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Rezumat:

Problematica poluarii cu metale grele a apelor curgatoare
de suprafata este un subiect de mare interes, dat fiind faptul ca
acesti poluanti conservativi nu se pot descompune sau distruge,
ci se acumuleaza, afectand viata si dezvoltarea organismelor
terestre si acvatice.

Cercetarile si studiile efectuate in cadrul acestei teze au
urmarit in principal : inventarierea cauzelor care determind
prezenta metalelor grele in apele curgatoare de suprafata,
evaluarea starii chimice a apelor Dunarii pe sectorul fluvial
Bazias- Pristol, elaborarea unor relatii concludente de dependenta
intre variatia concentratiei de metale grele si parametrii fizico-
chimici ai apei, si deducerea unor modele matematice de
predictie a concentratiilor de metale grele in apa, in vederea
aprecierii tendintei de evolutie a acestor poluanti in sectorul
fluvial studiat.

Prelucrarea volumului mare de date experimentale
detinute s-a efectuat cu ajutorul programelor de calcul specifice,
in vederea determinarii celor 52 de modele matematice necesare
descrierii dependentelor mai sus mentionate.

Experimentele realizate de-a lungul fluviului Dunarea
aduc lumii stiintifice informatii importante privind nivelul actual al
concentratiilor de metale grele din sedimente, evidentiind si
impactul activitatilor economice asupra apelor de suprafata.

Utilizarea tehnicilor de modelare matematica in
activitatea de prelucrare a datelor de monitorizare si predictie a
calitatii apelor se subscrie recomandarilor europene a Directivei
Cadru a Apei.

Teza de doctorat are un caracter interdisciplinar, fiind
bazata pe coroborarea mai multor domenii ale stiintei .
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INTRODUCERE - importanta, actualitatea si semnificatia

subiectului ales

Poluarea mediului cu metale grele a devenit o problema acutd a zilelor
noastre.

Din ce in ce mai multe cazuri de poludri accidentale ale apelor interioare sau
internationale, ale aerului sau ale solului cu substante sau produsi ce contin metale
grele sunt frecvent prezentate in mass media si fac totodata subiectul preocuparilor
din lumea stiintifica.

Metalele grele din aer si sol ajung intr-un final in cursurile de apa de suprafata
sau subterane si pot provoca daune pe termen scurt ecosistemului acvatic, dar pot
avea si efecte ireversibile, prin pierderea sau disparitia unor specii de plante sau
vietuitoare subacvatice.[1]

De-a lungul apelor curgatoare s-au dezvoltat numeroase asezari umane, zone
puternic industrializate sau zone destinate activitatilor agricole, transporturilor
navale, rutiere sau aeriene, depozitarii deseurilor urbane, activitati care au condus
la o intensificare a proceselor de emisie a substantelor poluante, printre care si
metalele grele.

Toxicitatea metalele grele ( acele metale cu densitatea mai mare de 5 g/cmc:
Hg, Cd, Pb, Cr, Ni, Zn, Cu, Fe, Mn), se datoreaza faptului ca nu se pot distruge sau
descompune.[2]

Mai mult decét atat, ele au tendinta de a se acumula in corpul organismelor
vii si de a bloca procesele biochimice intracelulare [3], determinand astfel un risc
semnificativ de poluare asupra resurselor de apa si implicit, asupra omului .[4].

Metalele grele ajung n corpul uman mai ales prin alimente, aer si apa
potabila.[3]. Daca la concentratii mici de ordinul ppb (ug/l) metale ca Fe, Cr, Cu,
Zn, Co, Se, sunt chiar benefice, fiind esentiale dezvoltarii organismului si
metabolismului, la concentratii mai mari de ordin ppm (mg/l) devin toxici [2].

Avand in vedere ca majoritatea apele curgatoare sunt folosite atat
ca sursa de alimentare cu apa a asezarilor umane, cat si ca receptor de ape
uzate si tinand cont de gradul de toxicitate produs de metalele grele asupra
mediului acvatic, este absolut necesara cunoasterea cauzelor ( potentialele
surse poluatoare) care conduc la existenta metalelor grele in apele de
suprafatda, monitorizarea continua a acestora, tinerea sub control a
concentratiei metalelor grele prin limitarea deversarilor de substante
poluante.

Deosebit de utila in solutionarea acestor probleme este si efectuarea
unor predictii in ceea ce priveste tendinta de evolutie a concentratiilor
acestora in _mediul acvatic.

Aceste deziderate pot fi atinse cu ajutorul tehnicilor moderne de
cercetare stiintifica, a tehnologiilor avansate de monitorizare a
parametrilor, prin dezvoltarea programelor de calculator, cu ajutorul
carora se prelucreaza cantitati impresionante de date, dar mai ales prin
Aplicarea tehnicilor de modelare matematica.

Tinand cont de faptul ca si in prezent societatile de gospodarlre a
apelor si a celor ce administreaza retelele de alimentare cu apa §

canalizare, nu beneficiaza si nu folosesc modele matematice care sa
permita calcularea concentratiilor de metale grele din cursurile de apa de
suprafata, s-a considerat de un real folos realizarea obiectivului principal al
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Introducere 11

prezentei teze de doctorat, prin care sunt identificate si puse la dispozitie
astfel de modele matematice.

w

Modelarea matematica este una dintre cele mai ” ecologice si elegante
metode prin care poate fi descris procesul investigat.

Prin folosirea unui ansamblu de relatii matematice, ce redau dependentele
dintre parametrii functionali ai unui sistem, se poate oferi o imagine intuitiva, si
totusi riguroasa, a unui fenomen sau proces real, care nu este suficient de bine
cunoscut, sau este prea complex. [ 5,6,7]

Modelarea matematica, adeseori, conduce la descoperirea unor aspecte noi
ale fenomenului studiat, foarte greu de gasit pe alte cai. [8,9]

Acestea sunt si principalele subiecte tratate in teza de fata.

Prin studiul de caz abordat, Fluviul Dunarea, au fost concentrate toate
preocuparile prezentei teze asupra:

e inventarierii si structurarii logice a multimii cauzelor (intrari) care determina
prezenta metalelor grele in apa

e monitorizarii si evaluarii starii chimice a apelor Dunarii, pe sectorul fluvial
Baziag-Gruia-Pristol

e elaborarii unor dependente concludente intre variatia concentratiei de
metale grele si parametrii fizico-chimici ai apei (debit, temperatura apei, pH, materii
in suspensie si duritate)

e crearea unor modele matematice analitice, care sa descrie relatiile de
interconectare intre elementele componente ale corpului de apa, si

e crearea unor modele matematice de predictie a concentratiilor de metale
grele in apa, absolut necesare pentru aprecierea tendintei de evolutie a acestor
poluanti in sectorul fluvial studiat.

Fluviul Dunadrea, al doilea mare fluviu ca marime si importanta din Europa, cu
o lungime de 2860 Km de la izvoare (Germania) pana la varsare in Marea Neagra
(Romania), este deopotrivd folosit ca sursa de alimentare cu apa, ca artera
europeana de transport, ca mijloc si suport pentru producerea energiei
hidroelectrice, ca baza importanta pentru pescuit si piscicultura si, nu in ultimul
rand, ca receptor al apelor uzate pentru toate cele 19 tari riverane, incluse in
bazinul sau hidrografic [10, 11]

De aceea, cunoasterea stari ecologice a apelor Dunarii este o preocupare
permanenta a tarilor europene.

Prin derularea programelor comune de monitorizare dar si a programelor
individuale de monitorizare lunara, se realizeaza intocmirea unei baze de date
internationale, care permite evaluarea gradului de poluare a apelor Dunarii.

In contextul acestor preocupari se Iincadreaza si obiectivele lucrarii
prezentate.

Mai mult decat atat, Directiva Cadru a Apei, actul normativ de baza in
domeniul protectiei surselor de apa pentru toate statele europene, recomanda
utilizarea tehnicilor de modelare matematica in activitatea de prelucrare a datelor de
monitorizare si predictie a calitatii apelor.[12]

In cadrul prezentei teze de doctorat au fost abordate 7 directii de cercetare,
dupa cum urmeaza:

1. Evaluarea concentratiilor de metale grele din apele Dunarii, pe sectorul
fluvial Bazias-Gruia-Pristol si compararea cu valorile standard prevazute
in legislatia romaneasca.

2. Urmadrirea dependentei concentratiei metalelor grele in functie de
parametrii fizico-chimici ai apei : temperaturd, debit, duritate
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3. Scrierea unei ecuatii de bilant pentru emisia si distributia metalelor grele
in apa de suprafata, particularizata pentru Arsen

4. Influenta surselor de poluare asupra concentratiilor de metale grele in
apele fluviului Dunarea, pe sectorul Moldova Veche - Svinita;
comportarea dinamica, reprezentarea grafica a fenomenelor ce insotesc
transportul de metale grele si compararea rezultatelor cu standardele
romanesti in vigoare

5. Variatia multianuala a concentratiilor de metale grele in sedimentele
fluviului Dunarea de pe sectorul romanesc Bazias — Gruia; reprezentarea
grafica ; determinarea influentei profilului albiei Dunarii asupra
fenomenelor de sedimentare si acumulare a metalelor grele .

6. Analiza sedimentelor din apele Dunarii prin doua metode : fluorescenta
de raze X ( FRX ) si Spectrometria de absorbtie atomica ( AAS )

7. Modele  matematice statistice pentru caracterizarea variatiei
concentratiilor de Fier din apa functie de o serie de parametrii fizico-
chimici ai Fluviului Dunarea (debit, temperatura apei, pH, materii in
suspensie, duritatea apei, turbiditate, conductivitate electrica) .

Rezultatele experimentale obtinute si prelucrarea acestora au urmarit, in
principal, urmatoarele aspecte:

A. Aducerea unor contributii personale la studiul fenomenelor fizico-chimice
ce Tnsotesc procesele de emisie a metalelor grele in ape curgatoare.

B. Studiul prin prisma teoriei sistemelor a fenomenelor ce insotesc
procesele de emisie si distributie a metalelor grele in ape curgatoare.

C. Abordarea complexa a unor studii de caz, cu referire concreta la anumite
zone sau locatii de pe traseul fluviului Dunarea din Romania, in care
exista potentiale surse de poluare

D. Obtinerea unei bogate baze de date in urma analizelor fizico-chimice
efectuate de-a lungul mai multor ani calendaristici, in cadrul operatiilor
complexe de monitorizare nationala si internationala a fluviului Dunarea.

E. Prelucrarea datelor experimentale utilizdind metode matematice
moderne de corelatie liniara, respectiv corelatie multipla neliniara de
ordinul 2 si 3 cu doi, trei si chiar 5 parametrii. Modelele matematice
obtinute ofera o imagine mai clara privind influenta parametrilor fizico-
chimici ai apei asupra concentratiilor de metale grele.

F. Utilizarea avantajelor incontestabile ale tehnicilor de modelare
matematica in vederea determinarii concrete a dependentelor existente
intre concentratiile de metale grele si parametrii fizico-chimici ai apelor
curgatoare.

Rezultatele finale ale tezei de fata sunt exprimate sub forma unor concluzii
pertinente si la obiect. Prin intermediul studiilor si concluziilor prezentate se
preconizeaza ca se va putea veni in sprijinul multor institutii si factorilor lor de
decizie. Acestia vor putea cunoaste tendintele reale de evolutie a concentratiilor de
metale grele in apele Dunarii, pe sectorul fluvial luat in studiu, si vor putea lua in
timp util masurile care se impun.

Societatile de gospodarire a apelor, agentiile pentru protectia mediului,
agentiile regionale pentru acvacultura, sistemul hidroenergetic si de navigatie,
societatile de administrare a retelelor de alimentare cu apa, inspectoratele pentru
situatii de urgenta, consilille judetene din cele 2 judete si, nu in ultimul rand,
administratorii Parcului Natural Portile de Fier pot fi potentialii utilizatori ai
cercetarilor si studiilor din aceasta lucrare.
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In cazul poludrilor accidentale pe Dundre cu substante ce contin metale
grele, modelele matematice statistice elaborate ar putea fi deosebit de utile in
estimarea concentratiei acestor poluanti pe tronsonul studiat, castigdnd astfel
suficient timp pentru organizarea operatiunilor de interventie necesare limitarii
poluarii, precum si a actiunilor de remediere a zonelor afectate.

Imbinand armonios aspecte interdisciplinare complexe si luand in
considerare continutul si modul de abordare a obiectivelor stabilite, a prelucrarii
datelor experimentale, teza incearca sa satisfaca cerintele actuale, sa raspunda unor
exigente stiintifice si aplicative atat din punct de vedere al teoriei sistemelor si al
fundamentelor chimice, cat si din punct de vedere al problemelor specifice legate de
protectia mediului si ingineria chimica.
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14 Obiectivele generale ale lucrarii

OBIECTIVELE GENERALE ALE LUCRARII :

Obiectivul principal al tezei de fata il reprezinta , Modelarea
matematica a variatiei concentratiilor de metale grele din apa de suprafata
functie de parametrii fizico-chimici ale acesteia ".

Celelalte obiective, care vor conduce la indeplinirea obiectivului principal,
sunt urmatoarele:

1. Realizarea unei documentari bibliografice cu privire la caracteristicile fizico-
chimice ale apelor curgdtoare de suprafata si asupra posibilitatilor de
poluare a acestora cu metale grele. Studiu de caz fluviul Dunarea.

2. Documentare bibliografica asupra tehnicilor de monitorizare a apelor
curgatoare de suprafata.

3. Sinteza principalelor legi si reglementari nationale, europene si
internationale cu privire la indicatorii de calitate a apelor curgatoare de
suprafata.

4. Documentare bibliograficad asupra teoriei sistemelor, tehnicilor de modelare
matematica, simulare numerica, optimizare si teoria erorilor.

5. Prezentarea directiilor de cercetare abordate in partea experimentala a
tezei.

6. Descrierea metodelor de lucru, a echipamentelor si aparaturii utilizate la
monitorizarea indicatorilor de calitate ai apelor Dunarii.

7. Realizarea unei baze de date experimentale in urma monitorizarii fluviului
Dunarea timp de patru ani .

8. Precizarea parametrilor masurati si urmarirea influentei valorilor reale ale
acestora asupra indicatorilor de calitate urmariti.

9. Prelucrarea datelor experimentale cu ajutorul metodelor matematice de

corelatie liniara, respectiv corelatie multipla neliniara de ordinul 2 si 3 cu 2,
3 si chiar 5 parametrii.

10. Utilizarea unor programe de calcul specifice (Microsoft Excell; STATISTICA
6.0; MATLAB 7.0; MATHCAD) pentru prelucrarea automata a datelor
experimentale.

11. Determinarea modelelor matematice statistice in regim dinamic.

12. Verificarea si testarea modelelor matematice obtinute prin calculul
indicatorilor de adecvanta.

13. Determinarea unor modele de predictie cu privire la evolutia concentratiilor

de metale grele in apele Dunarii, in raport cu sursele de poluare existente,
prin prelucrarea datelor experimentale.

14. Propunerea si alegerea unei strategii nationale in vederea reducerii poluarii
apelor Dunarii cu metale grele.
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PARTEA 1.
STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII IN DOMENIU.

1.1. Poluarea apelor curgatoare de suprafata. Generalitati

1.1.1. Introducere. Poluarea apelor.

Termenul de poluare a apelor poate fi definit conform Legii romanesti a
Protectiei Mediului, ca fiind , introducerea directa sau indirecta a unui poluant care
poate aduce prejudicii sanatatii umane si/sau calitatii mediului, dauna bunurilor
materiale ori cauza o deteriorare sau o impiedicare a utilizarii mediului in scop
recreativ sau in alte scopuri legitime.” [13]

La Conferinta de la Geneva din 1961 poluarea apelor era vazuta ca o
modificarea directa sau indirectda a compozitiei sau starii apelor unei surse oarecare,
ca urmare a activitatii omului, astfel incat apele devin inadecvate utilizarilor pe care
le au in mod obisnuit, ridicdnd risc pentru sandtatea omului si pentru integritatea
ecosistemelor acvatice”. [14]

In acceptiunea Legii Apelor din Romania, poluarea este privita ca ,orice
alterare fizicd, chimica, biologica sau bacteriologica a apei, peste o limitd admisibila
stabilita, inclusiv depasirea nivelului natural de radioactivitate produsa direct sau
indirect de activitdti umane, care o fac improprie pentru o folosire normald in
scopurile in care aceasta folosire era posibila inainte de a interveni alterarea;” [15]

Indiferent de forma sub care este perceput termenul de poluare, intelesul
este acela de modificare a concentratiei unui constituient al mediului, Tn spetad al
apei, mai mult decat limita stabilita printr-o legislatie specifica.

Spre deosebire de definitiile mai vechi, in care poluarea era perceputa doar
ca rezultat al activitdtilor umane, in legislatia de mediu actuald poluarea este
recunoscuta si ca urmare a actiunii factorilor naturali.

Poluarea naturald a apelor se datoreaza intr-un procent mare fenomenelor
geologice (eruptii vulcanice, cutremure de pamant, deschiderea unor carsturi).
Trecerea apelor peste zacaminte de sare, roci solubile sau radioactive, eroziunea
solurilor sau versantilor si descarcarea in emisar, descompunerea materiilor
organice vegetale si animale din mediul acvatic, sunt cateva din modalitatile de
impurificare a apelor de suprafata. [16]

Poluarea apelor de suprafata se poate face fie prin surse punctiforme sau
punctuale, fie prin surse difuze.

Sursele punctiforme de poluare sunt cele identificabile din punct de vedere
al evacuarilor, cum ar fi evacuarile de ape uzate industriale, ape uzate municipale,
ape de mina, ape provenite din instalatiile de depozitate a deseurilor, dar care, in
acelasi timp, pot fi si controlabile. [17,18]

Sursele difuze de poluare nu au o provenienta cunoscutd sau o localizare
precisa si sunt mai greu de controlat, cum este cazul ploilor acide, aportul de debite
de drenaj si de ape subterane poluate, apele de santina provenite de la nave,
scurgeri de produse petroliere, efluenti de la depozitarea deseurilor municipale,
resuspensia din sedimente a poluantilor datorita traficului naval.[16,17].

In functie de modul de patrundere al poluantilor in cursurile de apd se
disting (1) cazurile de poluare normala, in care substantele poluante sunt acceptate
la evacuare pe o anumita perioada de timp (perioada de tranzitie) si intr-o anumita
concentratie, functie de caracteristicile fizico-chimice si morfologice ale apei

w
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16  Stadiul actual al cunoasterii in domeniu - 1

receptoare, dar si (2) cazurile de poluarea accidentald, care presupun introducerea
neintentionatd a poluantilor in apd, ca urmare a nesupravegherii functionarii
instalatiilor si echipamentelor tehnologice din dotare.[ 13,15]

Dupd natura poluantilor ce interactioneaza cu ecosistemele acvatice se
disting poluari cu substante biodegradabile sau neconservative, (care se descompun
sau se oxideaza usor prin procese fizice, chimice si bacteriologice ) dar si poludri cu
substante nebiodegradabile sau conservative, care nu se pot descompune sau
deteriora, pastrandu-si starea chimica pe toata durata retentiei in mediul acvatic .[
16,19].

Efectul produs de poluarea cu astfel de substante poate fi unul imediat, cum
este cazul produsilor biodegradabili, sau unul cumulativ, produs de substantele
toxice, nebiodgradabile si care se acumuleaza in timp. Din aceasta ultima clasa fac
parte nutrientii, prin a caror acumulare se produce fenomenul de eutrofizare,
hidrocarburile aromatice policiclice si metalele grele, cu acumulare in lantul trofic,
devenind periculoase pentru consumatorii de ordin superior.[20]

Apele de suprafata poluate au capacitatea, pana la un anumit grad, de a se
autopurifica. Autoepurarea apelor se realizeaza prin procese fizice (diluare, amestec,
sedimentare, degajare de gaze sub influenta temperaturii apei sau aerului), prin
procese chimice (neutralizare, oxidare, precipitare, adsobtie, absorbtie de compusi
si substante existente in apd) prin procese biologice (descompunerea materiei
organice prin actiunea bacteriilor si consumarea de catre protozoare) si prin procese
biochimice (retinerea in corpul plantelor acvatice a poluantilor) [21]

Un rol esential in procesele de autoepurare a apei il are oxigenul dizolvat, a
carui concentratie in apa depinde foarte mult de temperatura cat si de viteza de
curgere a apei (apele repezi preiau din atmosfera 50 mg oxigen/zi/mp pe cand cele
cu curgere lenta preiau doar 1,4 mg oxigen / zi / m2 [14, 22]

Activitatile industriei chimice, ale exploatdrilor miniere, ale activitatilor
agricole si zootehnice se regasesc printre sursele majore de poluare a apelor de
suprafata cu substante periculoase si, indeosebi, metale grele.

1.1.2. Metale grele.
1.1.2.1 Proprietati fizico-chimice generale

Metalele grele sunt metale cu densitatea mai mare de 5 g/cm3. Se gasesc
in stare solida, cu exceptia Hg ( mercurului) care este lichid. Ele sunt foarte bune
conducatoare de caldura si electricitate si au puncte de topire mai ridicate decat
celelalte metale ( ugoare).

In functie de culoarea lor, metalele grele se impart in : argintii-Ag, Sn, Co,
Ni, Mo; Cromul -metal alb stralucitor si colorate: Cu -rosiatic, Au-galben, Fe si Mn -
cenusiu; Zn, Pb si Cd - alb albastrui. [23;24].

Simbolizarea indigena a metalelor se realizeaza din indicativul metalului si
cifre care indica puritatea ( ex. Cu 99,95% este Cu electrolitic cu puritatea 99,95%)
sau procentul masic minim ( ex. Zn 98,5 ) [25]

Proprietatile mecanice cele mai importante ale metalelor sunt rezistenta (nu
sunt casante, nu se sfarama), plasticitatea (sufera deformari plastice fara a se rupe
si pot fi trase in fire si foi) si duritatea (variaza de la Pb cel mai moale metal, la Cr-
cel mai dur).[ 24; 25]

In ap@ metalele se prezinta sub formad de (1) metal dizolvat sau filtrabil
(trece prin filtrul de 0,45um), (2) metal in suspensie sau nefiltrabil (retinut pe filtrul
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1.1 - Poluarea apelor curgatoare de suprafata. Generalitati 17

de 0,45um), (3) metal total (suma metalelor dizolvate si in suspensie) si (4) metal
extractibil in mediu acid .[2]

Proprietatile chimice ale metalelor sunt dictate de configuratia invelisului
electronic exterior. Proprietatea esentiala a metalelor este tendinta lor de a ceda
electronii de pe stratul de valenta, formand ioni pozitivi. [24]

Datorita caracterului electropozitiv, metalele grele reactioneaza cu halogenii
(clorul) formand halogenuri (cloruri), cu acizii formand sarurile acizilor respectivi, cu
sulful formand sulfuri, cu ionii carbonat din apele naturale forméand carbonati [2, 23,
26]

Metalele grele in mediul acvatic pot fi intalnite sub urmatoarele forme :

e Ioni metalici liberi Me 2+

e Radicali simpli VO3~

e Perechi de ioni anorganici si complecsi [Cuz(0OH)2]%*

e Complecsi cu liganzi organici MeLn

¢ Metale legate de substante organice Me-acid humic sau fulvic
e Coloizi cu dispersie ridicata Fe-OOH

e Metale adsorbite pe coloizi MeQqgn*

e Precipitate minerale sau organice Cu COs3, CdS, FesS, PbS

e Metale prezente in organisme si detritus (metale din alge, pesti, scoici,etc)
[2,17]

Caracteristica principala a metalelor grele prezente in mediul acvatic este
aceea ca metalele sub forma de particule sau ioni liberi sunt mult mai toxici decat
metalele complexate cu liganzi organici sau anorganici.[2].

Cadmiu este mult mai toxic sub forma de ion liber hidratat decat sub forma
de compusi; compusii organici ai mercurului sunt mult mai toxici decat cei
anorganici; toxicitatea cuprului scade in apele cu duritate mare, datorita formarii de
complecsi de carbonat de cupru. [17]

1.1.2.2. Interactiunea metale-sedimente-suspensii-apa.

Materiile solide in suspensie si sedimentele din apa au un rol foarte bine
definit in retinerea metalelor grele.

Materiile solide in suspensie (suspensii) ajung in apele de suprafata fie prin
procese geologice ( eroziuni ale solului, caderi libere de pe versanti,) hidrologice (
inundatii, viituri), fie datorate activitatilor antropice (descarcarile directe sau
indirecte de ape din canalizari, agricultura, industrie), fie prin aportul afluentilor
cursului de apa sau prin antrenarea sedimentelor din albia raului [17,27]

Suspensiile cu dimensiuni mai mari de 100 p sunt sedimentabile, iar cele sub
aceasta dimensiune raman in apa si participa la transportul masic, fiind exprimate
sub forma de concentratie de suspensii (mg/l) sau de debit de aluviuni (kg/zi).
Metalele grele prezente in apa sunt retinute la suprafata acestor particule solide.

In functie de compozitia chimica a suspensiilor metalele pot fi adsorbite sau
absorbite pe suprafata acestora.

In functie de morfologia cursului de apa si de regimul de curgere a apei,
metalele grele retinute la suprafata suspensiilor ajung pe fundul albiei, in
sedimente.

Cu cat dimensiunea particulelor in suspensie este mai mica cu atat retinerea
metalelor este mai mare [27]

Studiile efectuate asupra mai multor rauri demonstreazad ca absorbtia si
acumularea metalelor grele este mai mare in sedimente decat in suspensii, sau cel
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mult faptul ca absorbtia metalelor grele in suspensii este aproximativ similara cu cea
din sedimente (Sedimente: Cu (2200)> Mn (2000)> Ni (1400)> Zn (320);
suspensii: Cu (2100)> Ni (1500)> Mn (1200)> Zn (310). [28]

Metalele grele retinute in sedimente sunt periculoase datorita timpului lor de
njumatatire foarte mare. [24, 29]

Pe de altd parte, la un pH acid al apei, metalele grele din sedimente pot fi
resolubilizate in apa, devenind toxice pentru vietuitoarele din mediul acvatic.

1.1.2.3 Acumularea metalelor grele in plante si pesti

Plantele subacvatice sunt considerate adevaratii purificatori ai apelor, prin
retinerea in radacinile, tulpinile si frunzele lor a unor concentratii impresionante de
metale grele, constituind, totodata, un indicator general al starii ecologice a apei.
[30]

Plantele acvative difera in functie de capacitatea de preluare a poluantilor;
unele preiau cantitati mari de metale grele din apa si le retin in frunze, iar altele
preiau poluantii din sedimente si le retin in radacini si tulpini.

Concentratia de metale grele acumulata in plante poate fi de 10-100 de ori
mai mare decat cea din apa si difera in functie de tipul de metal prezent si de
concentratia acestuia in apa . [31].

Astfel, Fe are o rata foarte mare de acumulare in plante, fiind considerat
alaturi de Zn si Mn micronutrienti. Concentratii ridicate de Cd, Pb, Cu, Zn si Mn au
fost depistate in frunzele unor plante, atingand valori de 596 mg /kg, 318 mg /kg,
624 mg /kg, 6590 mg /kg si 16.000 mg /kg [32]

Plantele pot fi utilizate pentru purificare apei poluate cu metale grele, insa
prin procesele de putrezire aceste plante ajung pe fundul albiei, eliberand metalele
grele in corpul sedimentelor.

In cazul pestilor, gradul de acumulare al metalelor grele difera in functie de
specie.

Speciile bentonice de pesti trdiesc si se hrdanesc mai mult din malul de pe
fundul raului, acumuland o cantitate insemnata de metale grele fie direct din
sedimente fie indirect prin consumul de materie organica bentonica. [33]

Speciile pelagice de pesti trdiesc la mijlocul sau mai aproape de suprafata
apei, preluand substantele toxice din apa si suspensii.

Avand in vedere ca in sedimente concentratia de metale grele poate fi de
100 de ori mai mare decat in apa, speciile bentonice acumuleaza cantitati mult mai
mari de metale grele decat cei pelagici.[20]

Alti factori care determina acumularea metalelor grele in corpul pestilor sunt
(1) varsta pestilor si (2) factorii fizico-chimici ai apei (temperatura, pH, concentratia
nutrientilor)

Concentratii mai mari de metale grele au fost identificate in corpul pestilor
juvenili fata de cel al pestilor maturi, datorita necesitatilor de crestere si hrana. S-a
observat o scadere a concentratiilor de Cu, Pb, Zn si Cd din apa, odata cu cresterea
pestilor in lungime si varsta. [33]

O crestere a temperaturii apei determina o intensificare a metabolismului
pestilor si implicit o crestere a concentratiei de metale grele, pe cand pH-ul
influenteaza diferit absorbtia metalelor in functie de speciile de pesti.[34]

Prezenta nitratilor in apa determina o intensificare a acumularii de Cd si Zn in
corpul pestilor, in timp ce fosfatii influenteaza rata de acumulare a Cromului.[33]

Prezenta metalelor grele in corpul pestilor devine periculoasd pentru lantul
trofic, fiind acumulate la nivelul organismelor superioare.
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1.1.2.4. Limitarea concentratiilor de metale grele din apa de
suprafata, in scopul protejarii sanatatii umane

in mod normal organismul uman are nevoie de metale grele ca Zn, Fe, Mo,
Mn, Cu si Co, Cr, pe care si le asigura fie din alimente, fie din apa de baut.[35]

Cromul regleaza metabolismului uman, contribuind la transportul zaharului
din sdnge catre sistemul celular si la stabilizarea glicemiei fluctuante. [36] ; Zincul
este un component esential pentru un numar mare de enzime, avand un rol
important in cresterea si dezvoltarea organismului;[2] Fierul, cel mai raspandit
metal greu din naturd, este esential in combaterea anemiilor si la transportul
oxigenului [35]; Cuprul metalic impiedica coagularea excesiva a sangelui, regleaza
glanda tiroida si are rol antiinflamator, antiinfectios si antiviral; [2, 31]; Cobaltul
este singurul metal care face parte dintr-o vitamina (vitamina B12) care asigura
integritatea celulei nervoase; Molibdenul are efect protector fatda de cariile
dentare.[35]

Datorita fenomenului de poluare insa, concentratia metalelor grele in apele
de suprafata folosite pentru potabilizare, poate creste, punand in pericol sanatatea
umana.

Cazurile de intoxicatii cu Cadmiu, din Japonia 1970, datorate poluarii
industriale, au condus la moartea a sute de persoane [2, 37]. Cadmiu se
acumuleaza in ficat, rinichi, plamani, iar prin fixarea in oase, conduce la porozitatea
acestora si eliminarea calciul din organism; intoxicatiile cu Crom, mai ales crom
hexavalent, produc iritatii la ochi, nas si plamani si distrug ficatul si rinichii;[2]
intoxicatiile cu Arsen, foarte frecvente in secolul trecut, provoacd o moarte lent3,
asemanatoare celei naturale [37]; intoxicatiile cu mercur afecteaza sistemul nervos,
renal si digestiv, prin acumularea in rinichi si creier; intoxicatiile cu cuprul sub forma
de saruri au efect caustic asupra mucoaselor.[35]

Pentru evitarea intoxicatiilor umane cu metale grele provenite din apele de
suprafatd, acestea trebuie sa indeplineasca anumite caracteristici, strict necesare in
vederea folosirii pentru potabilizare.

1.1.2.5 Posibilitati de eliminare a metalelor grele din apele
contaminate

Indepartarea metalelor grele din apa se poate face prin :

(1) metode clasice ( precipitare chimica, adsorbtie pe carbune activ, schimb de
ioni si osmoza inversa ) [38;39] sau

(2) prin metode alternative (fitoremedierea,utilizarea deseurilor din agricultura)

Precipitarea chimica : majoritatea metalelor pot fi precipitate sub forma de
hidroxizi de metal prin adaugare de var, sau ca sulfuri

Adsorbtia pe carbune activ se face folosind cdrbune granular sau macinat si
consta in trecerea apei contaminate peste straturi alternative de carbune activ
incluse in baterii de reactoare.

Schimbul de ioni se face prin dislocare ionilor din materialul filtrant (masa
schimbatoare de ioni) de catre ionii din solutia contaminatd. Materialele folosite ca
masa filtrantd sunt zeolitii, rasinile sintetice.

Osmoza inversa se bazeaza pe migrarea apei dinspre partea cu concentratii
scazute cdtre cea cu concentratii ridicate, prin interemediul membranei osmotice.
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O modalitate alternativé de reducere a concentratiilor de metale grele din apa
este fitoremedierea (preluarea si concentrarea metalelor grele prin intermediul
plantelor).

Metalele grele pot fi retinute din apa (solutii apoase) prin utilizarea de carbune
activ (ceea ce implica costuri foarte mici) si deseuri din agricultura (biomasa ce
include semiceluloza, lignina, zaharuri, lipide, proteine).

Deseurile agricole folosite pentru absorbtia ionilor metalelor grele, pe langa
faptul ca sunt foarte ieftine, elimina cu succes Cu (II), Cd(II), Pb(II), Hg(II), Ni(II),
Zn(1I), Cr(III) si Cr(IV) din apele contaminate. [40;41]

Metalele grele aflate in concentratii mari in sedimentele raurilor, pot fi
indepartate prin metode electrolitice de laborator. [42]

1.1.3 Reziduuri de la intreprinderi chimice si exploatari miniere

Industria cu toate ramurile sale, produce la nivel mondial, anual, mii de
substante chimice.[2]

Pentru a putea fi cunoscute efectele toxice ale acestora asupra mediului si
sanatatii umane, s-a instituit, la nivel european, Regulamentul privind inregistrarea,
evaluarea, autorizarea si restrictionarea substantelor chimice existente pe piata.

Apele uzate rezultate in urma productiei industriale au un continut variat in
metale grele, in functie de specificul activitatii.

O contributie importanta la aportul de metale grele in apele de suprafata o au
activitatile miniere, prin deseurile solide depozitate in haldele de steril, dar mai ales,
prin deseurile lichide (ape de mind) neepurate, provenite din exploatarea si
procesarea combustibililor minerali si a minereurilor metalifere.

Extractia si prelucrarea minereurilor genereaza ape acide Iincarcate, In
principal, cu ioni metalici sulfurosi CuFeS;, PbS,, Zn S,, FeS, care contribuie la
cresterea aciditatii apei.[26, 43]

Aceste ape acide sunt evacuate fie direct in apele de suprafata, fie prin
intermediul apelor pluviale care spald suprafata haldelor de steril, sau fie prin
deveﬁrsérile de ape poluate provenite din iazurile de decantare. [44]

In cazul inchiderii exploatarilor miniere, sunt prevazute lucrarile specifice de
inundare a galeriilor subterane, ocazie cu care o serie intreaga de minereuri ramase
neexploatate ajung in apele subterane si de suprafata.[45]

Chiar si dupa ce minele au fost inchise, cantitati insemnate de metale grele pot
ajunge in apele de suprafatda datorita accidentelor tehnologice generate de
instabilitatea haldelor de steril sau a iazurilor de decantare.

Incarcarea cu metale grele a apelor uzate cat si principalele ramuri ale
industriei generatoare de deseuri cu continut de metale grele sunt redate in tabelul
1

Tabelul 1. Incdrcarea cu metale grele a apelor uzate industriale [46]:

Ramuri industriale —procese de productie | Metale grele generate

industria textila Fe,Cu,Mn,As,Cr total,Hg,
Cd, Pb,Ni,Zn

industria pielariei Cr total, Hg

Industria prelucrarii lemnului Cd

Producerea de fibre sintetice de tip vascoza Zn

Industria metalurgica-sectia de acoperiri Cu, Zn, Ni,Cd,Fe,Cr total,Pb,

metalice Al, Hg, As
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-- Continuare tabel 1-

Ind.metalurgica - sectia prelucrare mecanica
la rece si fabricarea de produse electrice

Fe,Zn,Mn,Cu,Ni, Pb

Ape de mina provenite de la extractia
carbunelui

Fe, Cd, Ni, Pb

Ape de mina provenite de la extractia
metalelor feroase si neferoase

Pb, Cu, Cd, Ni, Zn, Fe, Mn,
As, Co, Mo, Ag, Hg, Al

Ape uzate provenite de l|a flotatii de preparare
a carbunelui

Fe, Cd, Ni, Pb

Ape provenite de la flotatii de preparare a
minereurilor feroase si neferoase

Pb, Cu, Zn, fe, Mn, Cd, Ni,
As, Hg, Fe si alte metale

Uzine cocso-chimice

Cd, Ni, Hg

Furnale

Fe, Cd, Ni, Hg

Otelarii

Fe, Cd, Ni, Hg, Pb

Laminoare ( procese de finisare )

Fe, Mn, Cr total, Cd, Ni, Hg

Extractia titeiului si rafinerii de petrol

Cd, Ni, Hg, Pb

Industria petrochimica-producerea etilenei,
acetilenei, propilenei,monomerilor si rasinilor
sintetice

Fe, Al, Cu, Hg, Zn, Cd si alte
metale specifice

Producerea cauciucului sintetic

Cu, Cr total, Zn, Fe, Cd, Pb

Producerea maselor plastice

Cd, Pb

Industria chimica organica-producere produse
farmaceutice

As, Cr total, Hg,

Producerea de pigmenti si coloranti

As, Cr total, Fe, Zn, Pb, Cd,
Ni

Fabricarea detergentilor, sapunurilor,
cosmeticelor

Mn, Fe, Ni, Cd, Hg

Fabricarea lacurilor si vopselelor

As, Pb, Cr total, Cd, Zn, Fe,
Ni, Hg

Producerea si prelucrarea materialelor
fotografice

Ag, Pb, Cd, Fe, Zn, Cr total,
Ni, Hg

Producerea explozivilor

Ni, Cd

Producerera pesticidelor

Zn, Hg

Industria chimica organica- producere acid
sulfuric si clorhidric

As, Fe, Pb, Cu, Hg, Zn

Fabricarea produselor clorosodice si
cloralcanilor

Cd, Hg, Pb

Producerea ingrasamintelor

Cu, As, Cd, Hg, Pb

Fabricarea sticlei

Fe, Cu, Pb, Cr total, Hg

Fabricarea cartonului asfaltat, a vatei minerale
si de sticla

Hg, Pb

Producerera cimentului ( procedeul uscat )

Hg, Pb

Fabricarea produselor ceramice si a
portelanului

Zn, Cd, Ni, Hg, Pb

Termocentrale

Fe, CD, Hg, Pb

Incinerarea namolurilor de la apele uzate

Ni, Pb
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Apele uzate rezultate in urma desfasurarii acestor activitati industriale,
trebuie sa fie epurate inainte de deversarea in receptori naturali sau in canalizarile
centralizate, in vederea retinerii metalelor grele si a altor poluanti .

1.1.4. Ape uzate din agricultura

Agricultura, prin cele doua ramuri ale sale: cresterea animalelor si productia
vegetala, este o activitate ce se desfasoara de mii de ani.

Pentru cresterea productiei in fermele vegetale dintotdeauna s-au folosit
ingrasamintele si fertilizatorii. Folosirea nerationald a acestora, Aplicarea excesiva,
fara a se tine cont de tipul de sol, de conditiile meteo sau de perioada optima de
aplicare, a condus la poluarea solului, a apelor subterane si a celor de suprafata cu
metale grele si compusi pe baza de azot si fosfor, precum si la bioacumularea
acestora in mediul acvatic . [17, 47]

In general, activitatile agricole sunt responsabile pentru acumularea in sol a
Cd, Pb, Zn, Cu. desi continutul de metale grele din gunoiul de grajd a scazut, totusi
aceste metale continua sa se acumuleze in solurile agricole. [43]

Desi este considerata ca fiind o sursa difuza de poluare, prin percolare,
metalele din sol ajung in apa, conducand la depasirea nivelurilor critice ale acestora
in apele de suprafata.

In SUA aproximativ 80% din cazurile de contaminare a apelor de suprafata
provin din surse difuze. [2].

Principalul efect produs asupra apei de compusii pe baza de ‘azot (nitratii si
nitritii) este cel al eutrofizarii sau cresterii excesive a masei algale. Infloririle algale
determina o crestere a consumului de oxigen la nivelul apei, cu repercursiuni
negative asupra speciilor de vietuitoare subacvatice, datorate lipsei de oxigen.[ 47]

Primul pas in reducerea poludrii apelor de suprafata cu nitrati si metale grele
este Aplicarea codului de bune practici agricole, care cuprinde o serie de reguli
privind modul de aplicare a fingrasamintelor naturale si chimice, depozitarea
dejectiilor lichide animaliere si a gunoiului de grajd . [48]

1.2. Standardele europene si cele romanesti referitoare
la metodele de analiza a parametrilor fizico-chimici ai apelor
curgatoare de suprafata si corespondenta dintre aceste
standarde.

1.2.1. Introducere

Standardele si reglementarile din domeniul calitatii apei sunt proprii fiecarei
tari in parte, insa tendinta actuald este de a se utiliza o baza comuna de referinta,
europeana sau mondiala, bazata pe experienta tuturor  tarilor.

Avand in vedere diversitatea si evolutia rapida a tehnologiilor industriale,
concomitent cu cresterea gradului de poluare a apelor, se impune o continua
schimbare si actualizare a standardelor si reglementarilor in domeniu, pentru a se
putea asigura protectia factorilor de mediu, dar si a sanatatii umane. [22]

Standardele romanesti elaborate ca versiune nationald a standardelor
europene sunt notate cu SR EN, iar cele notate SR EN ISO sunt standardele
romanesti identice cu normele europene si cele internationale.

BUPT



1.2-Standardele europene si cele romanesti la metodele de analizé a parametrilor fizico-chimici 23

1.2.2. Metode de analiza standardizate [49]

. SR EN ISO 10304-1:2003 ,Calitatea apei. Determinarea ionilor dizolvati de
fluorura, clorurd, azotit, ortofosfat, bromura, azotat si sulfat, prin cromatografia ionilor
in faza lichida. Partea 2: Determinarea ionilor de bromura, clorura, azotat, azotit,
ortofosfat si sulfat din ape uzate,

o SR EN ISO 10304-2:2003: Calitatea apei. Determinarea anionilor dizolvati prin
cromatografia ionilor in faza lichida. Partea 2: Determinarea ionilor bromura, clorura,
azotat, azoti, ortofosfat si sulfat din ape uzate,

o SR EN ISO 10304-4: 2003 ,Calitatea ape. Determinarea anionilor dizolvati prin
cromatografia ionilor in fazd lichida. Partea 4: Determinarea ionilor clorat, clorura si
clorit din ape cu contaminare redusa,

. SR EN ISO 15680:2004 ,Calitatea apei. Determinarea prin cromatografie in
faza gazoasa a unui numar de hidrocarburi aromatice monocilcice, naftalina si diversi
compusi clorurati prin purjare si captare si desorbtie termica.

o SR EN ISO 17495: 2003 ,Calitatea apei. Determinarea nitrofenolilor
selectionati. Metoda prin extractie in faza solida si detectie prin cromatografie in faza
gazoasa si spectrometrie de masa,

. SR EN ISO 17993: 2004 ,Calitatea apei. Determinarea a 15 hidrocarburi
aromatice policiclice (HAP) in apa prin HPLC cu detectie prin fluorescentd dupa
extractie lichid-lichid

. SR EN ISO 11369:2004 ,Calitatea apei: Determinarea unor agenti de tratare a
plantelor. Metoda prin cromatografie in faza lichida de inaltd performantd cu detectie
UV, dupa extractie solid - lichid”,

o SR EN ISO 11969:2003 ,Calitatea apei: Determinarea continutului de arsen.
Metoda prin spectrometrie de absorbtie atomica (tehnica hidrurii)”,,

o SR EN ISO 18412:2007 ,Calitatea apei: Determinarea cromului (VI) - Metoda
fotometrica pentru ape slab contaminate”,

. SR EN ISO 18857-1:2007 ,Calitatea apei: Determinarea alchilfenolilor
selectionati — Partea 1: Metoda pentru probe nefiltrate, cu utilizarea extractiei lichid-
lichid si a cromatografiei in faza gazoasa cu detectie selectiva de masa”,

. SR EN ISO 16712:2007: Calitatea apei. Determinarea toxicitatii acute a
sedimentelor marine sau a sedimentelor de estuar asupra amfipodelor”.

o SR EN ISO 5667 -3: 2004 “Calitatea apei: Prelevare Partea 3: Ghid pentru
conservarea si manevrarea probelor de apa”;

o SR EN ISO 10304-1-2009 “Calitatea apei. Determinarea anionilor dizolvati prin
cromatografia ionilor in faza lichida. Partea 1. Determinarea ionilor bromura, clorura,
fluorura, azotat, azotit, fosfat si sulfat”;

o SR EN ISO 10304-3:2003 Calitatea apei. Determinarea anionilor dizolvati
prin cromatografia ionilor in faza lichida. Partea 3: Determinarea ionilor cromat,
iodura, sulfit, tiocianat si tiosulfat

o SR EN ISO 11885:2009 Calitatea apei. Determinarea elementelor selectate
prin spectroscopie de EMISIE optica cu plasma cuplata inductiv (ICP-OES).

o SR EN ISO 5667-15:2010 Calitatea apei. Prelevare. Partea 15: Ghid general
pentru conservarea si tratamentul probelor de namol si sedimente

o SR EN 15843:2010 Calitatea apei. Ghid pentru determinarea gradului de
modificare a hidromorfologiei raurilor

o SR EN ISO 9308-1:2004/AC:2009 Calitatea apei. Detectia si numararea de
Escherichia coli si de bacterii coliforme. Partea 1: Metoda prin filtrare pe membrana
) SR ISO 10523:2009 Calitatea apei. Determinarea pH-ului
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o SR EN ISO 23913:2009 Calitatea apei. Determinarea cromului(VI). Metoda
prin analiza in flux (FIA si CFA) si detectie spectrometrica

o SR 13315:1996/C91:2008 Calitatea apei. Determinarea continutului de fier.
Metoda spectrometrica de absorbtie atomica

o SR EN ISO 11731-2:2008 Calitatea apei. Detectia si numararea Legionella.
Partea 2: Metoda prin filtrare directa pe membrand, pentru ape cu continut scazut
de bacterii

. SR EN ISO 7346-1:2004/C91:2008 Calitatea apei. Determinarea toxicitatii
acute letale a substantelor pentru pestele de apa dulce [Brachydanio rerio Hamilton-
Buchanan (Teleostei, Cyprinidae)]. Partea 1: Metoda statica

o SR ISO 6058:2008 Calitatea apei. Determinarea calciului. Metoda
titrimetrica cu EDTA

. SR ISO 6059:2008 Calitatea apei. Determinarea sumei de calciu si
magneziu. Metoda titrimetrica cu EDTA

o SR EN ISO 9509:2007 Calitatea apei. Test de toxicitate pentru evaluarea
inhibitiei procesului de nitrificare realizat de microorganismele din namolul activ

. SR EN ISO 5667-1:2007/AC:2007 Calitatea apei. Prelavare. Partea 1: Ghid
general pentru stabilirea programelor si a tehnicilor de prelevare

o SR EN ISO 8192:2007 Calitatea apei. Test de inhibitie a consumului de

oxigen al namolului activ la oxidarea carbonului si amoniului [50]

1.2.3. Reglementari legislative romanesti si europene privind
calitatea cursurilor de apa de suprafata ( inclusiv fluviul

Dunarea)
<> Legea Protectiei Mediului nr. 265/2006, cu completarile si modificarile
ulterioare (0.U.G.nr.57/2007,0.U.G. nr.114/2007; O.U.G. nr.164/2008 )
< Directiva 2000/60/CE care stabileste cadrul comunitar de actiune in

domeniul politicii apelor, Directiva Cadru a Apei, care prevede ca obiectiv comun
pentru toate statele care o implementeaza, atingerea ,stari ecologice si chimice
bune a apelor” pana in anul 2015, transpusa total prin :

o Legea apei nr. 107/1996 cu modificarile si completarile ulterioare: Legea nr.
310/2004, Legea nr. 112/2006 si Legea nr.146/2010.

o Ordin nr.161/2006 pentru aprobarea Normativului privind clasificarea
calitatii apelor de suprafata in vederea stabilirii stari ecologice a corpurilor de apa

o HG nr.930/2005 pentru aprobarea Normelor speciale privind caracterul si
marimea zonelor de protectie sanitara si hidrogeologica

o HG nr.351/2005 privind aprobarea Programului de eliminare treptata a

evacuarilor, emisiilor si pierderilor de substante prioritar periculoase, cu modificarile
si completarile ulterioare (HG nr. 783/2006 si HG 1038/2010)

o HG nr.1038/2010 pentru modificarea HG nr.351/2005 privind aprobarea
Programului de eliminare treptata a evacuarilor, emisiilor si pierderilor de substante
prioritar periculoase

% Directiva Parlamentului Europei si a Consiliului nr. 2008/105/CE privind
standardele de calitate a mediului in domeniul apei, de modificare si de abrogare a
Directivelor 82/176/CEE, 83/513/CEE, 84/156/CEE, 84/491/CEE, 86/280/CEE ale
Consiliului si de modificare a Directivei 2000/60/CE, publicata in Jurnalul Oficial al
Uniunii Europene (JOUE) nr. L 348/94 din 24.12.2008;

) HG nr.100/2002 pentru aprobarea Normelor de calitate pe care trebuie sa le
indeplineasca apele de suprafata utilizate pentru potabilizare si a Normativului
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privind metodele de masurare si frecventa de prelevare si analiza a probelor din
apele de suprafata destinate producerii de apa potabild, modificata si completata de
HG nr. 662 din 7 iulie 2005; HG nr. 567 din 26 aprilie 2006; HG nr. 210 din 28
februarie 2007.

> Directiva 2009/90/CE a Comisiei din 31 iulie 2009 de stabilire, in temeiul
Directivei 2000/60/CE a Parlamentului European si a Consiliului, a specificatiilor
tehnice pentru analiza chimica si monitorizarea starii apelor, publicatd in Jurnalul
Oficial al Uniunii Europene (JOUE) nr. L 201/36 din 1.08.2009.

o Ordin nr.31 din 13.01.2006 pentru aprobarea Manualului pentru
modernizarea si dezvoltarea Sistemului de Monitoring Integrat al Apelor din
Romania (SMIAR)

o ORDIN nr. 1940 din 20 iulie 2011 pentru aprobarea Programului de activitati
si de coordonare tehnico-stiintificd a programului de monitorizare a zonei nationale
a Dunarii

< Directiva 91/271/CEE privind epurarea apelor uzate urbane, amendatd de
Directiva 98/15/EC si de Regulamentul (CE) nr. 1882/2003 -transpusa total
o HG nr. 188 din 28 februarie 2002 pentru aprobarea unor norme privind

conditiile de descarcare in mediul acvatic a apelor uzate - cu modificarile si
completarileulterioare ( HG 352 /2002 si HG 210/2007 si NTPA 001 si 002

o Ordin nr.163 din 15 februarie 2005 privind aprobarea Reglementarii tehnice
"Normativ pentru proiectarea constructiior si instalatiilor de epurare a apelor uzate
orasenesti - Partea a IV-a: treaptd de epurare avansata a apelor uzate", indicativ NP
107-04

< Directiva 2006/11/CE privind poluarea cauzata de anumite substante
periculoase deversate in mediul acvatic al Comunitatii - transpusa total prin HG
351/2005

o OM nr. 245/2005 pentru aprobarea Metodologiei de evaluare a riscului
substantelor periculoase din listele I si II si al substantelor prioritare/prioritar
periculoase in mediul acvatic prin modelare matematicd si a Metodologiei de
evaluare a impactului substantelor periculoase din listele I si II si al substantelor
prioritare/prioritar periculoase asupra mediului acvatic prin teste ecotoxicologice -
alge verzi, dafnia, pesti

o OM nr. 501/2003 privind aprobarea Regulamentului pentru intocmirea
inventarului initial al surselor de poluare pentru mediul acvatic si apele subterane.

o Directiva 2008/1/CE privind prevenirea si controlul integrat al poluarii

o OUG nr. 152/2005 (MO nr. 1078/30.11.2005) privind prevenirea si controlul
integrat al poluarii , modificata si completata prin Legea nr. 84/2006

o LEGE nr. 84 din 5 aprilie 2006 pentru aprobarea Ordonantei de Urgenta a
Guvernului nr. 152/2005 privind prevenirea si controlul integrat al poluarii

<> Directiva 98/83/CE a Consiliului din 3 noiembrie 1998 privind calitatea apei
destinate consumului uman

o Lege nr. 458 din 08/07/2002 privind calitatea apei potabile

o Lege nr.311 din 28 iunie 2004 pentru modificarea si completarea Legii nr.
458/2002 privind calitatea apei potabile

o HG.nr.662/2005 privind modificarea Hotararii Guvernului nr.100/2002

pentru aprobarea Normelor de calitate pe care trebuie sa le indeplineasca apele de
suprafata utilizate pentru potabilizare si a Normativului privind metodele de
masurare si frecventa de prelevare si analiza a probelor din apele de suprafata
destinate producerii de apa potabila

B Directiva Parlamentului European si Consiliului 91/676/CEE privind
protectia apelor impotriva poluarii cauzate de nitrati proveniti din surse agricole
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< Legea nr. 14/1995 pentru ratificarea Conventiei privind cooperarea
pentru protectia si utilizarea durabila a fluviului Dunarea (Conventia pentru protectia
fluviului Dunadrea) semnata la Sofia la 29 iunie 1994

< Legea nr.30/1995 pentru ratificarea Conventiei privind protectia si
utilizarea cursurilor de apa transfrontiere si a lacurilor internationale incheiata la
Helsinki la 17 martie 1992

1.3. Indicatori de calitate pentru apele curgatoare de
suprafata.

1.3.1. Introducere

In functie de m&rimea lor, apele curgdtoare de suprafatd se impart in

(1) cursuri de apa periodice - torente,

(2) cursuri de apa permanente naturale - izvoare, parauri, rauri si fluvii, si
(3) cursuri de apa permanente artificiale - canale. [14]

In Directiva Cadru a Apei, raul este definit ca ,un corp de apé interioard care
curge in cea mai mare parte la suprafata terenului dar care poate curge si subteran
intr-o anumitd parte a cursului”, iar "Corp de apa de suprafata" inseamna ,un
element distinct si important de apa de suprafatd, cum ar fi: un lac natural, lac
artificial, un curent, rdu sau canal, sau o parte a unui curent, rdu sau canal, apa
tranzitorie sau o fésie de apa costierad.”

Denumite si ape dulci de suprafatd, aceste categorii de apa difera intre ele
prin variatia debitelor, a continutului de substante dizolvate sau in suspensie,
precum si prin variabilitatea speciilor de flora si fauna existenta in fiecare ecosistem
in parte.[14, 51]

Caracteristica lor comuna, Tnsa, este probabilitatea destul de ridicata de
poluare sau de afectare a parametrilor pe o anumita perioada de timp, prin influenta
factorilor antropici si naturali.

In acelasi timp au si capacitatea de a se autopurifica. [22]

In functie de indicatorii fizico-chimici, de elementele biologice (fitoplacton;
fitobentos;  macrozoobentos;  macrofite/angiosperme; pesti) caracteristicile
hidromorfologice si continutul de poluanti specifici ai apelor, au fost stabilite 5 stari
ecologice ale ecosistemelor acvatice naturale: foarte buna (I), buna (II), moderata
(I11), slaba (1V) si proasta (V), si trei stari ecologice pentru ecosistemele acvatice
artificiale sau modificate ireversibil: potentialul ecologic foarte bun (E), bun (B), sau
moderat (M) . [52]

Potrivit Ordinului 161/2006 starea chimica buna “se atinge in cazul in care
toti indicatorii de calitate care caracterizeaza starea chimica se inscriu in
standardele de calitate pentru apa , sediment sau biota”.

De asemenea se specifica, in acelasi document legislativ, ca elementele care
fac parte din grupa "Salinitate"(calciu, magneziu, sodiu, potasiu) reprezinta
substante de origine naturala si nu indicd poluare.

In cazul in care se constata ca ,poluarea chimicd este responsabila pentru
deteriorarea stari ecologice”, sunt necesare masuri de interventie in vederea
stabilirii poluantului, a izoldrii si a eliminarii acestuia, in scopul reducerii impactului
asupra cursului de apa .
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1.3.2. Indicatori de calitate a apelor curgatoare

in tabelul 2 sunt redati indicatorii de calitate fizic&, fizico-chimicd si biologica,
necesari a fi evaluati in vederea stabilirii starii ecologice a apelor de suprafata .

Tabelul 2. Indicatori de calitate ai apelor curgatoare [52]

NF. _ _ Unitatea Clasa de calitate
Crt. Indicatorul de calitate Vde y I I I v Vv
masura
Regim termic si acidifiere
1. Temperatura oC nu se normeaza
2 pH unit.pH | 6,5-8,5
Regimul oxigenului
1 Oxigen dizolvat mg O/l | 9 7 5 4 >4
2 CBOs mg Oy/1 | 3 5 7 20 >20
3 CCO-Mn mg Oy/1 | 5 10 20 50 >50
4 CCO-Cr mg Oy/1 | 10 25 50 125 >125
Nutrienti
1 Amoniu (N-NH4) mgN/I| 0,4 0,8 1,2 3,2 >3,2
2 Azititi (N-NO») mgN/I 0,01 | 0,03 |0,06 |0,3 >0,3
3 Azotati (N-NOs3) mgN/I 1 3 5,6 11,2 | >11,2
4 Azot total mgN/I| 1,5 7 12 16 >16
5 Ortofosfati (P-PO4) mg P/I 0,05 | 0,1 0,2 0,5 >0,5
6 Fosfor total (P) mg P/I 0,15 |1 0,4 0,75 | 1,2 >1,2
7 Clorofila ,a” pg/l 25 50 100 250 >250
Salinitate
1 Conductivitate ps/cm - - - - -
2 Reziduu filtrabil uscat mg/I 500 700 1000 | 1300 | >1300
la 105°C
3 Cloruri (CI) mg/| 25 50 250 300 >300
4 Sulfati ( SO4) mg/I 60 120 250 300 >300
5 Calciu ( Ca) mg/| 50 100 200 300 >300
6 Magneziu ( Mg) mg/| 12 50 100 200 >200
7 Sodiu ( Na) mg/I 25 50 100 200 >200
Poluanti toxici specifici de origine naturala
1 Crom total ( Cr 3+ + g/l 25 50 100 250 >250
Cr6+)
2 Cupru ( Cu) g/l 20 30 50 100 >100
3 Zinc (Zn) g/l 100 200 500 1000 | >1000
4 Arsen ( As) g/l 10 20 50 100 >100
5 Bariu ( Ba ) mg/| 0,05 | 0,1 0,5 1 >1
6 Seleniu ( Se ) g/l 1 2 5 10 >10
7 Cobalt ( Co) g/l 10 20 50 100 >100
8 Plumb ( Pb) g/l 5 10 25 50 >50
9 Cadmiu ( Cd) g/l 0,5 1 2 5 >5
10 Fier total (Fe 2* + Fe3*) | mg/I 0,3 0,5 1 2 >2
11 Mercur ( Hg) g/l 0,1 0,3 0,5 1 >1
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12 Mangan total (Mn2+ mg/I 0,05 | 0,1 0,3 1 >1

+Mn3+)
- Continuare tabel 2-
NF. Indicatoral d itat Uni(';atea Clasa de calitate
ndicatorul de calitate e

Crt. masurd I II 11 v \Y

13 Nichel g/l 10 25 50 100 >100

Alti indicatori chimici relevanti

1 Fenoli totali g/l 1 5 20 50 >50

2 Detergenti anionici 100 200 300 500 >500
activi 9/l

3 AOX g/l 10 50 100 250 >250

In functie de valorile determinate pentru indicatorii

curgatoare, aceasta poate fi incadrata intr-una din clasele de calitate.

1.3.3. Metode de masurare a indicatorilor de calitate.

Metodele de masurare utilizate pentru evaluarea indicatorilor de calitate ai
unui curs de apa de suprafata sunt redate in tabelul 3.

Tabelul 3. Metode de masurare ai indicatorilor de calitate [53]

de calitate ai unei ape

Nr. Indicatori de Limita de Metoda de masurare

crt calitate detectie
Electrometrie

1. pH - -masurare in situ la prelevare, fara
pretatarea probelor
-Filtrare prin filtru cu membrana de

M - 0,45um, uscare la 105°C si cantarire
aterii In . . -

2. suspensie - - centrlfggare ce_l putin 5 min.cu o
acceleratie medie de 2.800-3.200)
uscare la 105°C si cantarire
Termometrie

3. Temperatura - -masurare in situ la prelevare, fara
pretatarea probelor

4 Conductivitate _ Electrometrie

' la 20°C
Consumul -Determinarea oxigenului  dizolvat
5. biochimic de 2 fnainte si dupa 5 zile de incubare la
oxigen CBOs temp.20°C, la intuneric
Consumul -metoda cu dicromat de potasiu
6. chimic de 15
oxigen (CCO)
- Spectrofotometrie de absorbtie
atomica dupa filtrare prin membrana
. . de 0,45um

7 Fier dizolvat 0,02 - Spectrofotometrie de absorbtie
moleculara dupa filtrare prin
membrana de 0,45um
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- Continuare tabel 3-

Nr. | Indicatori de Limita _de Metoda de masurare
crt calitate detectie
0,01 - pt ape - Spectrofotometrie de absorbtie
8 Mangan din cat.I atomica
) 0,02 —pt.ape -  Spectrofotometrie de absorbtie
de cat.Il si III | moleculard
0,005 - Spectrofotometrie de absorbtie
atomica
-polarografie
9. Cupru —Spec_trvofotometrie de absorbtie
atomica
0,02-pt ape )
de cat.III -polarografie . .
-Spectrofotometriedeabsorbtie
moleculara
0,01-pt ape - S_pgctrofotometrie de absorbtie
. din cat.I atomica
10. Zinc
002 - Spectrvofotometrie de absorbtie
! moleculara
11. Cobalt - S_pgctrofotometrie de absorbtie
atomica
- Spectrofotometrie de absorbtie
12, Nichel atomica
13. Arsen 0,00_2 -pt ape | - S_pgctrofotometrie de absorbtie
din cat.I atomica
- Spectrofotometrie de absorbtie
14, Cadmiu 0,0002 atomica
- Spectrofotometrie de absorbtie
atomica
15. Crom total 0,01 -Spectrofotometrie de absorbtie
moleculara
- Spectrofotometrie de absorbtie
16. Plumb 0,01 atomica
- polarografie
- Spectrofotometrie de absorbtie
17. Mercur 0,0001 atomica fara flacara (vaporizare la
rece)

Prin intermediul acestor indicatori se ofera informatii asupra starii ecologice
a apelor, precum si asupra caracteristicilor principale ale mediului si ale schimbarilor

acestuia.

O alegere buna a indicatorilor reprezentativi pentru evaluarea stari mediului
ofera informatii deosebit de utile atat factorilor decizionali, cat si populatiei .
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1.4. Consideratii generale referitoare la fluviul Dunarea

1.4.1. Caracteristici geografice si morfologice

Fluviul Dunarea, in lungime totalda de 2857 km, este al doilea fluviu ca marime
dupa Volga, din Europa.

Dunarea izvoraste din muntii Padurea Neagra din Germania, prin cele 2 izvoare
Brege si Brigach ce se unesc in orasul Donaueschingen si curge pe directia est -
vest, inspre Marea Neagra, formand la varsare, Delta Dunarii [10, 54]

Spre deosebire de fluvial Volga, care strabate numai teritoriul Rusiei, Dunarea
traverseaza 10 tari europene (Germania, Austria, Slovacia, Ungaria, Croatia, Serbia,
Romania, Bulgaria, Moldova si Ucraina ). [10]

Bazinul hidrografic al Dunarii, in suprafata de 801,463 km?, cuprinde apele din
fnca 9 tari : Macedonia, Albania, Muntenegru, Bosnia-Herzegovina, Italia, Slovenia,
Elvetia, Cehia si Polonia.[10, 55].

Din totalul suprafetei bazinului hidrografic al Dunarii, Roméania detine cea mai
mare suprafata, in proportie de 29,9 %, cu o lungime a cursului Dunarii de 1071
km, de la Bazias (intrarea in Romania) pana in Delta Dunarii (a doua mare zona
umeda din Europa ).[55] .

Dintre cei 120 de afluenti principali ai Dunarii, 34 sunt navigabili. [11] .

Din punct de vedere morfologic Dundrea trece prin variate forme de relief :
regiuni montane, unitati de campie, vai si defilee.

Bazinul hidrografic al Dunarii este impartit in trei sub-regiuni:

e Bazinul superior sau alpin, cu o lungime de 1060 km, cuprins intre
izvoare si Bratislava, in care apele Dunarii ating o viteza de curgere
ridicatd, de 8-9 km/h, datorita reliefului muntos pe care il strabate;

e Bazinul Mijlociu sau panonic, cuprins intre Bratislava si Bazias, avand
o lungime de 722 km, in care apele au un regim de curgere mai lent,
aproape la jumatate din viteza din partea superioara a Dunarii,
datorita largirii albiei; si

e Bazinul Inferior, sau pontic, care se suprapune, in mare parte peste
teritoriul Romaniei, fiind situat intre Bazias si varsare. [10,56].

Dupa zona Portilor de Fier fluviul traverseaza zone joase si largi, incetinind
considerabil viteza de curgere.[10,57] .

Pe cursul Dunarii sunt intalnite doar douad sectoare inguste, numite chei sau
defilee: unul la Visegrad-Ungaria si altul la Cazane-Portile de Fier, Romania.

Pe teritoriul Romaniei fluviul Dunarea ocupa 29 % din totalul bazinului sau
hidrografic, avand o lungime totald de 1071 km, insemnand aproape o treime din
tot parcursul sau .

In fig.1 este prezentata harta cursului principal al Dunarii, de la izvoare pana la
varsare in Marea Neagra

In Romaénia, Dundrea intré in dreptul localitdtii Bazias, la 1071 km si se varsa la
km zero, in dreptul localitatii Sulina, facdnd granite cu Serbia pe o distanta de 235,5
km, cu Bulgaria pe 469,5 km, Republica Moldova pe 0,6 km si Ucraina pe 53,9 km.[
10, 56]
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Fig.1 Harta cursulw principal al Dunaru [56]

Cel mai impunator si spectaculos defileu al Dunarii, in lungime de peste 40
km, se intalneste in Romania, in sectorul Carpatic al fluviului, in zona Cazane -
Portile de Fier.

De-a lungul defileului, Dundrea este strajuitd de pereti calcarosi inalti pana
la 200-300m, care coboara pana la 50 m sub nivelul apei [11]. Aceasta zona numita
si “Cataractele de la Portile de Fier” a constituit, inainte de constructia barajului
hidrocentralei Portile de Fier, cel mai dificil sector pentru navigatie.

Datorita ingustarii albiei fluviului, in aceasta zona predomind procesele de
eroziune si transport, iar datorita accelerarii vitezei de curgere a apei, se intadlnesc
chiar fenomene de subsapare. [58]

1.4.2. Clima in bazinul hidrografic

Datorita intinderii sale si a diversitatii formelor de relief pe care le strabate,
fluviul Dunarea are un regim hidrologic complex, caracterizat prin trei tipuri de
climate, cu caracteristici diferite .

In bazinul superior si cel mijlociu al Dunarii, in zona muntilor Alpi si a muntilor
Dinarici, sunt inregistrate cele mai ridicate cantitati de precipitatii, aproximativ 2000
mm/an .

Pe acest tronson debitele medii ale Dunarii cresc de la 580 mc/s, inainte de
confluenta cu raul Inn pe teritoriul Germaniei, pana la 5485 mc/s in dreptul
localitatii Orsova, Romania [57].

In lunile de vard, cand zapezile si ghetarii din muntii Alpi se topesc, debitele
cresc considerabil. In bazinul mijlociu, un maxim al debitelor de apa sunt atinse in
lunile aprilie si iunie. [56]. Perioadele cu nivele scazute ale debitelor incep cu luna
octombrie.
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In cursul inferior al Dundrii cantitatea de precipitatii este mult mai reduss,
deoarece dispare complet influenta climatului alpin, iar debitele medii anuale ajung,
la intrarea in Delta Dunarii, sa inregistreze 6478 mc/s. [57].

Conform statisticilor din ultimii ani, au devenit tot mai frecvente cazurile
extreme de viituri, cdnd debitele Dunarii au ajuns sa depaseasca 11.000 mc/s la
Bazias pe teritoriul Romaniei, in 2010, dar si al perioadelor de secetd, cand debitele
sunt mult sub media multianuald, atingand in octombrie 2011 un prag minim de
2400 mc/s. [59].

1.4.3. Reteaua hidrografica a fluviului Dunarea.

Reteaua hidrografica a Dunarii este diferita in cele 3 sectoare ale sale.

In cursul superior, Dundrea primeste ca afluenti raurile ce strabat muntii Alpi:
Iller, Lech, Isar, Inn, Traun, Enns. Dintre toti acesti afluenti raul Inn este cel mai
important. In dreptul localitatii Passau, la confluenta cu Dundrea, raul Inn aduce un
aport de apa de 735 mc/s, mai mare decat debitul Dunarii in acel loc ( 580 mc/s)
[57].

Debitele maxime de apa asigurate de afluentii din partea dreapta a fluviului se
ridica la 4000 mc/s in lunile de vara, furnizand aproape 86,24% [57] din cantitatea
totald pe care o primeste Dundrea pe acest sector .

In cursul mijlociu, de la Bratislava pana la Bazias, Dunarea primeste pe partea
stanga afluenti din muntii Tatra (Vah, Hron si Ipoly), raul Morava, care strabate
Republica Ceha, Austria si Slovakia si raul Tisa, cel mai lung afluent al Dunarii (966
km)[10] care dreneaza apele din 5 tari (Slovacia, Ucraina, Ungaria, Romania, Serbia).

Pe partea dreapta Dunarea are ca afluenti réaurile Raba si Sio in Ungaria,
Velika Morava in Serbia, precum si raurile Drava si Sava, care izvorasc din sud estul
muntilor Alpi si care contribuie cu debite foarte mari de apa, mai ales primdvara
datorita topirii zapezilor din zona muntoasa. In ierarhia afluentior Dunarii Drava este
al patrulea ca lungime (719 km) si strabate Austria, Slovenia si Croatia, formand
granita dintre Croatia si Ungaria. Pe cursul superior al raului Drava, inainte de
confluenta cu raul Mura, s-au construit peste 20 de baraje in scopul valorificarii
potentialului hidroenergetic al raului.[10]

Raul Sava are cea mai mare deversare de apa in Dunare fata de oricare alt
afluent, fiind considerat al doilea dupa marimea bazinului sau hidrografic (95,419
km?2) [10]. Izvoraste din vestul Sloveniei si traverseaza Croatia, formand apoi
granita fintre Croatia si Bosnia si Herzegovina. Se varsa in Dunare la Belgrad, pe
teritoriul Serbiei. Ceea ce este caracteristic raului Sava este faptul ca beneficiaza de
cele mai eficiente sisteme de control al inundatiilor, din toatda Europa, fiind un
adevarat model international pentru toate administratiile bazinale preocupate de
managementul inundatiilor.[10]

Pe cursul inferior al Dunarii, de la intrarea in tara la Bazias si pana la Marea
Neagra, cel mai mare aport de apa il aduc afluentii din stanga, in proportie de 85 %
si anume Jiul, Oltul, Siretul si Prutul. Impreuna cu afluentii din dreapta, Iskar si
Yantra din Bulgaria si Timok din Serbia, au o contributie modesta la cresterea
debitului Dunarii pe acest sector. [56]

Pe finalul cursului inferior Dunarea se imparte in trei ramuri principale ( Chilia,
Sulina si Sf.Gheorghe) in apropierea orasului Tulcea, la 80 km de Marea Neagra.
Aici se formeaza Delta Dunarii care se intinde pe o suprafata de 4 178 km?, din care
3510 kmZ2 sunt pe teritoriul Romaniei si restul pe teritoriul Ucrainei.[60]
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1.4.4. Activitatile antropice cu impact asupra fluviului
Dunarea

1.4.4.1. Asezarile umane

In bazinul hidrografic al fluviului Dundrea isi desfisoard activitatea peste 83
de milioane de oameni din cele 19 tari riverane. [10]

Principalele probleme de poluare, care afecteaza ecosistemul bazinului
Dunarii, sunt descarcarile excesive de nutrienti proveniti din agricultura, de
substante organice provenite din tratarea ineficienta a apelor uzate orasenesti,
precum si substantele periculoase generate in urma activitatilor industriale.

Fluviul Dundrea strabate 4 mari capitale : Viena in Austria, Bratislava in
Slovacia, Budapesta in Ungaria si Belgrad in Serbia, care Impreuna cu toate celelalte
localitati riverane contribuie in proportie de 60 % [10] la descarcarile de ape uzate .
in mare parte acestea sunt insuficient epurate sau chiar neepurate.

O atentie deosebitd trebuie acordata construirii de noi statii de epurare cu
treapta tertiara, a iTmbunatatirii eficientei de epurare a statiilor existente, a extinderii
retelelor de canalizare, precum si a prevenirii poludrii apelor generate de depozitele
de deseuri municipale.

1.4.4.2. Industria - poluari accidentale ale fluviului Dundrea

Poluarea cauzata de sectorul industrial variaza in functie de gradul de
dezvoltare industriala a fiecarei tari riverane Dunarii.

Industria produselor chimice, industria alimentara, prelucrarea celulozei si
hartiei, santierele navale, exploatarile miniere, constructia de hidrocentrale,
transporturile navale de marfuri si persoane, terminalele petroliere sunt céativa din
principalii poluatori industriali ai Dunarii.

Tendinta de valorificare a potentialului energetic al Dunarii a condus la
constructia numeroaselor hidrocentrale.

Cel mai mare proiect hidroenergetic este cel de la Portile de Fier - Djerdap,
construit in comun de Romania si Serbia.

Aceste constructii hidrotehnice, pe langa avantajele producerii energiei
electrice, aduc insa modificari in regimul de curgere al apei, precum si in
transportul de sedimente (In amonte de baraje sedimentele trebuie dragate pentru
a putea mentine adancimea raului, iar in aval nu mai sunt suficiente pentru a
asigura stabilitatea albiei) . [61].

In plus, activitatea barajelor poate conduce la poluari accidentale cu produse
petroliere sau ulei de turbine [62]. Pe de altd parte barajele contribuie la retinerea,
in lacurile de acumulare, a aluviunilor cu continut mare de metale grele provenite
din exploatarile miniere.[10]

Impactul negativ al exploatarilor miniere asupra mediului acvatic este cu atat
mai mare cu cat tehnologia de extractie si prelucrare a minereurilor este mai putin
avansata. Reziduurile solide din haldele de steril, numarul haldelor si al iazurilor de
decantare, instabilitatea haldelor (determinata de fenomenele alternative de inghet-
dezghet si antrenarea sterilului prin precipitatii [45]) precum si apele de mina
incarcate cu suspensii si saruri metalice, constituie o adevarata amenintare pentru
cursul Fluviului Dunarea.

Cele mai frecvente cazuri de poluare accidentald a fluviului Dunarea sunt
poluarile cu produse petroliere, cat si cele rezultate din activitatile miniere.[55, 63]
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Poluarea cu produse petroliere este cauzata atat de navele care tranziteaza
apele Dunarii, de reparatiile si interventiile la ecluzele hidrocentralelor, cat si de
deversarile accidentale de la instalatiile de transfer ale terminalelor petroliere, cum
a fost cazul Combinatului Petrolier de la Prahovo, Serbia, din octombrie 2006. [55]

Relativ recente sunt si poludrile accidentale ale apelor Dunarii: din ianuarie
2000 de catre SC Aurul SA Baia Mare, datorate ruperii digului de la iazul de
decantare a sterilului de la extractia aurului; poluarea din martie 2000 produsa la
SM Baia Borsa, datoratd strapungerii iazului de decantare de la exploatarea
minereurilor neferoase polimetalice, iar mai recent, poluarea din Ungaria din
octombrie 2010, produsa ca urmare a spargerii batalului de stocare a reziduurilor
chimice de la fabrica de prelucrare a aluminiului.[64]

1.4.4.3. Agricultura

in bazinul mijlociu si cel inferior al Dunérii se gdsesc cele mai fertile terenuri,
intens folosite pentru culturile agricole si implicit pentru cresterea animalelor.

Utilizarea irationalda a produselor chimice pentru fertilizarea terenurilor, a
pesticidelor pentru combaterea ddunatorilor in agricultura, dar si efluentii proveniti
de la fermele de crestere intensiva a porcilor si pasarilor, constituie principalele
surse de poluare cu nutrienti (in special azot si fosfor) dar si cu metale grele a
apelor Dunarii. [10]

Mai multe zone umede au fost drenate si transformate in terenuri agricole, iar
altele, datorita practicilor necorespunzatoare, au suferit procese de eroziune.[10]

Pentru a se putea reduce incarcarea cu poluanti (produsi organici persistenti,
metale grele) a apelor Dunarii si implicit a Marii Negre au fost adoptate masuri ce
vizeaza punerea in aplicare a bunelor practice agricole, utilizarea rationala a
pesticidelor si ingrasamintelor, depozitarea corespunzatoare a gunoiului de grajd,
tratarea eficienta a apelor provenite din sectorul zootehnic, modernizarea sistemelor
de irigatii si drenare, precum si restaurarea zonelor umede.[10, 47]

1.4.4.4. Navigatia

De-a lungul timpului multe din cursurile naturale ale raurilor din bazinul
Dunarii au fost schimbate, mai ales in vederea producerii de energie electrica,
apararea impotriva inundatiilor sau imbunatatirea navigatiei. [10]

Orase ca Izmail ( Ucraina), Galati, Braila si Constanta ( Romania), Ruse (
Bulgaria), Belgrad (Serbia), Budapesta (Ungaria), Bratislava (Slovacia), Viena
(Austria) si Regensburg (Germania) au devenit cele mai importante porturi
Dundrene, unde s-au dezvoltat intense activitati de transport de marfuri si
persoane. [56]

Prin dragarea si construirea unor canale pentru interconectarea mai multor cai
navigabile (canalul Dunare - Marea Neagra si canalul Main - Dunare, care face
legatura cu Rhin si apoi cu Marea Nordului[56] s-a imbunatatit foarte mult navigatia
pe fluviul Dunarea.

Concomitent cu aceasta dezvoltare au aparut insa si fenomenele de poluare a
apelor cu produse petroliere utilizate drept combustibil, cu ape de santina sau chiar
cu tone intregi de marfa transportatd, cum a fost cazul barjei bulgaresti care a
deversat in Dunare 11 600 tone minereu de fier, in martie 2009.[65]

Pentru a promova o navigatie durabila pe fluviul Dunarea si pe afluentii sai, s-
a adoptat in 2007 “ Declaratia comuna privind navigatia interioara si de durabilitate
ecologica in bazinul Dunarii”
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1.4.4.5. Conventii si Organisme internationale pentru protectia
fluviului Dunarea.

Numeroasele probleme de mediu cauzate de activitatile umane desfasurate
de-a lungul fluviului Dunarea dar si de factorii naturali (inundatii, alunecri de teren)
au determinat necesitatea adoptarii unei Conventii de cooperare pentru protectia
fluviului Dunarea, dar si a formarii unei Comisii Internationale pentru Protectia
Fluviului Dundrea (ICPDR - International Commission for the Protection of the
Danube River).

ICPDR este un organism transnational format din reprezentanti ai tuturor
tarilor semnatare ale Conventiei de Protectia a Fluviului Dundrea, din bazinul
hidrografic al Dunarii.

Din 1998 de cand a fost infiintata, Comisia a avut ca scop punerea in aplicare
a Directivei europene pentru protectia surselor de apa, denumita Directiva Cadru a
Apei, promovarea de politici, acorduri, prioritati comune si strategii pentru
mbunatatirea calitatii apelor Dunarii si a afluentilor sai. [10]

Pentru ducerea la indeplinire a obiectivelor fixate au fost infiintate subcomisii
de cooperare la nivelul bazinelor hidrografice ale raurilor importante : Tisa, Sava,
Drava

in 2002 s-a semnat de citre Slovenia, Croatia, Bosnia si Herzegovina, Serbia
si Muntenegru, Protocolul International pentru protectia raului Sava, menit sa
promoveze cooperarea regionala in cadrul bazinului, in domeniul navigatiei,
dezvoltarii economice, managementului apei si protectiei mediului.[10]

in 2004 ministrii celor 5 tari riverane raului Tisa ( Slovacia, Ucraina, Ungaria,
Romania si Serbia) au semnat un Memorandum de intelegere, in vederea elaborarii
unui Plan de Management al raului, care sa integreze toate problemele legate de
calitatea si cantitatea apei, a solului, inundatii si seceta . [10]

In 2008 a fost semnatda Declaratia comuna privind managementul apei,
protectia impotriva inundatiilor, utilizarea hidroenergiei, a naturii si biodiversitatii
bazinului raului Drava.[10]

In 1985 a fost semnatda de catre toate tarile Dunarene, Declaratia de la
Bucuresti privind managementul apelor fluviului Dunarea si al afluentilor sai, iar din
1988 a fost pus in functiune primul sistem de monitoring transnational al Dunarii.

Din aceasta prima retea de monitorizare faceau parte Germania, Austria,
Cehoslovacia, Ungaria, Yugoslavia, Bulgaria, Romania si URSS. [27]

In 1991 tarile Dundrene si unele organizatii neguvernamentale au initiat un
Program de Mediu pentru bazinul hidrografic al Dunarii, iar in 1994 a fost semnata
Conventia pentru Protectia fluviului Dunarea, ca o extindere a activitatii desfasurate
prin Declaratia de la Bucuresti. [27]

Din 1996 a fost infiintata a doua retea de monitorizare a calitatii apelor
Dunarii, Reteaua Trans Nationala de Monitorizare (TNMN), cu 79 de statii de control
(care fﬂunctioneazé si in prezent), cu participarea tuturor statelor Dunarene.[10]

In ultimii 25 de ani s-au facut numeroase expeditii pe Dunare, intre care si
cea condusa de Cousteau in 1992 si Burgund Survey in 1998. [10]

Sub coordonarea ICPDR s-au incheiat cu succes cele doua expeditii Joint
Danube Survey 1( JDS 1) in 2001 si Joint Danube Survey 2 (JDS 2) in 2007, prin
care s-a monitorizat in intregime fluviul Dunarea, din punct de vedere fizico-chimic
si biologic si s-a creat o importanta baza de date.
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1.5. Caracterizarea si proprietatile fizico-chimice ale apei din
fluviul Dunarea.

Odata cu dezvoltarea economicd si sociala a zonelor riverane fluviului si a
intensificarii fenomenului de poluare, a devenit imperios necesara monitorizarea
calitatilor apelor Dunarii.

Directiva Cadru a Apei 2000/60/EC impune statelor membre ale Uniunii
Europene, sa asigure monitorizarea apelor de suprafatd in vederea stabilirii stari
ecologice si chimice a acestora.

In vederea stabilirii starii chimice a apelor de suprafata se impune evaluarea
indicatorilor fizico-chimici generali: temperatura apei, pH, gradul de oxigenare al
apei, starea acidifierii apei, starea nutrientilor, precum si a indicatorilor specifici-

toxici, intre care se numara si metalele grele, identificate ca fiind evacuate in
cursul de apa de suprafata.

1.5.1. Proprietati fizico-chimice generale ale apelor din bazinul
hidrografic al Dunarii.

1.5.1.1. Temperatura - variatia multianuala de-a lungul fluviului

Din datele inregistrate de TNMN in anul 2001, comparativ cu anul 2006, se
constdta ca temperatura apei nu variaza semnificativ de la un an la altul.

In tabelul 4 au fost sintetizate rezultatele monitorizarii fluviului Dunarea din
anul 2001 si 2006 si redate valorile medii ale temperaturilor, pe cele trei sectoare
ale fluviului.

Tabelul 4. Valori comparative ale variatiei temperaturii de-a lungul fluviului Dunarea [66]

An de 2001 2006
monitorizare
Localizare Curs Curs Curs Curs Curs Curs
superior | mijlociu inferior superior | mijlociu inferior
Km fluviali 2857- 1869- 2857- 1869-
1869 1071 1071-0 1869 1071 1071-0
Temperatura
min.medie 2,58 1,93 1,43 0,78 0,72 1,5
[°C]
Temperatura
max.medie 19,54 23,4 27,25 18,1 25,51 26,75
[°C]

Variatii mai mari de temperatura de observa in cursul mijlociu si inferior,
datoritd conditiilor de clima schimbatoare, dar si datorita descarcarilor de apa ale
afluentilor, cu debite variabile in functie de anotimp.[67]

1.5.1.2. pH-ul- variatia multianuala de-a lungul fluviului

Domeniul recomandat de Directiva Cadru a Apei, pentru variatia pH-ului este
cuprins intre 6,5 si 8,5 unitati de pH.

Concentratia ionilor de hidrogen din apa (pH-ul) ofera indicatii asupra
capacitatii de reactivitate a apei si disponibilitatea formarii de compusi chimici.[17] .
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Valori ale pH-ului situate in afara intervalului recomandat atrag atentia asupra

poluarii apei.

Valori mici ale pH-ului apei determina o crestere a mobilitatii metalelor grele.

O scadere a pH-ului la nivelul sedimentelor, conduce la resolubilizarea
metalelor grele si implicit la cresterea concentratiei acestora in apa.[17]

In cazul fluviului Dundrea se poate observa din tabelul 5 si din fig.2, ca pH-ul
apei n cursul superior este relativ constant.

Apele din acest sector se incadreza in clasa a II a de calitate[66] .

Tabelul 5. Variatia multianuald a pH-ului in lungul fluviului Dunarea [66]

An de 2001 2006
monitorizare
Localizare Curs Curs Curs Curs Curs Curs
superior | mijlociu | inferior | superior | mijlociu inferior
Km fluviali 2857- 1869- 2857- 1869-
1869 1071 1071-0 1869 1071 1071-0
pH 7,96 7,72 7,31 7,98 7,82 7,26
min.medie ! ! ! ! ! !
pH max.med | g 5, 8,5 8,31 8,4 8,45 8,31

In fig.2 este redatd variatia pH-ului in bazinul hidrografic al
lungul anilor 2001 si 2006.
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Fig.2 Variatia multianuala a pH-ului in bazinul hidrografic al Dunarii

O fluctuatie mai mare a pH-ului pe cursul inferior se poate datora incarcarii
cu poluanti a afluentilor care se descarca in Dunare, in amonte de acest sector, cat

si pe acest sector.
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1.5.1.3. Oxigenul dizolvat- variatia multianuala de-a lungul fluviului

Continutul de oxigen dizolvat din apa este un indicator foarte important,
deoarece conditioneaza existenta vietii in mediul acvatic [17] fiind absolut necesar

in procesele de autoepurare a apei. [37] .

O concentratie scazutda de oxigen dizolvat in apa, reflectd existenta unei
concentratii mari de substante poluante de natura organica, care necesita oxidare.

In tabelul 6 au fost redate detaliat valorile concentratiilor de oxigen dizolvat in
apa Dunarii, pentru a se putea observa ca a existat, la nivelul anului 2001 o scadere
brusca a valorii acestui indicator pe cursul mijlociu al Dunarii, dupa confluenta cu

raurile Drava si Sava.

Aceleasi valori scazute au fost regasite si pe cursul inferior, ceea ce denota o
fncarcaturda organica mare a afluentilor Dunarii, explicabila la nivelul anului 2001

prin lipsa statiilor de epurare a apelor uzate orasenesti.

Tabelul 6. Variatia oxigenului dizolvat de-a lungul fluviului Dunarea[66]

Anul 2001 2006
Locatia de Oxigen Oxigen | Incadrare Oxigen Oxigen Incadrare
monitorizare- diz.min diz.max in clasa diz.min diz.max | in clasa de
Km fluvial [mg/1] [mg/1] de [mg/1] [mg/1] calitate
calitate
Jochenstein
2204 21 131 I 7.9 13,6 I
Asten
2120 9.2 13,3 I 9 14 I
Viena
1935 8,8 13 I 9,1 13,9 I
Upstream Morava
1874 8,5 12,8 I 8,6 13,5 I
Bratislava
1869 8,2 12,3 I 7,6 14,1 I
Medve 1806 8,9 12,5 I 8,1 15,1 I
Komarom
1786 713 13,2 I 7,5 14,7 I
Szob
1708 7.8 13 I 8,3 12,2 I
Dunafoldvar
1560 7,6 13,9 I 8,2 14 I
Batina
1429 8,5 12,9 I 5,7 12,5 11
Bogojevo( aval
Drava) 7,7 12,8
1367 I 8 13,3 I
Novi Sad 1258 5,6 12,6 I 6,5 14,3 I
Pancevo ( aval
Sava) 6,8 12,7
1154 I 6 12,5 II
Bazias (aval
Velika Morava) 4,8 11,4
1071 II1 7,1 14,4 I
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- Continuare tabel 6-

Pristol (aval

Timok) 834 | 1 11,5 11 29 14 11
Pristol (aval

Timok) g4 | 1 11,5 11 29 14 11
confluenta Arges

432 51 11,1 I 6,2 13 I
Silistra

375 6,9 11,2 I 7,9 12,5 I
Chilia(aval Siret

si Prut) 6,2 15,2 51 11,5

132 I II
Sulina

0 6,2 11,9 I 6,7 14,5 I

In fig.3 au fost reprezentate grafic valorile multianuale ale oxigenului
dizolvat, prezentate in tabelul 6 .

Prin analizarea tabelului 6 si a fig.3, se observa ca din anul 2006 s-a
inregistrat o imbunatatire a parametrilor oxigenului dizolvat, fapt care se reflecta si
prin incadrarea apelor Dunarii in clasa de calitate I si II.

Variatia multianuala a oxigenului dizolvat in bazinul
hidrografic al Dunarii
16
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Fig.3 Variatia multianuala a oxigenului dizolvat

Valorile mai mari ale oxigenului dizolvat din apa se regasesc pe sectoarele in
care viteza de curgere a apei este mai intensa, avand loc procesele de reaerare a
apei.

1.5.1.4. Alcalinitatea- variatia multianuala de-a lungul fluviului

Alcalinitatea reprezinta capacitatea apei de a reduce aciditatea determinata
de absorbtia in apa a dioxidului de carbon din atmosfera si a acizilor minerali.

Alcalinitatea este data de continutul de ioni bicarbonat, carbonat si hidroxil din
apa [17]
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Apele cu un nivel ridicat de alcalinitate pot provoca grave prejudicii
ecosistemelor acvatice[14], facandu-le improprii utilizarii industriale.

Alcalinitatea apelor fluviului Dunarea variaza intr-o plaja restransa de valori,
cuprinsa intre un minim de 2 mmol/l si un maxim de 4,5 mmol/I, conform datelor de
monitorizare din TNMN 2001 si un minim de 2,2 mmol/I si un maxim de 4,7 mml/I in
2006. [66]

In tabelul 7 este prezentata media valorilor minime si maxime ale alcalinitatii
pe cele trei sectoare ale Dunarii

Tabelul 7. Variatia multianuala a alcalinitatii apei fluviului Dunadrea.[66]
An de

L 2001 2006
monitorizare
Localizare Curs Curs Curs Curs Curs Curs
superior | mijlociu | inferior | superior | mijlociu | inferior
Km fluviali 2857- 1869- 2857- 1869-
1869 1071 1071-0 1869 1071 1071-0
Alcalinitate
min 2,3 2,28 2,53 2,5 2,5 2,73
[mmol/I]
Alcalinitate
max. 3,68 3,82 3,75 3,92 4,22 4,03
[mmol/I]

Se observa o crestere a valorilor alcalinitatii apei in 2006 fata de 2001,
justificata prin dezvoltarea multor activitati industriale, concomitent cu cresterea
cantitatilor de ape uzate deversate in fluviul Dunarea.

1.5.1.5. Conductivitatea- variatia multianuala de-a lungul fluviului

Conductivitatea apei este indicatorul care reprezinta concentratia totala a
sarurilor dizolvate din apa . [68].

O crestere a valorii conductivitatii apei indica o crestere a concentratiilor de
substante dizolvate in apa [69], printre acestea numarandu-se si metalele grele in
formad dizolvata ( forma ionica).

In tabelul 8 este redata variatia conductivitatii apelor fluviului Dunarea,
corespunzator anilor 2001 si 2006.
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Tabelul 8. Valori medii multianuale ale conductivitatii apei Dunarii[66]

An de 2001 2006
monitorizare
Localizare Curs Curs Curs Curs Curs Curs
superior | mijlociu | inferior | superior | mijlociu inferior
2857- 1869- 2857- 1869-
Km fluvial 1869 1071 1071-0 1869 1071 1071-0
Conductivitate
min. [uS/cm] 278,4 286,77 341,66 299,6 329,77 360
Conductivitate
max. [uS/cm] 448 474,77 503 525,8 596 568,16

Prin valorile ridicate ale conductivitatii inregistrate in cursul inferior al Dunarii
se reflectda aceeasi caracteristica desprinsa prin analizarea indicatorilor fizico-chimici
anteriori si anume aportul de substante poluante sub forma dizolvata adus de
afluentii Dunarii pe acest sector .

1.5.1.6. Nutrientii — variatia multianuala in bazinul Dunarii

Prezenta in apele de suprafata a compusilor organici si anorganici pe baza
de azot (amoniac, azotati si azotiti) si fosfor (fosfati,fosfiti ) denumiti nutrienti,
genereaza fenomenele de eutrofizare, cu repercursiuni negative asupra oxigenarii
apei si a capacitatii de autoepurare.

Principalele activitati umane generatoare de nutrienti in apele curgatoare
sunt agricultura, prin aplicarea de ingrasaminte cu azot si fosfor, cresterea
animalelor de ferma, abatoarele, fabricile de lapte.

In tabelul 9 sunt redate concentratiile admisibile in apa de amoniu, azotiti si
azotati, conform Directivei cadru a Apei.

Tabelul 9. Standarde de calitate pentru compusii cu azot, in apele de suprafata [66]

Unitatea Clasa de calitate a apei

Nutrienti Vde y I 1 I IV N
masura

Amoniu

(N-NH4 ) mgN/I 0,4 0,8 1,2 3,2 >3,2

Azotiti

(N-NO,-) | ™MIN/I 0,01 0,03 0,06 0,3 >0,3

Azotati

(N-NO3 ) mgN/I 1 3 5,6 11,2 >11,2

In figura 4 au fost reprezentate grafic valorile medii multianuale ale
concentratiei ionului amoniu, inregistrate in urma monitorizarii anuale a fluviului
Dunarea.

Pentru aceasta s-a folosit baza de date a Retelei Trans Nationale de
Monitorizare TNMN, coordonata de ICPDR.
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Conc Variatia multianuala a ionului amoniu
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Fig.4. Valori medii multianuale ale concentratiei ionului amoniu in apele
Dunarii

Se observa din fig.4 ca pe cursul inferior al Dunarii, de la km 1000 la 0
existau, la nivelul anului 2005 fluctuatii foarte mari ale concentratiei de amoniac
dizolvat in apa ( ion amoniu), explicabil prin incarcarea organicd mare adusa de
afluentii Dunarii de pe cursul mijlociu.

Datorita implementarii proiectelor de reducere a fincarcarii cu nutrienti a
apelor provenite din agricultura, precum si a cresterii numarului de statii de epurare
orasenesti, se observa, in anul 2008 o descrestere a concentratiilor de amoniu, ceea
ce incadreaza apele in clasa I de calitate.

variatia multianuala a nitratiilor in apa Dunarii
Conc.
Nitrati[
mgN/I] 3
A _eNitrat (NO3-N) 2008
2 MH“WL?C __mNitrat (NO3-N) 2006
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Fig.5 Variatia multianuala a concentratiei ionilor nitrat in apele fluviului Dunarea

Cu ajutorul fig.5 se poate face o comparatie intre valorile obtinute in diferiti
ani pentru concentratia de nitrati in apa .

Se observa ca desi exista variatii mari de concentratii, totusi apele Dunarii
se incadreaza in clasa a II a de calitate pentru acest indicator.

In fig.6 este reprezentata variatia multianuala a concentratiilor de nitriti de-
a lungul fluviului Dunarea.

BUPT



1.5 - Caracterizarea si proprietatile fizico-chimice ale apei din fluviul Dunarea 43

variatia multianuala a concentratiilor de nitriti
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Fig.6 Variatia multianuald a concentratiilor de nitriti in bazinul hidrografic al
Dunarii

Analizand figurile 4,5 si 6 se observa in general, ca Tn zona alpina a Dunarii
se regasesc valori mici ale concentratiilor de nutrienti, iar pe cursul mijlociu si
inferior sunt valori mari, ca urmare a aportului de poluanti adus de afluentii fluviului.

1.5.2. Proprietati fizico-chimice ale apelor bazinului
hidrografic al Dunarii. Poluanti specifici.

In acceptiunea Directivei Cadru a Apei, din categoria poluantilor specifici fac
parte toate substantele prioritare identificate ca fiind evacuate in corpurile de apa .

Substante prioritare reprezintd un risc semnificativ de poluare asupra
mediului acvatic si implicit asupra omului iar cele prioritar periculoase sunt toxice,
persistente si tind sa se bioacumuleze. [4]

Dintre acestea fac parte si metalele grele: cadmiu si mercur, cuprinse in
lista I a substantelor periculoase, din Directiva Cadru a Apei; nichel, crom, cupru,
zinc, arsen, plumb, cobalt, seleniu, molibden, cuprinse in lista II a substantelor
periculoase, cu risc mai redus al toxicitatii si biacumularii, iar fierul si manganul nu
sunt considerate toxice, ci doar avadnd un efect daunator asupra proprietatilor
organoleptice ale apei, facandu-le improprii consumului uman [ 4, 2]

1.5.2.1 Variatia multianuala a concentratiei de mercur in bazinul
Dunarii

Mercurul este o substanta extrem de periculoasa pentru viata organismelor
acvatice si implicit a omului, fiind produsul multor activitati economice ca : industria
metalelor feroase si neferoase, rafinarii, termocentrale, fabricarea bateriilor,
incinerarea deseurilor, industria extractiva si de prelucrare a combustibililor fosili,
industria chimica.[52].

Limitele de incarcare cu substante si produsi pe baza de mercur, a apelor de
suprafata, sunt redate in tabelul 10.
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Tabelul 10. Standarde de calitate pentru mercur in apele de suprafata.[52]

Unitatea Clasa de calitate a apei
Indicator ude 5 I I I v
masura
>1
Mercur pg/l 0,1 0,3 0,5 1

In fig.7 este redatd variatia multianuald a concentratiilor de mercur in
bazinul hidrografic al Dunarii, pe baza datelor preluate din reteaua TNMN a anilor
2005, 2006 si 2008.[66]

Se poate observa din fig.7 o crestere brusca a concentratiei de mercur in
apa, produsa la nivelul anului 2005, dupa confluenta Dunarii cu raul Velika Morava.

Datorita implementarii de catre statele europene din bazinul hidrografic al
Dunarii, a programelor de eliminare treptata a evacuarilor si pierderilor de substante
periculoase se poate observa din fig.7, o variatie constanta a concentratiilor de
mercur.
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1,4
conc. 12
Hg
| 1 —e— Mercur (Hg),
771 R dizolvat 2008
0.6 —=— Mercur (Hg),
’ dizolvat 2006
04 Mercur (Hg),
0,2 ~ dizolvat 2005
0 <>—'—0'\*:§ : =tzz¢<'»'/_rg%
) 500 1000 15002000 2500

-0,2
Locatii de prelevare - km fluviali

Fig.7 Variatia multianuald a concentratiilor de mercur de-a lungul Dunarii.

Prin analizarea datelor din tabelul 10 si a fig.7 se poate concluziona ca
incepand cu anul 2008 prezenta ionului mercur in apa a inceput sa scada, ceea ce
face ca Dunarea sa fie incadrata in clasa a I a de calitate pentru acest indicator.

1.5.2.2. Variatia multianuala a concentratiilor de cadmiu in bazinul
Dunarii

Cadmiu este o substanta la fel de toxica, ca si mercurul.[2].

Sursele antropice de cadmiu (industria extractiva a metalelor Zn, Pb si Cd,
topirea minereurilor, arderea combustibililor, fabricarea colorantilor, fabricarea
bateriilor, galvanizarea, fabricarea acidului fosforic ) [4, 70] sunt de 3 pana la 10 ori
mai mari decét cele naturale (eruptii vulcanice, arderea padurilor) [71].
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Limitele de incarcare cu Cadmiu a apelor Dunarii, mentionate in Directiva
Cadru a Apei, sunt redate in tabelul 11

Tabelul 11. Standarde de calitate pentru cadmiu in apele de suprafata.[ 52]

Unitatea Clasa de calitate a apei
Indicator Ude 5 I I I v Vv
masura
, >5
Cadmiu pg/l 0,5 1 2 5

In figura 8, in care au fost reprezentate valorile comparative ale
concentratiilor de cadmiu pentru cei trei ani 2005, 2006 si 2008 [66] se observa
o crestere brusca a cadmiului in 2008, pe cursul inferior al Dunarii.
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Fig.8. Variatia multianuala a Cadmiului in bazinul hidrografic al Dunarii.

Acesta concentratie marita poate fi atribuita cazului de poluare accidentala
a fluviului Dunarea cu produse chimice provenite de la Combinatul chimic Pancevo,
din Serbia [72]

1.5.2.3. Variatia multianuala a concentratiilor de Nichel in bazinul
Dunarii

Concentratiile admisibile in apele de suprafata pentru Nichel sunt de 10 pg/!
pentru clasa de calitate I, pentru clasa de calitate II este de 25ug/I si 50 ug/l pentru
cele din clasa a III a de calitate.[ 52]

In fig.9 au fost reprezentate concentratiile Ni de-a lungul fluviului Dunarea,
conform datelor furnizate de reteaua de monitorizare trans nationald TNMN [66].
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Fig. 9 Variatia multianuala a concentratiilor de Ni in bazinul hidrografic al Dunarii

Din fig.9 se observa ca pe cursul mijlociu al Dunarii a existat un insemnat
aport de Nichel, care s-a mentinut ridicat, pe parcursul celor trei ani analizati.

Prin confruntarea cu hartile detaliate s-a identificat aceastd crestere a
concentratiei nichelului in aval de confluenta Dunarii cu raurile Drava, Sava si Tisa.

Pe cursul inferior concentratia Ni scade, datorita existentei celor 2 baraje de la
Portile de Fier, unde marea majoritate a metalelor grele este retinutd in
sedimentele lacurilor de acumulare.[61]

Principalele activitdti generatoare de Ni sunt industria miniera si metalurgica,
rafinariile de petrol, industria constructoare de masini, fabricarea bateriilor pe baza
de Ni-Cd, precum si din tratarea apelor uzate [70].

Cu aceste valori ale concentratiilor de nichel, apele Dunarii se incadreaza in
clasa I de calitate.

1.5.2.4. Variatia multianuala a concentratiei de Plumb in bazinul
Dunarii

Dintre toate metalele grele, plumbul este prezent in natura in proportia cea
mai mare. [2]. El este folosit la producerea bateriilor si acumulatorilor, a tevilor, la
fabricarea de greutati, |la fabricarea vopselelor si a aliajelor din electrotehnica. [70].

Plumbul este foarte toxic pentru organismul uman, cat si pentru organismele
acvatice.

In Fig.10 sunt reprezentate valorile medii anuale ale concentratiei plumbului
in apele fluviului Dunarea, corespunzator anilor 2006, 2007 si 2008 [66]

Din analiza fig. 10 se observa fluctuatii mari ale concentratiei plumbului in
apa, mai ales la nivelul anului 2007, pe tot parcursul Dunarii.

Pe cursul inferior al Dunarii concentratiile de plumb se mentin la valori
ridicate, pana la varsarea in Marea Neagra.
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Fig.10 Variatia multianuald a Plumbului in bazinul Dunarii

Tendinta

suprafata.

este de scadere a concentratiilor acestui poluant, asa cum se
observa in reprezentarea grafica pentru anul 2008, ca urmare a masurilor legislative
impuse in vederea limitarii emisiei de substante periculoase in cursurile de apa de

1.5.2.5. Variatia multianuala a metalelor Zinc, Cupru, Crom si Arsen

Zn, Cu, Cr si Arsen sunt regasite in lista a II a a substantelor periculoase
mentionate in Directiva Cadru a Apei.
In fig. 11 - 14 sunt reprezentate variatiile multianuale ale acestor metale
grele, pe baza datelor TNMN a anilor 2006, 2007, 2008.[66]
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Fig.11 Variatia multianuald a concentratiilor de Zinc de-a lungul fluviului Dunarea
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Fig.12 Variatia multianuala a concentratiilor de cupru de-a lungul fluviului Dunarea
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Fig.13.Variatia

multianuala a concentratiilor de Arsen de-a lungul fluviului Dunarea
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Fig.14. Variatia multianuala a concentratiilor de Crom de-a lungul fluviului Dunarea.
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Din analiza reprezentarilor grafice din fig.11-14 se observa variatii foarte mari
ale concentratiilor acestor metale in cursul mijlociu al Dunarii, pentru Zn, Cu, As.

Pentru Crom se observa o variatie crescatoare a concentratiilor de-a lungul
Dunarii, valorile cele mai mici fiind la izvoare (km 2300) iar cele mari fiind la varsare
(kmo0).

In tabelul 12 sunt redate standardele de calitate pentru aceste metale (media
anualda exprimata in pg/l) prezente in apele dulci, conform Directivei europene
privind poluarea cauzata de anumite substante periculoase deversate in mediul
acvatic, transpusa in legislatia romaneasca prin HG 351/2005.

Tabelul 12. Standarde de calitate pentru metale grele in apa [4]

Nr.crt. Substapte_periculoase Stan_darde dg calitate
din lista II (. media anuala ) [ pg/l]
1. Crom 2,5
2. Cupru 1,3
3. Arsen 7,2
4, Plumb 1,7
5. Nichel 2,1

La nivelul anului 2008 existau depasiri ale limitelor prevazute pentru Crom, in
2 puncte pe cursul inferior al Dunarii, pentru Cupru au existat depasiri pe cursul
mijlociu si inferior al Dunarii, iar Arsenul s-a mentinut sub limitéa de-a lungul
fluviului, cu usoare depasiri pe cursul inferior.[67]

1.5.2.6. Variatia multianuala a concentratiilor de Fier din bazinul
Dunarii

Fierul este un element vital pentru organismele terestre si acvatice.

Fierul din apele de suprafatd este considerat un nutrient atata timp cat este
prezent in concentratii de ordinul ppb (ug/l). La concentratii de ordinul ppm (mg/I)
devine toxic, modificand proprietatile organoleptice ale apei.

Cu toate ca Fierul nu este incadrat in grupa substantelor prioritar periculoase,
totusi este necesara monitorizarea permanenta si cunoasterea concentratiei acestuia
in apa, deoarece la concentratii foarte mari, poate deveni otravitor.

In fig.15 este prezentat modul in care au variat concentratiile Fe dizolvat din
apa, de-a lungul fluviului Dunarea, la nivelul anilor 2005, 2007 si 2009.
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variatia multianuala a Fierului

15
conc.
Fe —e— conc.Fe 2009
[mg/1] —m— conc Fe 2007
0.5 conc.Fe 2005

0 500 1000 1500 2000 2500

locatie- km fluviali

Fig.15 Variatia multianualad a concentratiilor de Fe de-a lungul fluviului
Dunarea. [66]

Analizand fig.15 se observa o scadere a nivelului concentratiilor de Fe in 2009
(reprezentat cu negru) fata de cele din 2005 (reprezentat cu galben), datorita
implementarii masurilor de reducere a emisiilor de substante poluante in apele de
suprafata dar si datorita inchiderii multor activitati industriale.

De asemenea se observa o scadere, pana aproape de zero, a concentratiilor
de Fe in dreptul km fluvial 1000, corespunzatoare locatiei celor doua hidrocentrale
de la Portile de Fier. Aceasta se datoreaza prezentei lacurilor de acumulare, care
favorizeaza procesul de sedimentare a metalelor grele.

1.6 Studii asupra fenomenului de poluare ale apelor Dunarii
cu surse generatoare de metale grele existente in zonele
limitrofe de la intrarea pe teritoriul Romaniei.

1.6.1. Identificarea surselor de poluare a apelor Dunarii pe sectorul
Bazias - Salcia

Sectorul fluvial cuprins intre Bazias km fluvial 1071 (intrarea in tara a
fluviului Dunarea) si Salcia km fluvial 820 (iesirea fluviului Dunarea din judetul
Mehedinti) masoara 251 km.

Din punct de vedere administrativ pe aceasta distanta se intalnesc judetele
Caras Severin si Mehedint,i.
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Fig.16. Sectorul fluvial romanesc Bazias — Salcia

in fig.16, preluata de pe site-ul Google Earth, au fost reprezentate principalele
locatii de pe sectorul fluvial luat in studiu.

Activitatile economice desfdsurate pe acest sector sunt destul de variate.

Pentru a putea identifica acele sectoare de activitate care s-ar putea face
responsabile de prezenta metalelor grele in apele Dunarii, s-a considerat oportuna
dezvoltarea unei abordari sistemice bazata pe o diagrama cauze-efect.

Prin intermediul unei astfel de diagrame se poate realiza inventarierea,
structurarea si ilustrarea grafica a multimii cauzelor care determind prezenta
metalelor grele in apele de suprafata.[73]

in fig.17 este redatd diagrama intr-o formd generalizatd, construitd pentru
identificarea proceselor de emisie a metalelor grele in apele Dunarii.

Din aceasta diagramd se poate observa cd atat activitdtile umane cét si
cauzele naturale sunt responsabile de aportul metalelor grele in apa .

Una din cauzele naturale specifice zonei Bazias Portile de Fier poate fi
determinatad de structura geologica a solului, intrucat in zona Bazias-Moldova Noua-
Orsova, in muntii Locvei, Almdjului si Aninei se intélnesc zacaminte de Cu, Au, Ag,
Pb si Fe [35, 74].

Dintre activitdtile umane cu ponderea cea mai mare in privinta emisiei de
metale grele in apa o reprezinta extractia si prelucrarea minereurilor metalifere.[43,
75]

Deversarile de apd uzate neepurate sau ineficient epurate, provenite din
diverse domenii de activitate, emisiile in atmosferd de gaze de ardere generate de
activitatile industriale sau de transport, depozitdrile necontrolate de deseuri
menajere, Aplicarea nerationalad in agriculturd a namolurilor din statiile de epurare
orasenesti constituie cateva din sursele prin care metalele grele ajung in apele
curgatoare.
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Fig.17 Diagrama cauze efect pentru identificarea proceselor de EMISIE a metalelor
grele in apa [ 73;76]

in cazul concret al cursului Dundrii, pentru a pune in evidentd potentialele
surse generatoare de metale grele, au fost analizate activitatile economice
desfasurate in localitatile si comunele riverane fluviului, pe distanta de 251 km, intre
localitatile Bazias si Salcia, si sintetizate in Tabelul 13 .
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Tab.13 Activitatile economice reprezentative pentru localitatile riverane Dunarii, in

2009 [77]
Nr | Localitati /comune Activitati economice potential poluatoare
crt | riverane Dunarii

1 | Bazias / Socol Exploatare terenuri agricole

> Moldova Noua Port la Dunare ; agricultura ; iazurile de
decantare de la fosta exploatare miniera de Cu

3 | Coronini Minerit ; agricultura ;

4 Berzasca Exploatarea si prelucrarea lemnului; cresterea
animalelor; agrement si turism

5 | Svinita Exploatarea carierelor de piatra

6 | Eselnita Cresterea animalelor, turism

7 Dubova Minerit-extractie carbune; prelucrare minereuri
nemetalifere (cuart si serpentinit); agricultura

Orsova Port la Dundre; constructie de nave; statie de
epurare oraseneascd; transport naval (

8 ambarcatiuni); depozit neecologic de deseuri
menajere (depozitare sistatd); prelucrarea
metalelor

Drobeta Turnu Port la Dunare, constructia de nave; Hidrocentrala
Severin Portile de Fier I, prelucrare metale feroase
(laminor-productie de fier beton); acoperiri

9 galvanice, prelucrarea lemnului, combinat chimic
de apa grea, termocentrala pe carbune si pacura,
depozit ecologic de deseuri menajere, depozit de
deseuri neecologic (depozitare sistata), productie
anvelope, terminal petrolier

10 | Hinova agricultura

11 | Burila Mare Cultivarea cerealelor, legumicultura

12 | Gérla Mare agricultura, cresterea animalelor

13 | Vrata Crestere animale, cultivare cereale,legumicultura

14 | Pristol Agricultura, legumicultura

15 | Gruia Port la Dunare-acces transport fluvial, agricultura

16 Gogosu Hidrocentrala PF II, agricultura, statie de epurare
ape uzate municipale.

17 | Salcia Cresterea animalelor, cultivarea plantelor.

Pentru identificarea concreta a surselor punctuale generatoare de metale
grele in apa a fost consultatd baza de date din Registrul European al Poluantilor
Emisi gi Transferati( E-PRTR) , pentru cele doud judete Caras Severin si Mehedint;i.

In acest registru sunt raportati doar acei agenti economici ai caror efluenti
depasesc limitele maxim admisibile pentru anumiti indicatori de calitate a apei,
aerului sau solului.

In tabelul 14 si tabelul 15 sunt reprezentate unitatile economice care
inregistreaza depasiri ale valorilor limita de emisie pentru metale grele in apa si aer.
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Tabelul 14. Agenti economici din registrul E-PRTR pt emisii de metale grele in ap3,

in 2009 [78]

Tip de activitate

Emisii de poluanti in apa

Operator desfasurata (kg/an)
Azot total 2521
. Crom si compusi 6,4
%argzigl.r'\:ﬁxil c_onstructi_a de nave Cypru si_ compusi_ 1,9
Severin si structuri plutitoare | Nichel si compusi 0
Zinc si compusi 7,8
Cloruri 8377

Tabelul 15. Agenti economici din registrul E-PRTR pt emisii de metale grele in aer, in

2009 [78]
Operator Tip de activitate Emisii de poluanti in aer
desfasurata (kg/an)
Arsen si compusi (As) 1,33
Cadmiu si compusi (Cd) 0,64
Centrale termice si alte Crom si compusi (Cr) 2,48
instalatii de ardere cu o . . 091
Termocentrala | putere termicd nominala Cupru si compusi (Cu) ’
Halanga > 50 MW Mercur si compusi (Hg) 97,9
Nichel si compusi (Ni) 20,1
Plumb si compusi (Pb) 1,67
Zinc si compusi (Zn) 3,74
LAMDRO Laminoare Crom si compusi (Cr) 7,413
Nichel si compusi (Ni) 11,36
Arsen si compusi (As) 0,0087
Cadmiu si compusi (Cd) | 0,00406
Turnatorii de fonta Crom si compusi (Cr) 0,0319
TURNSEV cenusie Seleniu (Se) 0,145
Nichel si compusi (Ni) 0,0145
Plumb si compusi (Pb) 0,208
Zinc si compusi (Zn) 0,145
Arsen si compusi (As) 0,059
Incinerarea deseurilor Cadmiu si compusi (Cd) 0,559
DSP spitalicesti - -
Crom si compusi (Cr) 0,022
Cupru si compusi (Cu) | 0,00033
Mercur si compusi (Hg) 3,018
DSP Nichel si compusi (Ni) 0,016
Plumb si compusi (Pb) 5,59
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Operatorii economici cuprinsi in Registrele E-PRTR, sunt raspunzatori pentru
depasirea limitelor admisibile ale concentratiilor de metale grele in aer sau apa.

Raportarea este solicitata anual de catre Agentiile teritoriale pentru Protectia
Mediului, pentru a se tine evidenta tuturor emisiilor de substante poluante in mediu
si pentru a se lua masurile care se impun pentru reducerea acestora.

1.6.2. Efectul amplasarii hidrocentralelor PF I si PF II asupra
fenomenului de sedimentare si acumulare a metalelor grele

Dupa punerea in functiune, in anul 1972, a Sistemului Hidroenergetic si de
Navigatie Portile de Fier, regimul nivelurilor de apa precum si al curgerii apei a fost
schimbat.

Datorita cresterilor de nivel (cu peste 40 m) si a formarii lacurilor de
acumulare, viteza medie de curgere a apei a scazut, favorizand fenomenul de
sedimentare a materialului aluvionar transportat de-a lungul Dunarii.[11].

Un rol important in aportul de material sedimentar il au si afluentii Dunarii de
pe sectorul Moldova Veche- Portile de Fier.

Cantitatea de material aluvionar sedimentatd in albia Dunarii cat si cea
antrenata din sedimente constitue deformatia sumara a albiei si anual este
cuantificata periodic prin  masuratori topobatimetrice, fiind exprimata in
mc/m/an.[79].

Concentratia de metale grele retinuta la suprafata sedimentelor variaza foarte
mult, in functie de activitatile economice derulate, in timp, de-a lungul fluviului.

Astfel, inainte de realizarea celor 2 constructii hidroenergetice compozitia
chimica a apei era mult mai stabild. Indicatorii fizico-chimici ai apei se modificau
foarte putin de la intrarea in tara a Dunarii pana la varsare, astfel ca in trecut,
locuitorii zonelor riverane, inclusiv cei din Delta Dunarii, dar si marinarii, o foloseau
ca apa potabilad. [61]

Dupa anul 1972 au inceput sa apara mai pregnant efectele surselor de
poluare, reflectate in modificarea proprietatilor fizico-chimice ale apei, astfel ca
acestea nu au mai putut fi consumate direct.

In fig.18 sunt reprezentate grafic variatiile concentratiilor de metale grele din
sedimentele fluviului Dunarea, pe sectorul Bazias Gruia, la nivelul anului 1996.
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Variatia concentratiilor de metale grele in sedimente
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Fig.18. Variatia concentratiilor de metale grele in sedimentele Dunarii in anul
1996

Prin analiza graficului din fig.18 s-a constatat ca metale ca Zn, Cu, Ni, Cd, Pb
si Cr se gaseau in concentratii mari, mai ales pe sectorul Moldova Noua-Koronini-
Orsova, datoritd exploatarilor miniere din zong, existente la data respectiva. [61]

In figura 19 au fost reprezentate valorile concentratiilor de As, Cr, Cu, Pb si Ni
in sedimentele de pe sectorul Bazias Gruia, in anul 2007.

Variatia concentratiilor de metale grele in
sedimente 2007
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Fig.19. Variatia concentratiilor de metale grele in sedimentele Dunarii, anul 2007

[671]

Prin analiza vizualda a graficului din fig.19 se poate observa ca in aval de
lacurile de acumulare de la Portile de Fier I ( pozitia 4 ) si Portile de Fier II ( poz.6 )
concentratiile de metale grele scad foarte mult[61], ceea ce inseamna ca in lacurile
de acumulare, odata cu retinerea unei cantitati mari de material aluvionar, se retin
si cantitati mari de metale grele.
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De altfel, sedimentele sunt considerate drept compartimentul de retentie al
metalelor grele din apa si in general al compusilor conservativi si biorezistenti. [27]

De aceea, in procesul de evaluare a stari ecologice si chimice a unui curs de
apa trebuie tinut cont de interdependenta sedimente-calitate apa.

1.6.3 Indicatorii fizico-chimici ai apelor din zona Portile de Fier

Inainte de constructia celor doua hidrocentrale, in 1964, compozitia chimica a
apelor Dunarii era mult mai stabild. Indicatorii fizico-chimici ai apei prezentau
variatii atat de mici in lungul Dunarii, Tncat puteau fi folosite la potabilizare fara a fi
tratate. [11]

Acest lucru era posibil datorita debitului mare al fluviului, posibilitatii de aerare
si oxigenare a apei (indeosebi in zona cataractelor Dunarii) si mai ales datorita
existentei unui numar redus de surse de poluare.

Dupa realizarea celor 2 mari lucrari hidrotehnice situatia economica si sociala
a zonei a cunoscut o ampla dezvoltare, concretizatd prin aparitia numeroaselor

Pentru ilustrarea modificarilor survenite in compozitia apelor Dunarii din
sectorul romanesc al Portilor de Fier, au fost redate in tabelul 14 valorile minime si
maxime anuale ale indicatorilor de calitate fizico-chimici ai apei din anul 1962 si
2010. S-a ales ca punct de referinta km fluvial din amonte Drobeta Turnu Severin.

Valorile anului 1962 au fost preluate din bilantul de mediu intocmit pentru
Hidrocentrala Portile de Fier I, iar pentru valorile din 2010 s-a apelat la baza de date
a A.N. Apele Romane SGA Mehedinti si a Agentiei pentru Protectia Mediului
Mehedinti.

Tabelul 16. Valori comparative ale indicatorilor fizico-chimici ai apelor Dunarii [80]

Indicator de calitate Anul 1962 Anul 2010
fizico-chimic min max min max
Debit [mc/s] 5080 7200 3630 13200
Oxigen diz.[mg0Oy/I] 7,5 8,8 6,62 9,5
pH 6,2 7,4 7,43 8,20
Materii In suspensie 60 62 18 49
[mg/1]

Sulfati [mg/I] 23,2 29,4 17,9 96,5
Cloruri [mg/I] 8,9 17,7 9,76 31,3
Bicarbonati [mg/I] 144 177 159,21 218,9
Duritate totala 8,5 9,2 11,27 14,28

[grade Germane]

Se observa o variatie mult mai mare a valorilor de minim si maxim ale
indicatorilor de calitate ai apelor Dunarii in 2010 fata de anul 1962.

Aceste lucru certifica faptul ca dezvoltarea diverselor ramuri industriale cat
si intensificarea altor activitati economice cu potential impact asupra mediului au
contribuit, in timp, la schimbarea proprietatilor fizico-chimice ale apelor Dunarii.

1.6.4. Monitorizarea calitatii apelor Dunarii pe sectorul studiat

Cunoasterea calitatii apelor Dunarii, la un anumit moment dat, cat si a
tendintelor de evolutie a parametrilor reprezentativi ai apei, constituie principalele
obiective in activitatea de protectie a calitatii fluviului Dunarea.
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Pe sectorul Bazias (intrarea in tara a Dunarii) pana la Salcia (iesirea Dunarii
din judetul Mehedinti) activitatea de monitorizare a apelor Dunarii este efectuata in
principal prin:

e Activitati de urmarire a calitatii apei, pe o perioada determinata de timp,
in cadrul unor programe de masuratori, cum este Programul International ,Joint
Danube Survey”desfasurat odata la sase ani

e Activitati de monitorizare pe perioade indelungate, cu o anumita frecventa
de determinarea a indicatorilor apei si Raportarea acestora in Reteaua Trans
Nationala de Monitorizare TNMN, ce cuprinde toate statele Dunarene.

e Activitati de supraveghere a calitatii apelor efluentilor deversati in
Dunare, prin masuratori specifice. [27]

Pe acest sector se realizeaza monitorizarea indicatorilor de calitate biologici,
chimici si fizico-chimici, care contribuie la evaluarea si definirea stari ecologice si
chimice ai apelor Dunarii si a afluenti lor sai principali.

Etapele derulate in cadrul ciclului de monitorizare prevad (1) stabilirea unei
strategii de monitorizare, (2) proiectarea retelei cu stabilirea punctelor de prelevare
a probelor de apa, (3)recoltarea probelor, (4) efectuarea analizelor de laborator, (5)
stocarea si prelucrarea datelor obtinute, (6) analiza datelor cu ajutorul procedeelor
statistice si a modelelor matematice si (7) elaborarea de rapoarte in scopul utilizarii
informatiilor in activitatea de gospodarire a apelor.[27;59]

Gama de variabile de monitoring chimic investigate atat pe malul stang, pe
mijloc si pe malul drept al Dunarii sunt redate in tabelul 17 conform buletinelor de
analiza emise de Sistemul de Gospodarire a Apelor Mehedinti.

Tabelul 17. Parametrii investigati in _cadrul monitoringului chimic al apelor Dunarii
Nr.crt | INDICATORI DE CALITATE PARAMETRII INVESTIGATI

temperaturda apa, temperaturda aer,

1. Fizico- chimici n o
materii in suspensie si pH
oxigen dizolvat, consum chimic de oxigen
Indicatori ai regimului de (KMnOg4),consum chimic de oxigen (
2. - ST A
oxigen K2Cr,07) consum biochimic de oxigen la
5 zile
conductivitate, saruri totale, alcalinitate,
3. Indicatori de mineralizatie duritate, cloruri, sulfati, bicarbonati,
calciu, magneziu, sodiu, potasiu
4. Elemente biogene amoniu, nitrati, nitriti, ortofosfatti, fosfor

total

fenoli, detergenti anioactivi, substante
petroliere, metale grele 1in forma
dizolvata si totala (Fe; Mn, Zn, Cu, Cr,
Pb, Cd, Hg, Ni, As)

6. Indicatori biologici grad de saprobitate, index saprob
coliformi totali, coliformi fecali,
streptococi fecali

Beta total, tritiu, Cesiu 134, Cesiu 137

5. Indicatori de poluare specifica

Indicatori microbiologici

8. Radioactivitate

In vederea evaludrii cadt mai corecte a starii ecologice a fluviului Dunarea,
gama de parametrii necesar a fi monitorizati periodic, poate fi diversificata .
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1.7. Generalitati asupra tehnicilor de modelare si simulare
numerica. Elemente de teoria erorilor

1.7.1. Introducere

Cercetarea stiintifica Tn orice domeniu este o activitate pe cat de complexa
pe atat de plina de satisfactii in ceea ce priveste dezvoltarea unor aptitudini si
abilitati umane, informarea asupra evolutiei stiintifice, precum si aprofundarea si
amplificarea cunoasterii intr-un domeniu. [73]

Obiectivele majore ale cercetarii stiintifice sunt, pe de o parte, descoperirea
adevarului prin descrierea si explicarea fenomenelor si proceselor din mediul
fnconjurator, dar mai ales elaborarea si dezvoltarea de teorii, concepte si modele,
care sa vina In sprijinul fiintei umane fin controlarea si predictia evolutiei
fenomenelor. [73]

In domeniul ingineriei, cercetarea stiintifica are ca obiective principale
modelarea matematica, simularea si optimizarea sistemelor si proceselor
tehnologice.

Necesitatea stringentd de a gdsi raspunsuri la analizarea unor clase intregi de
fenomene, a condus la evidentierea trasaturilor comune ale acestora si a permis
tratarea unitara a lor prin aparitia teoriei sistemelor. [5;81]

Introducerea notiunii de sistem, vdzut ca o multitudine de entitati
interconectate intre ele pe baza unor relatii de cauzalitate, care sa conduca la un
anumit scop [81;82;83] a permis intelegerea facila a structurii, functionarii si
evolutiei proceselor.

In fig.20 este redatda reprezentarea graficd a unui sistem cu subsistemele
componente.

Bazata pe descrierea realitatii cu ajutorul unui set de relatii matematice,
teoria sistemelor reuseste sa explice comportarea complexa a sistemelor de orice
natura ( sisteme abstracte, reale sau tehnice), pe baza unor principii generale.

Apelarea la tehnica modelarii matematice, cu modele usor de realizat si
studiat, este o practica frecvent intalnita in domeniile stiintelor exacte (fizica,
chimie), stiintelor sociale si ingineresti, precum si in domeniul biologiei si al
medicinei. [81]

Rezolvarea ecuatiilor matematice care descriu sistemele complexe a impus
utilizarea progresiva a calculatoarelor, ceea ce conduce teoria sistemelor in sfera
ciberneticii, din punct de vedere al prelucrarii informatiei.[81].

Teoria modelarii presupune existenta a cinci elementele de baza :

e Sistemul real - cel supus observarii si modelarii, reprezinta sursa de date
observabile

e Modelul - constituie imaginea prin care cercetatorul percepe sistemul real

e Cadrul experimental- reprezinta setul de date necesar modelarii si
circumstantele in care a fost urmarit si analizat sistemul

e Modelul concentrat- reproduce comportamentul sistemului, cat mai apropiat
de sistemul real

e Calculatorul = mijlocul de implementare a modelului concentrat.[84]

Teoria sistemelor cauta sa puna in evidenta functionalitatea sistemului printr-
o descompunere convenabild a acestuia in subsisteme cu structura bine definita,
panad la un anumit nivel de ierarhizare, ce poate ajunge la sistemul elementar,
indivizibil. [81;7]
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INTRARE
' SISTEM

COMPUNERE

Fig.20 Reprezentarea graficd a unui sistem cu subsistemele componente
[81]

Pe baza relatiilor de dependenta intre componentele sistemului, precum si a
legilor fizico-chimice ce le guverneaza, poate fi stabilita structura modelului.[6]

Este de preferat ca structura relatiilor ce reprezintd modelul, sa nu fie prea
complexa (pentru a nu irosi timp cu rezolvarea ecuatiilor), ci sa fie suficient de
detaliata pentru a corespunde scopului pentru care a fost studiat sistemul.[ 83]

1.7.2. Modelarea matematica. Clasificarea modelelor

Modelul matematic reprezinta ansamblul de relatii matematice, ecuatii si
inecuatii ce caracterizeaza interconectarea parametrilor constructivi ai unui sistem.

Etapele generale parcurse in vederea elaborarii unui model matematic sunt
redate in fig.21.

Pentru a se putea elabora un model corect si adecvat fenomenului sau
sistemului studiat, este necesara o documentare laborioasa in domeniu si o
cunoastere detaliata a subiectului tratat.

Exista mai multe tipuri de modele:

A. In functie de compexitatea obiectului cercetdrii dar si de
disponibilitatea de resurse materiale ale cercetatorului, pot fi dezvoltate (1) modele
teroretice, (2) experimentale si (3) computationale (analitico-experimentale).[ 73;
83]

1. Modelele teoretice sau analitice se bazeaza pe cunoasterea legilor si
principiilor fizico-chimice ale proceselor, concretizate prin scrierea ecuatiilor de
bilant sau de conservare a masei, energiei si informatiei, la care se ataseaza
ecuatiile de stare sau de echilibru pentru calculul diferitilor coeficienti care apar in
ecuatiile de bilant. [7]
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Fig.21 Etapele generale de elaborare a modelelor matematice [85]
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Scrierea ecuatiilor de bilant respecta principiul : [83]

Acumularea in transportul spre interior transportul spre exterior
[interiorul sistemului] = [prin suprafata sistemului] — [prin suprafata sistemului] +

Generare in disparitia in
+ [interiorul sistemului] - [ interiorul sistemului]
(ec.1)
A =1 - E + Gr - Dr
acumulare intrari iesiri generare disparitie
(ec.2)

Algoritmul general al modelarii teoretice este prezentat in fig.22

Identificare @

Validare

<‘:| Predictii pentru

situatia reala
Formulare J L ﬁ Interpretare
Model :> Solutii i

Rezolvare

matematic concluzii teoretice

Fig.22. Algoritmul modelarii teoretice a sistemelor [73]

Adaptarea ansamblului de ecuatii matematice la restrictiile si limitele
particulare sistemului real, ofera modelului matematic posibitatea de a fi folosit
pentru predictia comportamentului sistemului investigat.

Un rol important in stabilirea modelului matematic analitic il au ipotezele
simplificatoare care se adopta asupra sistemului real ce trebuie modelat, astfel incat
acesta sa nu devina prea complex, prea riguros.

De aceste ipoteze simplificatoare trebuie tinut cont la o utilizare ulterioara a
modelului matematic, deoarece acestea sunt responsabile de limitarea domeniului
de utilizare a modelului. [86]

La construirea modelului trebuie sa se aleaga o cale de compromis intre gradul
de rigurozitate a modelului si posibilitatea de solutionare numerica, pe cale
computationala.

2. Modelele statistice sau experimentale se bazeaza exclusiv pe corelarea
datelor experimentale.

Daca modelele teoretice au o generalitate nelimitata, modelele
experimentale se limiteaza exact la domeniul in care interdependentele au fost
determinate.
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Modelele experimentale exprimate adeseori intr-o forma matematica simpla,
polinomiala sunt folosite mai ales atunci cand procesul este prea complex, sau nu
este suficient de bine cunoscut. [7]

Pentru sistemele cu grad mare de complexitate se prefera solutia
descompunerii in subsisteme si stabilirea modelului matematic pentru fiecare
subsistem 1in parte, urmata de descrierea relatiilor de interdependenta intre
acestea.[83]

Expresiile matematice din cadrul modelelor experimentale sunt, in general, de
o forma mai simpla, fie datorita reducerii preciziei de reprezentare a modelului real,
fie datorita restrangerii domeniului de aplicabilitate a modelului. [7]

Realizarea efectiva a modelului matematic experimental se face prin Aplicarea
a doua strategii diferite: (1) strategia Gauss-Seidl si (2) strategia Box Wilson.
[73;87]

Strategia Gauss-Seidl, exemplificata in fig.23, reprezintd o abordare clasica
de cercetare, prin care se considera ca doar unul din factorii de influenta se
modifica, ceilalti factori de influenta fiind considerati temporar, invariabili.

Strategia Gauss — Seidel (experiment clasic)

Slogan: “un factor la un moment dat™
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Fig.23 Strategie clasica de cercetare [73]

Dezavantajul acestei strategii este acela ca la un numar foarte mare de
factori, devine ineficienta si incomoda datorita volumul foarte mare de
experimentari.

Strategia Box Wilson exemplificata in fig.24, este relativ recenta si reprezinta
strategia de experimentare factoriala, caracterizata prin faptul ca la fiecare incercare
experimentala se modifica toti factorii de influenta, reducénd considerabil volumul
de lucru. [87]

BUPT



64 Stadiul actual al cunoasterii in domeniu - 1

Prin aceasta strategie moderna se pot obtine informatii asupra directiei de
deplasare a determinarilor fiind necesar un numarul minim de experimente pentru

formularea concluziilor.

Strategia Box-Wilson (experiment factorial)

Slogan: toti factorii in fiecare moment™
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Fig.24. Strategia experimentarii factoriale [73]

3. Modelele computationale ( analitico-experimentale) sunt mult mai
eficiente, fintrucat combind avantajele modelarii analitice cu cele ale
modelarii experimentale.

Corelarea cunostintelor teoretice cu cele obtinute pe baza de experiment in
scopul elaborarii modelului matematic, este redata in fig.25

testare

date

eron de

Fig.25 Algoritmul modelarii analitico-experimentale.[83]
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B. in cazul in care variabilele procesului se modifica in timp si spatiu
atunci modelele sunt cu parametrii distribuiti si se pot reprezenta prin ecuatii
diferentiale cu derivate partiale.

Daca variabilele procesului sunt dependente doar de timp, atunci avem
modele cu parametrii concentrati, reprezentate prin ecuatii diferentiale obisnuite.

C. Daca parametrii modelului nu se modifica in timp atunci modelul
functioneaza in regim static. Daca variabilele isi schimba valoarea in timp
vorbim despre modele in regim dinamic.

D. Modelele caracterizate prin lipsa variabilelor aleatoare se numesc modele
deterministe si oferda in permanenta aceleasi predictii, pe cand modelele
cu multe variabile aleatoare se numesc stochastice, oferind mereu
predictii diferite.

E. Dupa tipul expresiei matematice se disting modele liniare (sub forma
ecuatiilor de gradul intéi) si neliniare (orice ecuatie polinomiald in afara celei de
gradul intai)

1.7.2.1.Etapele analizei de regresie din cadrul modelarii
experimentale.

Modelarea experimentald a sistemelor presupune parcurgerea a cinci etape :
(a) inventarierea variabilelor, (b) alegerea formei modelului, (c) obtinerea si
testarea datelor, (d) determinarea coeficientilor modelului, (e) testarea si aprecierea
calitatii modelului. [88; 8]

A ) Inventarierea variabilelor.

Prima etapa a analizei de regresie o constituie listarea, analizarea si alegerea
variabilelor semnificative. Pentru a face o alegere corecta a variabilelor semnificative
este necesara o cunoastere aprofundata a procesului studiat.

Reprezentarea corecta a interdependentei intre variabilele procesului conduce
la obtinerea unui model matematic reusit.

Daca variabilele nesemnificative ale procesului se elimina in mod natural,
ignorarea unei variabile semnificative poate conduce la necorelarea datelor.

Sunt necesare totusi, un numar mare de date experimentale, pentru ca
modelul ce urmeaza a fi elaborat sa fie cat mai adecvat sistemului real.

Modelele statistice stabilesc relatiile intre variabile, fara a explica, insa, relatia
lor de cauzalitate.

B) Alegerea formei modelului.

Pentru modelele matematice in regim stationar forma de baza este cea a
sistemului cu ecuatii algebrice. Daca una din variabile este timpul, prin derivare se
pot obtine expresiile corespunzatoare modelelor nestationare.

In functie de numarul de variabile independente (de intrare) ale sistemului si
cele dependente (de iesire) se stabileste si numarul ecuatiilor modelului.
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Astfel dacd u1, Uz, .ugqsunt marimile de intrare (varibilele independente) si y

1,Y2, o, y p sunt marimile de iesire, modelul matematic se poate scrie sub forma
relatiilor:

Ri(uiy, uz, ...... UgY1,Y2, ... yp ) =0

Rz (U1, U2, weune. Ug,Y1,Y2, yp )=0

Rr(ui, uz, ...... Uq Y1Y2, ) =0 (ec.3)

unde: R - reprezinta relatiile de dependenta intre marimile cauza si efect si
care reflecta functionarea sistemului;

g - numarul marimilor cauza;

p - numarul marimilor efect.[89]

O alta modalitate de exprimare a dependentei intre variabilele sistemului este
cea de forma polinomiala [88; 8]

Y(ui, Uz, ..Uq) = ao + aiUs +...+ aguq + a1Us?+ apUiUzx+...+ aiquilg (ec.4)

Forma ecuatiei 4 este preferatd deoarece prezintd liniaritate in raport cu
coeficientii modelului .

C ) Obtinerea si testarea datelor

La efectuarea experimentelor in scopul obtinerii de date necesare elaborarii
unui model empiric, se tine cont de urmatoarele aspecte: [88, 8]

e Determinarea constantelor modelului se poate face numai cu
ajutorul datelor experimentale, care trebuie sa fie intr-un numar
suficient de mare

e Experimentele trebuie sa acopere uniform domeniul de variatie al
variabilelor

e Precizia de determinare a valorii variabilelor trebuie sa fie

. corespunzatoare cerintelor modelului
In practica, majoritatea rezultatelor experimentelor difera de la o replica la
alta in functie de precizia masuratorilor efectuate, subiectivitatea operatorului sau
aparitia unor fluctuatii momentane, care fac ca valorile inregistrate sa difere de
valoarea reala.
De aceea este necesara testarea datelor prin estimarea:
(1) dispersiei valorilor ( ec.5)
m
02 = Z(Y;-Y)2/(m-1) (ec.5) [8]
j=1

In care Y; este valoarea masuratd, Y este valoarea reald, iar m numérul
valorilor experimentale,
(2) a omogenitatii dispersiilor, cu ajutorul testului Fisher (ec.6)

F=021/0% ( ec.6)

In care 0 4 si 0 2 sunt dispersiile din doua zone diferite si a (3) normalitat;ii
distributiilor. [8]
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De asemenea, verificarea respectarii ecuatiilor de conservare (bilant masic,
energetic sau termic) in cadrul fiecarui experiment constitutie o alta metoda de
testare a datelor.

D) Determinarea coeficientilor modelului

Determinarea coeficientilor modelului se poate face in functie de forma
modelului (liniard, neliniard) sau in functie de numarul de experimente si numarul
de coeficienti ce urmeaza a fi determinat;i.

Cea mai utilizata metoda pentru determinarea coeficientilor ecuatiilor de
regresie ramane metoda celor mai mici patrate. [8]

a) Aplicarea metodei celor mai mici patrate in cazul dependentei liniare [90]

In cazul unui proces cu o singura intrare u si o singura iesire y, dependenta
dintre variabile este liniarg;

Y = ap + ai.u (ec.7)

Dupa obtinerea setului de date ( ui,y1 ) ...( Un, yn ) se aplica metoda celor
mai mici patrate in sensul minimizarii sumei patratelor abaterii valorilor masurate
fata de cele calculate cu ec.7

F (a0, a1) = [y1- (@0 + a1.u1)]?2 +...+ [yn- (30 + a1.un)]? = min (ec.8)

Derivatele partiale in raport cu coeficientii ap, a1 se egaleaza cu zero.

n
M" 2-\n-ag+ay - Zu, Z J

()(ao) e

o) 22 Survar 37 Y -

i= (ec.9)
Prin rezolvarea sistemului (ec.10) se obtin coeficientii ap, a1 :
" S [aonw }
DU Dt DITR (ec.10)
b) Aplicarea metodei celor mai mici patrate in cazul dependentei neliniare
[90]
In cazul dependentei neliniare intre variabilele procesului se disting dou#
situatii:

¢ Dependenta nu este liniara dar poate fi liniarizata , prin logaritmare
y=k.ez2-u (ec.11)

se obtine un sistem asemanator ec.10, in careap = In(k) iara; = a
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e Dependenta nu este liniara dar nu poate fi liniarizata.

2
y=agp+a;-u+ay-u ec.12)
< 2 - -2
F(ap,a1,a )=Z(y,'—y,-) :Z[);i_(‘30+al'ui+az~u,-2)§
i = " (ec.13)

Derivatele partiale n raport cu coeficientii ap, a1, a sunt egalate cu zero si
rezultd sistemul:

n XU,' ZUIZ a0 Z);l

> uj S i |ar|= > -y

2 xm ZU?J 8 ZU’Z'YA", _ (ec.14)
Prin rezolvarea caruia se obtin coeficientii ag, a1, ax.

c) Aplicarea metodei celor mai mici patrate in cazul analizei de regresie

multipla.
Cel mai des intalnit caz de modelare experimentald corespunde situatiei in
care exista mai multe intrariuy, uz, ...... Um Si 0 singurad iegire y.

In acest caz, ecuatia modelului matematic are forma
Y = ap+ ai.u; +...+ am.Unm (ec.15)

Prin minimizarea sumei abaterilor patratice ale valorilor masurate ale iegirii
fata de cele calculate cu ec.15 , se obtin coeficientii ao, ....am

n
F(ag,.--r@m) = Z()’i —y/)2 =min.
b=s A (ec.16)

Daca se noteaza cu U matricea valorilor masurate ale variabilelor de intrare si
cu Y vectorul valorilor masurate ale variabilelor de iesire, vectorul parametrilor
modelului se calculeaza cu relatia

A=(UT.U)L.UT .Y (ec.17)
E ) Testarea modelului

Testarea modelului presupune compararea prezicerilor modelului cu datele
furnizate de procesul real.

Testarea adecvantei modelului se face prin intermediul indicatorilor cantitativi,
care reflectd gradul in care modelul creat este capabil sa descrie sistemul real, sau
prin intermediul testelor statistice. [8; 91].
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Indicatorii cantitativi folositi pot fi : abaterea medie, abaterea relativd medie
(ec.18) in paralel cu abaterea maxima sau abaterea relativa maxima ( ec.19 ):

e (ec.18)

A,, max = max
i=1...m

(ec.19)
Printre testele statistice de evaluare a adecvantei modelului se numara:
a. Testul Fisher ( Testul F).
Spre deosebire de testul omogenitatii a doud dispersii (ec.6), testul Fisher
pentru adecvanta modelului consta in raportarea dispersiei adecvantelor (o 2aq4) la
dispersia reproductibilitatii datelor (o 2, ) [8, 91]

F=024 /02 (ec.20)

Dispersia adecvantelor o 2,4 sau dispersie datelor fata de regresie, reprezinta
masura erorii modelului si se calculeaza conform formulei :

025 = =(Yj-y;)2/ (m-N¢) (ec.21)
j=1

In care (m-N¢) reprezintd numarul gradelor de libertate, ca diferentd dintre
numarul de date experimentale si numarul de constante ale ecuatiei.

Dispersia reproductibilitatii datelor , o 2, , sau dispersia datelor experimentale
fata de medie, reprezintda masura erorilor experimentale si se calculeaza cu relatia

02y =[02(n1-1) +....+ 0 2n (Nn-1)] / [(N1-1)+...+ (nn-1)] (ec.22)
sau
N N
02 =20%(ni-1)/ Z(ni-1) (ec.23)
i=1 i=1

In care N reprezintd punctele de efectuare a experimentelor si n numarul de
experimente din fiecare punct.

Valoare calculata a testului Fisher F. este comparata cu valoarea tabelata F
existentd in literatura de specialitate.

In cazul in care Fc. < F: modelul se considera adecvat si poate fi acceptat,
cu conditia sa nu fie simplificat .

In cazul in care F. > F: modelul nu se confirmi.
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b. Indicatorul preciziei modelului R 2 se calculeaza cu formula

n

Z (Yicalc a y)z

2 __ =l

i=1 (ec.24)

c. Coeficientul de corelare multipla R, se calculeaza cu formula :

n

Z(g’, ~ Yicale )2

1_ i=1

n

235

(ec.25):

In care: n - este numérul de seturi de date;
m —-numarul variabilelor independente;
y — variabila dependenta;

Y i calc — Valoarea rezultata pentru y pe baza ecuatiei de regresie;

Yy i - valoare experimentala , iar
y —valoare medie.

Coeficientul de corelare multiplda este o masura a capacitatii globale de
corelare a modelului cu datele experimentale, fapt pentru care se recomanda sa fie

mai mare de 90 %.

In cazul in care modelul nu este adecvat, se recurge la cele doua variante de

decizie:

o fie se completeaza datele experimentale, sau se modifica intervalul de

variatie al factorilor, lucru care nu implica modificarea formei modelului

o fie se reiau determinarile experimentale si se stabilesc alte variabile

semnificative, fapt care implicad schimbarea formei modelului.

1.7.3. Simularea si optimizarea sistemelor

In cadrul operatiunilor de simulare sunt implicati trei factori importanti:

sistemul real, modelul matematic si calculatorul.

Odata gasit modelul matematic se poate trece la etapa de simulare a
procesului, in sensul realizarii unor serii de aplicatii si experimente cu ajutorul

calculatorului.

Modele matematice bazate doar pe o serie de ecuatii si inecuatii matematice, nu
sunt suficiente pentru a reda destul de bine realitatea si complexitatea proceselor

naturale.

De aceea modelele matematice au fost completate cu ipoteze simplificatoare
redate sub forma unor descrieri algoritmice de genul ,, if-then” sau ,if-then-else”,
care sa permita imitarea comportarii reale a sistemelor naturale, dar si conducerea

acestora cu ajutorul calculatorului. [92].
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Modelele de simulare construite pe baza modelelor matematice si logice, au ca
finalitate un algoritm de calcul, care trebuie sa descrie corect evolutia sistemului
real studiat.

In acelasi timp, algoritmul de calcul gasit trebuie sa permita efectuarea de
experimente prin rularea programelor de calculator, astfel incdt sa nu mai fie
necesara efectuarea experimentelor reale, in situ.

Operatiunea de simulare presupune parcurgerea urmatoarelor faze [93]:

. formularea problemei
culegerea datelor si testarea acestora
crearea modelului de simulare
testarea performantelor modelului si validarea acestuia
construirea algoritmului simularii
validarea sistemului de simulare prin testarea programului pe un caz
particular, cunoscut
programarea experimentelor de simulare
. analizarea datelor simulate obtinute

In fig.25 este redatd schema logicd generalizatd a procesului de simulare [94].

Avantajul procesului de simulare constd in efectuarea experientelor pe un
model care reprezinta sistemul real, fapt ce conduce la reducerea costurilor dar si a
timpului care ar fi fost necesar in cazul efectuarii experientelor reale.

Daca prin tehnica modelarii matematice se obtin modele ce permit
reprezentarea cu o exactitate acceptabilda a sistemului real, simularea ofera o
imagine care de fapt este o prelungire in spatiu si in timp a desfasurarii unui proces,
ce se presupune ca functioneaza in regim stationar. [94]

Prin urmare, simularea este o imitare a comportarii unui sistem real.

Modelul
¥y > abstract >
Sistem \ 4
real Modelul
v real
Date
— / analitice
v Date din sistem
\ .Date P v
simulate <

Fig.26. Schema logica generalizata a procesului de simulare [94]
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Din multitudinea de experimente efectuate si de date obtinute, trebuie alese
acelea care conduc la cele mai bune conditii de desfasurare a unei anumite
activitati. [83]

Tehnica optimizarii permite obtinerea unor solutii optime dintr-un anumit
punct de vedere, care odata ales, reprezinta criteriul de optimizare.

Criteriul de optimizare convenit (valoarea cea mai mica sau cea mai mare a
variabilelor de decizie) se transpune intr-o expresie matematica denumita functie
obiectiv, iar prin stabilirea unor restrictii, solutia optima poate fi gasita intr-un
anumit interval al sirului de valori variabile, denumit domeniu de cautare. [ 7, 83]

In general, optimizarea este un caz particular al perfectionarii unui sistem
[83] si poate fi aplicata in orice domeniu de activitate.

Aplicarea metodelor de optimizare in cadrul proceselor chimice industriale are
drept consecinte cresterea calitatii produselor dar si economisirea materiilor prime
[89]

Spre exemplu, necesitatea dezvoltarii sistemelor termice industriale cu
performante ridicate, concomitent cu reducerea costurilor de fabricatie, a condus la
aplicarea strategiei de micsorare a volumului echipamentelor cat si la realizarea mai
multor functiuni intr-un singur utilaj. [95]

Optimizarea poate deveni utild atat in faza de proiectare a instalatiilor (in
scopul reducerii cheltuielilor si a duratei investitiilor) cat si in cea de exploatare si
conducerea automata a proceselor, in vederea determinarii beneficiilor maxime.
[83]

1.7.4. Modele de calitate a apelor curgatoare

Modelele de calitate a apei (MCA) sunt modele matematice care descriu
evolutia concentratiilor de poluanti ajunsi in apele curgatoare.

Aceste modele sunt caracterizate prin trei coordonate : (1) temporald, cu
referire la procesele dinamice sau stationare; (2) coordonata spatiala si (3)
componenta ecologica [16]

Cele mai frecvent utilizate modele de calitate a apei se refera la:

- transportul poluantilor, care pune accent pe distributia spatiala a poluantilor
in apa, dar care analizeaza si descriu comportamentul unui singur poluant, fie el
conservativ (metale grele) sau neconservativ (organici).

- modele orientate pe ecologie, care iau in considerare multi parametrii de
calitate ai apei dar care ignora transportul poluantilor in corpul de apa .

Prin combinarea particularitatilor celor doua tipuri de modele, s-ar putea
obtine un model de calitate a apei mai complex, compus atat din ecuatii cu derivate
partiale neliniare - specifice modelelor de transport, cat si ecuatii diferentiale
ordinare, caracteristice modelelor orientate pe ecologie. Rezolvarea unor astfel de
ecuatii complexe ar necesita, insa, foarte mult timp.[16]

In acelasi timp, trebuie tinut cont de faptul ca anumite procese chimice si
biochimice ce tin de transformarea anumitor constituienti, cat si anumite fenomene
fizice legate de transferul de caldura intre diferite medii (apa -aer ), nu au inca
reprezentari teoretice general valabile, raméanand ca singura modalitate de rezolvare
a problemei sa fie efectuarea de experiente si masuratori in situ. [16]

Astfel de modele, construite pe baza datelor experimentale proprii unui
tronson de rau sau unui curs de apa, sunt modelele statistice, care reusesc sa
descrie mult mai aproape de realitate comportamentul constituientilor corpului de
apa .
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Prin urmare, s-a ajuns la concluzia cd un model foarte complicat cu
valabilitate universala nu este util, ci este recomandat sa se recurga la modele de
calitate a apei mai simple dar care sa corespunda problemei sau scopului propus
[89;96]

Elaborarea unui MCA (model de calitate a apei) presupune parcurgerea unor
etape:

(1) definirea si caracterizarea sistemului propus (tronson de rau, lac de
acumulare, sector fluvial),

(2) stabilirea problemei de interes (eutrofizare, regimul oxigenului,
concentratii de metale grele) si

(3) a scopului urmarit prin realizarea modelului (predictia evolutiei
concentratiilor, aprofundarea cunoasterii procesului, management, etc ).[16]

Pentru elaborarea unui astfel de model sunt necesare atat cunostiinte
teoretice, care sa permita reprezentarea proceselor fizice, chimice sau biologice sub
forma expresiilor matematice si rezolvarea lor, cat si cunostiinte experimentale,
concretizate prin date masurate la fata locului si prin date privind hidrologia si
morfologia sectorului de apa studiat.

Spre exemplu, Tn cazul deversarii unui poluant intr-un curs de apa de
suprafatd, poluantul este transportat in lungul curentului de apa prin fenomenul de
advectie si raspandit in corpul de apa prin fenomenul de difuziune. Pe masura ce
poluantul este raspandit in tot raul, in lungime si latime, concentratia lui scade.[96]

Prin intermediul tehnicilor de modelare a transportului de poluanti, se pot
prezice profilele temporare ale concentratiei poluantului, la diferite distante fata de
sursa de deversare.

In procesul de elaborare al unui model de calitate a apei, acesta poate suferi
modificari sau chiar schimbari ale ecuatiilor matematice care au stat la baza lui, pe
masura ce apar noi informatii .

In fig.27 sunt redate etapele parcurse in cadrul elaborarii unui model de
calitate al apei.

In cazul modelarii matematice a proceselor de distributie in apa a metalelor
grele, trebuie tinut cont de faptul ca acestea nu sunt implicate in procese de
transformare chimica, de degradare sau de consum, ci doar de concentrare in
lungul raului.[96].

Evolutia acestor poluanti conservativi este influentata de procesele de
adsorbtie, de sedimentare si de repunere in suspensie, [16] marea lor majoritate
fiind transportati de-a lungul cursului de apa prin intermediul suspensiilor [97]

In practica modelarii calitatii apei au fost dezvoltate mai multe produse
software [96], care:

e sa ofere predictii in timp real a transportului de poluanti neconservativi

(MIKE11;WASP5)

e sa simuleze scenarii de poluare ( BASINS, QUAL2K )

e sa evalueze starea calitatii apei pe perioade lungi de timp ( QUASAR,
QUESTOR) fara a oferi, insa, predictii detaliate in cazul poluarilor
accidentale

e sa simuleze transportul poluantilor conservativi ( BASINS 3.1, CE-QUAL,
METIMPRA, MIKE, QUESTOR, SWIM, WQMCAL)

e sa cuantifice emisiile de nutrienti si metale grele in cursuri de apa de
suprafata (MONERIS), model adecvat bazinelor hidrografice de
dimensiuni mici, dar care nu poate fi extins la bazine hidrografice mari
[98]
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o sa ofere predictia evolutiei concentratiilor de poluanti la nivelul unui bazin

( BASINS, MIKE BASIN)

o sa cuantifice dinamica sedimentarii / antrenarii din sedimente

(resuspensiei ) a metalelor grele ( MOIRA)

Definire obiectiv MCA

Sistem ; Problema;
// Scoputilizare MCA
Legi ale naturi Olbse[vgf(ijié,i
(fizica,chimie biologie) = - prelucrari e
Matematica 1 {’IREAU TATF] experimentale
Informatica ] (in general siin
T jl situ)
Reprezentare ] Date experimentale
matematica | generale si in situ
-exhaustiva ‘
~aplicativa l
I
D D— Determinare
| structura MCA
Reprezentare l —
numerica | Estimare parametrii,
| validare
M.C A y
Cunoastere structurala Cunoasterea @(perimnml'a
teoretica (anterioara) (anferioara si postericard)

x. olemv/

Fig.27. Etapele realizarii unui model de calitatea apei.[16]

Aceste produse software sunt foarte folositoare, insa au si dezavantaje
majore, intrucat aceste modele au fost dezvoltate pentru un anumit scop, iar un
singur model nu poate oferi toate functionalitdtile necesare pentru modelarea

calitatii apei.[96]

Pe de alta parte, resursele financiare, timpul si efortul experimental pentru

implementarea unui astfel de program software, sunt considerabile.

De aceea este mult mai recomandabil, atadt economic cét si tehnic, dezvoltarea

unui model mai simplu, adaptat unui anumit curs de suprafata.
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1.7.5 Elemente de teoria erorilor

Indiferent de domeniul abordat in procesul de cunoastere, exista fin
cercetarea stiintifica, la un moment dat, anumite probleme legate de aproximare si
erori, precum si probleme legate de influenta pe care acestea le au asupra preciziei
rezultatelor obtinute.

Cele mai multe probleme de inginerie in general, si de inginerie chimica, in
particular, nu cunosc decét solutii numerice.

Cercetarea statistica pesupune existenta operatiilor de culegere si observare,
filtrare, acumularea si sistematizare, prelucrare, analiza, interpretare si stocare a
datelor statistice necesare pentru cunoasterea si conducerea proceselor in domeniul
de interes.[99]

Derularea acestor procedee poate fi afectatd de erori.

Eroarea este definita matematic ca fiind diferenta intre valoarea reala
oarecare si rezultatul gasit pentru aceasta prin calcul sau masurare.

Ex =X-Xm (ec. 26)

in ansamblu, in functie de cauzele care le genereaza, erorile se pot clasifica
astfel : [100]

e erori instrumentale; date de ansamblul erorilor de masurare datorate
mijloacelor tehnice prin intermediul carora se obtin informatiile de masurare

e erori de metoda; care se datoreaza imperfectiunii metodelor utilizate pentru
obtinerea informatiei

e erori datorate operatorului uman depind de calitatile si conditia psiho-fizica a
acestuia si In mod deosebit de atentie, de deprinderi specifice si de acuitate
senzoriald in privinta receptiei semnalelor care poarta informatia de masurare.

in timpul efectuarii masuritorilor se pot produce erori care au aceeasi
marime, cand procesul de masurare se efectueaza in conditii identice, sau erori care
au marimi variabile.

Dupa modul de aparitie, erorile de masurare se clasifica in [99] :

- erori grosolane (greseli), care constau in abateri foarte mari, care produc
denaturari puternice ale rezultatelor masuratorilor. Ele pot proveni din manipulari
gresite in timpul masuratorilor, din neatentia sau lipsa de instruire a operatorului,
din aplicarea unor metode de calcul inexacte, ori din citiri eronate. La repetarea
masuratorilor, aceste erori pot fi eliminate.

- erori sistematice, ce se datoreaza unor cauze bine determinate (reglarea
sau etalonarea incorecta a aparatelor de masurare, utilizarea unui aparat la o
temperatura diferita de cea la care a fost etalonat sau reglat, introducerea unor
simplificari sau utilizarea unor relatii empirice, erori de instalare si asigurare a
conditiilor de mediu constante pentru efectuarea masuratorilor.

- erori aleatoare (accidentale, intdamplatoare), care nu sunt controlabile si
care pot proveni ca urmare a interactiunilor experimentului cu alte procese si
fenomene ce se desfasoara simultan.

Erorile intamplatoare sau aleatoare sunt determinate de factori care
actioneaza aleatoriu de la o masurare la alta, chiar daca masuratorile sunt efectuate
practic in conditii identice.

Studiul global al erorilor aleatorii se bazeaza pe metode ale statisticii
matematice.
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Astfel, parametrii statistici cei mai importanti sunt: [100]

e media aritmetica: Ma ==—3YM,; (ec. 27)
m p=
1
» media geometrica: Mg =(M;-M, -...'Mm)m (ec.28)
2 2 2
o media patratic: Mp = \/(Ml +My" +..+ My ) (ec.29)
m

in care M1, Mz, ..., Mm, reprezintd un sir de valori obtinut prin masurarea
repetata a unei marimi M

Erorile sistematice si cele Tntamplatoare determina exactitatea, respectiv
precizia masuratorilor.

Conform teoriei erorilor de masurare, precizia de masurare a unei marimi poate fi
evaluata prin mai multi indicatori, denumiti indici ai preciziei de masurare [94;101;102]:

e eroarea standard: (ec.30)

e eroarea probabila: £=0,6745-¢c (ec.31)

e eroarea medie absoluta: 6=0,7979-¢ (ec.32)

e masura preciziei: h :0770711 (ec.33)
()

In mod curent se foloseste eroarea standard, denumitd si eroare medie
patraticd, patratul acesteia reprezentand dispersia erorilor.

Cunoasterea erorii standard permite determinarea campului de imprastiere a
marimilor experimentale ¢, care este 60, si in care sunt cuprinse peste 99% din
valorile marimii masurate experimental [94;.103].

Cea mai buna valoare pentru o marime pentru care s-a obtinut prin
masuratori un sir de valori este conditionatda de minimul sumei patratelor erorilor,
luate fata de o marime de referinta care este tocmai cea cautata.

in fig. 28 este reprezentat cAmpul de impristiere al marimilor a cdror medie este M,
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Fs

Frecwenta
distributie

b
L4

e 1 6T | Marimea
Ha de masurat

b

™

Fig. 28 . Campul de imprastiere al marimilor a caror medie este Ma

in marea majoritate a situatiilor m3rimea adevdratd a erorii intdmpltoare
ramane necunoscuta deoarece ramane necunoscuta valoarea adevaratda a marimii
masurate.
Dupa modul de calcul erorile pot fi : absolute, relative si raportate. [104]

a) Eroarea absolutd AX este diferenta dintre valoarea masurata X si valoarea
adevarata a marimii masurate Xe :

AX= X - Xe (ec.34)

Eroarea absolutad are aceleasi dimensiuni fizice ca si marimea masurata si se
exprima in aceleasi unitati de masura.

Valoarea AX poate fi negativa sau pozitiva

In aceste cazuri eroarea absolutd se defineste ca fiind modulul diferentei
dintre valoarea exacta si valoarea aproximativa .

AX=| X - Xe | (ec.35)

Eroarea absoluta nu este un indice suficient pentru estimarea exactitatii
calculelor sau masuratorilor.

Pentru a determina calitatea masuratorii (calculului) se calculeaza eroarea

relativa

b) Eroarea relativa este raportul dintre eroarea absoluta si valoarea marimii
masurate:

_AX X_XE

Ex = =
Xe Xe (ec.36)
Ex = ;—X-IOO
e [%] (ec.37)
AX f
Ex =3 10
e [p.p-m.] (ec.38)
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Eroarea relativa poate fi exprimata ca un numar adimensional, in procente
sau in parti pe milion .

c) Eroarea raportatd este raportul dintre eroarea absoluta maxima si o valoare
conventionala Xc a marimii de masurat:

Eg = A% e | |.1oo
X, [%] (ec.39)

In prelucrarea datelor experimentale, prin toate metodele folosite, se urméreste
atat aflarea marimii celei mai apropiate de marimea realda, cat si gdsirea unui
interval de valori in care sa se gaseasca, cu sigurantd, valoarea adevarata a marimii

masurate.
Intervalul in care se estimeaza ca se afla valoarea adevaratd a masurandului se

numeste incertitudine de masurare [105]

In fig. 29 au fost reprezentate grafic notiunile abordate anterior privind
valoarea adevaratd, valoarea masuratd, eroarea de masurare si incertitudinea de

masurare.

A Eroare de masurare

X, Valoare adevarata i
Diferenta neglijabila

x Valoare masurata

| /\< )
A \ /]
0

X Valoare convenfional adevarata

Incertitudine de misurare

Fig.29 Reprezentare grafica pentru valoarea adevaratd, valoarea masurata, eroarea
de masurare si incertitudinea de masurare [105]
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PARTEA II. CERCETARI EXPERIMENTALE

2.1. Directiile de cercetare abordate

Directiile de cercetare abordate in partea experimentalad a tezei au fost :

1. Evaluarea concentratiilor de metale grele din apele Dunarii, pe sectorul
fluvial Bazias-Gruia-Pristol si compararea cu valorile standard prevazute in legislatia
romaneasca.

2. Studiul dependentei concentratiei metalelor grele functie de parametrii
fizico-chimici ai apei : temperatura, debit, duritate.

3. Deducerea unei ecuatii de bilant masic pentru emisia si distributia
metalelor grele in apa de suprafatd, particularizata pentru Arsen

4. Influenta surselor de poluare asupra concentratiilor de metale grele in
apele fluviului Dundrea, pe sectorul Moldova Veche - Svinita (comportarea
dinamicd, caracterizarea fenomenelor ce insotesc transportul de metale grele si
compararea rezultatelor cu standardele romanesti in vigoare).

5. Studiul variatiei multianuale a concentratiilor de metale grele in
sedimentele fluviului Dundrea de pe sectorul romanesc Bazias - Gruia (reprezentari
grafice; determinarea influentei profilului albiei Dunarii asupra fenomenelor de
sedimentare si acumulare a metalelor grele) .

6. Compararea rezultatelor experimentale obtinute la analiza sedimentelor
din apele Dunarii prin doua metode : fluorescenta de raze X ( FRX ) si Spectrometria
de absorbtie atomica ( AAS )

7. Obtinerea de modele matematice statistice pentru caracterizarea variatiei
concentratiilor de Fier din apa functie de o serie de parametrii fizico-chimici ai
fluviului Dunarea (debit, temperatura, pH, materii in suspensie, duritate, turbiditate,
conductivitate electrica)

2.1.1. Tehnica de abordare a studiilor efectuate

Cercetarile experimentale au fost realizate prin parcurgerea mai multor

etape, concretizate prin :

(1) recoltarea de probe de apa, sedimente si plante din fluviul Dunarea,

(2) efectuarea analizelor fizico-chimice in laboratoarele Facultatii de Chimie
Industriala si Ingineria Mediului din Universitatea POLITEHNICA Timisoara,

(3) crearea unei baze de date experimentale cu indicatorii de calitate ai
fluviului Dunarea, monitorizati in perioada 2008 -2011,

(4) urmarirea influentei parametrilor masurati asupra indicatorilor de calitate
urmariti

(5) prelucrarea datelor experimentale cu ajutorul programelor de calcul
specifice in scopul determinarii unor modele de predictie a evolutiei concentratiilor
de metale grele in raport cu sursele de poluare existente.
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2.2. Metode experimentale utilizate, materiale, echipamente
si aparatura

2.2.1 Analiza parametrilor fizico-chimici ai apelor studiate.

In vederea caracterizarii din punct de vedere fizico-chimic a apelor fluviului
Dunadrea, precum si a determinarii concentratiilor de metale grele in apa, sedimente,
plante si pesti, a fost necesara utilizarea de metode de analiza si aparatura, care sa
satisfaca sistemul de management al calitatii si standardul international de calitate
SR EN ISO 17025 : 2005.[106]

2.2.1.1. Masurarea pH-ului si a temperaturii apei

Principiul metodei

Prin notiunea de pH se exprima activitatea ionilor de hidrogen dintr-o solutie
apoasa, indicand, de fapt, aciditatea probei analizate, pe o scara de la 0-7, sau
bazicitatea probei, pe o scara de la 7-14.

O proba neutra de apa are valoarea pH-ului 7.

Principiul metodei de masurarea a pH-ului, cu ajutorul aparatelor
standardizate, se bazeaza pe determinarea potentialului electric dintre electrodul de
sticla gi electrozii de referintd.[107]

Intrucat pH-ul reprezinta logaritmul cu semn schimbat al concentratiilor ionilor
de hidrogen, o proba cu un pH de valoare mai mica indicd de fapt o aciditate mai
mare.

Mod de lucru

Pentru determinarea in situ a pH-ului si a temperaturii apei de Dunare s-a
folosit un pH/Termometru impermeabil cu domeniu extins, aparat portabil, tip
HANNA HI 991001, reprezentat in fig.30;

Fig. 30. pH/Tero— metru portabil [107]

Pentru aceeasi proba masuratorile s-au efectuat de doua ori, diferenta dintre
masuratori fiind mai mica de 0,1 unitati de pH.

Determinarea cu exactitate a pH-ului este importanta, deoarece concentratia
metalelor grele este dependenta de variatia pH-ului apei.
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2.2.1.2. Masurarea duritatii apei .[68;108]

Masurarea duritatii apei implica determinarea continutului total de calciu si
magneziu din apa de analizat.

In functie de natura sarurilor din apa se deosebesc: (1) duritate temporara
si (2) duritate permanenta.

Duritatea temporara este data de continutul de hidrocarbonati de Ca si Mg,
care se descompun foarte usor in carbonati, in prezenta temperaturii, iar duritatea
permanenta este conferitd de sulfati, cloruri si azotati de Ca si Mg care persista in
apa chiar si dupa fierbere.

Duritatea totald este data de suma dintre cele doua forme de duritate si se
exprima in grade de duritate, care pot fi germane, britanice, franceze si americane.

Metoda de lucru [108]

Determinarea duritatii totale a probelor de apa recoltate din Dunare, s-a
realizat in laborator, prin metoda titrarii cu EDTA.

Reactivii folositi au fost : solutie EDTA, Calciu solutie etalon de referinta,
Mordant negru 11 si solutie tampon .

Intr-un pahar Erlenmayer de 250 ml se pun 50 ml proba de apa de analizat,
se adauga 4 ml solutie tampon si 3 picaturi de Negru mordant 11.

Culoarea solutiei devine rosu intens sau violet, la pH 10.

Se titreaza imediat cu sol EDTA sub continud agitare, pana la disparitia ultimei
nuante de culoare rosie si obtinerea unei culori albastru net, fara irizatii violete.

Punctul final al titrarii se atinge atunci cénd, addugénd o picatura de
sol.EDTA, culoarea nu se mai schimba.

Instalatia de titrare utilizatd pentru determinarea duritatii apei in laborator
este redata in fig.31

Fig.31 Instalatie de titrare pentru determinarea duritatii apei
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2.2.2. Determinarea continutului de metale grele din probele de
analizat

Continutul de metale grele din probele lichide sau solide, supuse analizei
s-a determinat in laborator, prin intermediul metodelor standardizate:
(1) spectrometria de absorbtie atomica (AAS) cu atomizarea probelor in flacara
sau in cuptor;
(2) fluorescenta de raze X ( FRX) si
(3) Spectrometria de masd cu plasmad cuplata inductiv ( ICP - MS).
In cele ce urmeaza se va descrie fiecare metoda de lucru in parte.

2.2.2.1. Spectrometria de absorbtie atomica (AAS)

Principiul metodei.[109]

Spectrometria de absorbtie atomica(AAS) face parte din metodele optice UV-
VIS. Spectrometria de absorbtie atomica se bazeaza pe capacitatea atomilor liberi ai
elementului de analizat, de a absorbi lumina specifica elementului.

Metoda de lucru

O sursa de lumina provenitd de la o lampa cu catod cavitar, selectata in
functie de elementul de analizat, emite radiatii la o lungime de unda specifica
fiecarui element. Fasciculul liminos emis strabate flacara care contine vaporii atomici
ai probei de analizat.

Atomii elementului de analizat absorb o parte din radiatia sursei,
determinand o scadere a puterii radiante transmise prin flacara. Semnalul luminos
transmis prin flacara este preluat de un fotodetector, este transformat intr-un
semnal electric, amplificat si apoi transformat intr-o marime digitala care se afiseaza
pe ecranul unui calculator.[110]

Concentratia unui element dintr-o proba este determinata prin compararea
absorbantei din proba cu absorbanta solutiilor calibrate.

La temperatura obisnuita, singurul metal care poate furniza vapori de atomi
liberi este mercurul.

Pentru celelalte metale grele se folosesc ca mijloace de evaporare si
atomizare :

. flacara - tehnica simbolizata FAAS, in care proba este atomizata si aspirata
intr-un arzator, intr-o flacara a unui gaz combustibil si a unui gaz oxidant (acetilena
si aer)

o evaporarea electrotermicd, prin intermediul cuptorului cu grafit - tehnica
fiind simbolizata GF-AAS, in care un tub de grafit, care se poate incalzi, se foloseste
ca dispozitiv de atomizare. Metoda este una foarte precisa si de inalta performanta
insd necesita programe foarte lungi de temperaturi [110,111]

In fig.32.au fost redate Spectrometrele de absorbtie atomica cu cuptor de
grafit (a) si cu flacara (b), utilizate in laborator pentru determinarea metalelor .
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- A Bl
a)cu cuptor de grafit tip VARIAN GTA110 b)cu flacara tip Perkin ElImer AAnalyst700

Fig.32. Spectrometru de absorbtie atomica pentru determinari de metale
a) cu cuptor de grafit; b) cu flacara

Dezavantajul acestor metode este acela ca necesitd o etalonare initiald sau
continua a aparatului si costuri mari pentru lampile cu catod cavitar specifice
fiecaruia element de analizat.

Pe de altd parte, timpul indelungat necesar pregatirii probelor pentru analizarea
prin aceste metode, céat si procedura de analizare in sine, constituie un mare dezavantaj.

2.2.2.2. Florescenta de raze X

Principiul metodei:

Florescenta de raze X se bazeaza pe excitarea probei metalice de analizat,
cu raze X si observarea razelor X emise, caracteristice fiecarui element. [112]

O reprezentare sugestiva a principiului acestei metode de analiza a fost
redata in fig.33

lq Raze X
mcidente

Kaompe X
caractesistici

} Rudiatie X
vacant 2:;’;’: J caracterisiica

Fig.33. Principiul metodei de analiza cu raze X [112]

Florescenta de raze X este o metoda instrumentala de analiza, care permite
atat identificarea elementelor chimice constituente ale unei probe, cat si
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determinarea masei sau concentratiei acestora, avand o limita de detectie de ordinul
zecilor de ppm. [113]

Instrumentul folosit pentru determinarea metalelor dintr-o proba de analizat
este prezentat in fig.34

XLT Series
Fig.34. Aparatul NITON XL3t pentru determinarea metalelor [112]

Metoda de lucru

Aparatul NITON XL3t, cu care s-au realizat in laborator determindrile de
metale grele din probele de sedimente, este de fapt un Spectrometru portabil, care
are in dotare unul din cele mai versatile tuburi de raze X. [112]

Au fost analizate mostre de sedimente, care au fost prelucrate in laborator
prin operatiuni de uscare repetata, mojarare si cantarire, deoarece metoda necesita
ca probele sa fie omogene.

Odata prelevate, probele trebuiesc a fi manipulate cu grija, deoarece
sensibilitatea spectrometrelor moderne este atat de mare incat detecteaza chiar si
amprentele operatorului, lucru care ar putea conduce la perturbarea analizelor. [114]

Probele de analizat, care pot fi solide, pulberi sau lichide, sunt plasate intr-
un suport si introduse in spectrometrul portabil.

Analiza chimica cantitativa a probei [114]

Pentru determinarea concentratiilor elementelor din proba cu compozitie
necunoscuta este necesara trasarea curbelor de calibrare.

Acestea se obtin prin analizarea unui numar de probe standard, a caror
concentratie Ciin elementul cautat, este cunoscuta.

Se masoara intensitatea I; a probei standard, apoi se traseaza curba de
calibrare liniara sau patratica pentru perechile de valori ale intensitatii si
concentratiei.

Concentratia se exprima prin formula

Ci = bi + m; Ii+ m;i I;2 (ec.40)
in care

Ci = concentratia elementului i

bi= fondul spectral

mi= coeficient al termenului liniar
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Ii= intensitatea masurata
mii= coeficient al termenului patratic (in cazul aproximarii liniare devine zero)

2.2.2.3 Spectrometria de masa cu plasma cuplata inductiv (ICPMS)

Spectrometria de masa cu plasma cuplatd inductiv este una din cele mai
performante tehnici de analiza, care permite ca toate metalele, precum si unele non
metale sa fie determinate cvasi-simultan, cu o capacitate de detectie foarte
buna.[111]

Se pot supune analizei probe de metale cu concentratii foarte mici, de ordinul
1-10 parti per trilion (ppt).

Principalul avantaj al acestei metode, in comparatie cu spectrometria de absorbtie
atomica (AAS), consta In capacitatea de a fi detectate toate elementele simultan, ceea
ce contribuie substantial la reducerea timpului necesar analizarii probei.

In plus, metoda ICPMS determina nu numai cantitatea totala dintr-un anumit
element, ci si forma chimica a acestuia. [115]

Aparatul cu care se analizeaza metalele se numeste Spectrometru de masa cu
plasma cuplata inductiv si este redat in fig.35.

Principiul metodei

Metoda ICPMS se bazeaza pe combinarea folosirii plasmei cuplata inductiv, ca
metoda de ionizare a probei, cu folosirea spectrometriei de masa, ca metoda de
separare si detectie a ionilor.[115]

Plasma necesara acestei metode este produsd prin cuplarea inductiva a unui
gaz ionizabil cu cdmpul magnetic al unei surse de radiofrecventa sau campul electric
al unei surse de microunde. [112]

Temperatura produsd de emisia prin plasma este mult mai inalta fata de
emisia in flacard si nu depinde de un proces de combustie, lucru care face ca
randamentul procesului de excitatie sa fie mult mai mare. [112]

F

S,
=

AR VAN

Fig.35. Spectrometru de masa cu plasma cuplata inductiv (ICPMS) [116]
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Metoda de lucru

Se regleaza parametrii instrumentali ai sistemului ICP-MS in conformitate cu
instructiunile producatorului.

Cu aproximativ 30 minute nainte de masurare, se ajusteaza aparatul la
conditiile de lucru. Se regleaza aparatul cu ajutorul unei solutii de optimizare care
serveste la etalonarea masica si pentru optimizarea conditiilor de functionare ale
aparatului.

Se precizeaza masele atomice relative si corectiile corespunzatoare.

Se etaloneaza sistemul ICP-MS cu ajutorul solutiilor de etalonare martor si
a solutiilor de etalonare monoelement si se realizeaza graficul de etalonare.

Se masoara probele si se citeste concentratia prin afisare electronica [117]

2.3. Prezentarea studiilor efectuate

Studiile efectuate in cadrul prezentei teze au avut ca scop incadrarea in
directiile de cercetare abordate, prezentate la punctul 2.1.

Prin intermediul acestor studii s-a urmarit punerea in evidenta si cunoasterea
nivelului actual al concentratiilor de metale grele existente atdt in apa céat si in
sedimentele fluviului Dundrea si compararea cu concentratiile maxim admisibile
prevazute de legislatia de mediu in vigoare, dar mai ales de legislatia specifica din
domeniul apelor.

Aceasta comparare a avut ca scop identificarea zonelor , nevralgice” ale
Dunarii, acele sectoare fluviale care ar putea crea probleme datorita concentratiilor
mari de metale grele existente in sedimente si care, in cazul debitelor mari sau al
viiturilor pe Dunare, ar putea fi antrenate din patul albiei in corpul de apa ,
contribuind astfel la ridicarea gradului de poluare a apei.

Totodata, studiile efectuate in cadrul acestei teze, au avut ca , obiectiv
principal ” obtinerea mai multor modele matematice cu ajutorul cdrora sa poata fi
descrisa atat dependenta concentratiilor metalelor grele de parametrii fizico-chimici
ai apelor curgatoare, cat si tendinta de variatie in timp a concentratiilor de metale
grele, astfel incat sa poata fi facute, cu usurinta, predictii asupra evolutiei acestora.

Pentru efectuarea partii experimentale propuse in cadrul acestei teze, céat si
aducerea la indeplinire a obiectivelor mentionate, s-a recurs la o actiune absolut
ingenioasa, dar si complexa, in acelasi timp, care a vizat recoltarea de probe de apa
sedimente si plante din diferite locatii ale fluviului Dunarea, pe o distanta de
aproximativ 70 de kilometri.

Aceastad actiune temerara a avut si scopul de a pune in evidenta existenta
unor surse de poluare ale apelor Dunarii, surse care, initial, au fost identificate prin
intermediul diagramelor cauza-efect si presupuse a fi potential poluatoare.

In vederea reducerii cheltuielilor aferente realizarii experimentelor pe Dunare,
dar mai ales in vederea reducerii poluarii apei, s-a renuntat la utilizarea barcilor cu
motor necesare recoltarii de probe si s-a apelat la serviciile unui scafandru
profesionist, astfel ca prelevarea probelor s-a facut cu mult mai mare exactitate.

Analiza probelor recoltate a necesitat utilizarea unei baze materiale
laborioase, ce a inclus si aparatura de laborator de ultima generatie, cu performante
ridicate. Aceasta a condus la obtinerea de date experimentale cu un coeficient bun
de siguranta.
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Utilizarea tehnicilor moderne de prelucrare computerizata a datelor
experimentale, a condus la obtinerea rapida a unor rezultate si a unor grafice
tridimensionale foarte sugestive din punct de vedere vizual, fiind usor de urmarit.

In continuare se prezinta cercetdrile experimentale ca studii de caz de sine
statatoare, urmarindu-se: (1) stabilirea unor obiective, specifice fiecarui caz in
parte, (2) descrierea cat mai cuprinzatoare a lucrarilor efectuate, (3) a partii
experimentale realizate ( prin mentionarea aparaturii si a metodelor standardizate
de laborator folosite), precum si (4) prelucrarea datelor experimentale, urmata de
(5) comentarii si concluzii desprinse in urma analizarii actiunilor intreprinse la
fiecare caz in parte. .

Urmarind structura generald a unui model conceptual de tip INTRARI-IESIRI,
a fost conceputa o schema logica a actiunilor intreprinse in cadrul programului
experimental de cercetare, redata in fig. 36 .

INTRARI > OBIECTUL CERCETARII > IESIRI

Modelarea Elaborarea de
matematica a modele
Cunosterea variatiei matematice
stadiului  actual concentratiilor de statistice ce
al concentratiilor > metale grele din P descriu variatia
de metale grele cursurile de apa de concentratiei
existente in suprafata metalelor grele
cursul de apa functie de
T A parametrii apei
Cazul 1 T
Factorii care influenteaz Cazul 7
/determind existenta
Cazul 2 » metalelor grele in apa de < Cazul 6
suprafata
A A A
Cazul 3 Cazul 4 Cazul 5

Fig.36 Schema logica a actiunilor intreprinse in cadrul programului de
cercetare

Prin aceasta reprezentare grafica intuitiva a intregului program experimental,
s-a pus in evidenta atat obiectivul principal al cercetarii, cat si locul, rolul si
importanta fiecareia din cele 7 directii de cercetare abordate.
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2.3.1. Cazul 1. Evaluarea concentratiilor de metale grele din
apele Dunarii, pe sectorul fluvial Bazias-Gruia-Pristol si
compararea cu valorile standard prevazute in legislatia
romaneasca

2.3.1.1. Introducere

Obiectivele urmarite in cadrul acestui studiu sunt :

e Determinarea concentratiilor de metale grele existente in Dunadre, pe
sectorul fluvial Bazias - amonte Drobeta Turnu Severin - Gruia - Pristol, in
vederea cunoasterii stadiului actual al nivelului de poluare .

e crearea unei baze de date, la nivelul anului 2009, privind concentratiile de
metale grele dizolvate ( sub forma ionicd) in apa si principalii parametrii
fizico-chimici ai apei ( temperatura, debit, duritate, materii in suspensie)

e compararea valorilor obtinute cu limitele standard ale concentratiilor
poluantilor toxici specifici (metale grele) de origine naturald, prevazute de
standardele de calitate chimice si fizico-chimice in apa .

e compararea valorilor obtinute cu valorile limita impuse de standardele de
potabilizare prevazute de HG 100/2002 privind caracteristicile apei de
suprafata folosite pentru potabilizare, pentru a putea vedea daca apa de
Dunarea este adecvata pentru folosire in scopul potabilizarii.

e clasificarea apelor Dunarii, din sectorul studiat, intr-una din cele 5 categorii
de calitate a apelor de suprafata, prevazut de Ord.161/2005 privind
aprobarea Normativului privind clasificarea calitatii apelor de suprafata in
vederea stabilirii stari ecologice a corpurilor de apa.

2.3.1.2. Descrierea lucrarilor efectuate

Pentru construirea bazei de date necesare, au fost prelevate si analizate probe
de apa din 4 locatii diferite ale fluviului Dunarea : Bazias-km 1071 (la intrarea in
tara a fluviului Dunarea), Amonte Dr.Tr.Severin - km 932 (ca sursa de alimentare
cu apa a municipiului Drobeta Turnu Severin), Gruia - km 851(in aval de
Hidrocentrala Portile de Fier II) si Pristol - km 836,7 (localitate aflatd la granita
Romaniei cu Serbia si Bulgaria) .

Frecventa de prelevare a probelor de apa a fost lunara, pe intreaga perioada a
anului 2009.

Analiza probelor de apa s-a realizat in laboratoarele Sistemului de
Gospodarire a Apelor Mehedinti.

Determinarea concentratiei de metale grele s-a efectuat folosind metode
analitice de laborator ca Spectrofotometria atomica de absorbtie cu cuptor de grafit
pentru concentratii ale metalelor (Zn, Cu, Cr, Cd si Ni) de ordinul pg/l si
Spectrofotometria atomica de absorbtie in flacara, pentru concentratii de ordinul
mg/| ale Fe, Mn.

Desi metoda Spectrometriei de absorbtie cu cuptor de grafit necesita un timp
indelungat pentru atingerea plajei de temperaturi necesare atomizarii probelor,
totusi este si astazi o metoda preferata in laborator datorita preciziei rezultatelor
obtinute.

Temperatura probelor de apa a fost masurata imediat dupa recoltarea
acestora, folosindu-se un termo-pHmetru portabil.
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Ceilalti indicatori de calitate ai apei (pH, turbiditate, materii in suspensie,
conductivitate, duritate) au fost determinati in laborator, conform metodelor
standardizate de masurare.

2.3.1.3. Rezultate experimentale

In urma prelevérii si analizdrii probelor de apd din cele 4 locatii
mentionate mai sus, au rezultat urmatoarele date experimentale, prezentate
sistematic in tabelul 18.

Debitele de apa corespunzatoare locatiilor de prelevare au fost preluate in
mod legal din bazd de date a Administratiei Bazinale de Apa Jiu - Sistemul de
Gospodarire a Apelor Mehedinti. Aceste debite se determina periodic, pe baza unei
metodologii de calcul aprobate de Administratia Nationala a Apelor Romane.

Tabelul 18. Concentratiile de metale grele si parametrii fizico-chimici ai apei, in anul
2009 [118]

Mate
Data Duri | riiin
Loc prel T Debit
v tate | susp .
prele evar < apa ] Fe Zn, Cu, Cr, Cd, Ni,
o apa 3 total | ensi
vare ii, [°c] [m%s | 3 o mg/l | ug/l | wg/l | pa/l | pa/l | pg/l
2009 [lun 1 [°G] | [mg
2l /1]

Bazias | ian 45 | 3330 | 3,62 | 37 | 0,08 29,1 1,11 | 1,48 | 1,95 | 1,76
km
1071 | feb 2 7100 | 3,78 36 0,21 | 14,1 | 598 | 0,01 | 0,34 | 0,92

mart 5 9040 | 4,67 50 037828 02 |075]0,81 | 3,92

apr 15 | 8300 | 3,2 | 40 | 0,29 | 21,9 | 1,44 | 0,06 | 0,45 | 0,51

mai 20 | 5390 | 3,64 | 29 |0,05]359]|205]|029]|037]| 0

iun | 22,5 | 4050 | 3,07 | 35 | 0,05| 48 | 1,76 | 0,13 | 0,26 | 0,64

iul 22,5 | 6210 | 3,06 36 0 3781062107 | 0,20 | 0,12

aug 25,5 | 4130 | 3,54 38 0 586|102 |035]0,35] 0,92

sept | 21 | 2980 | 3,54 | 36 | 0,1 | 9,45 | 1,03 | 0,04 | 0O 0
oct 12 | 3500 | 3,71 | 38 | 0,11 | 284 | 163 | 0O 0 0
nov 7 | 4560 | 3,71 | 38 | © 3,1 | 0,2 0 0 0
dec 7 | 5070 | 441 | 36 | 0,1 | 3,19 | 1,00]| O 0 0
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-Continuare tabel 18-

Amonte
Tr.Seve
rin ian 2,5 458 11,5 31 0,29 | 368 | 26,1 | 1,45 | 0,13 | 0,75
km
932 feb 4,5 639 11,5 23 0,34 | 597 | 3,15 | 1,751 0,34 | 1,29
mart 1 820 10,1 30 0,93]19,75| 13,1 10,67 | 0,34 | 4,78
8790
apr 16 9,42 24 0,16 - - - - -
mai 21 559 | 9,52 31 0,16 | 9,75 | 13,1 | 0,67 | 0,34 | 4,78
5000
iun 22 9,18 24 0,17 - - - - -
iul 24 693 10,5 31 0,1 - 4,36 | 0,13 0 0,12
aug 24,5 394 13,0 34 0,05 - 1,91 | 0,47 0 2,34
3240
sept 22 11,5 28 0,04 - 0,02 | 0,67 0 0,03
2980
oct 14 10,8 32 0,13 - 1,63 0 0 1,43
4580
nov 9,5 15,7 33 0,63 - 8,47 0 0 1,47
5210
dec 9,5 12,1 27 0,19 - 0,8 0 0 1,43
Gruia ian 3,4 6084 | 4,26 40 0,06 | 23,1 | 15,0 | 2,04 | 0,32 | 0,99
km
851 feb 3,8 6910 | 4,26 34 0,13 4,9 55511040 | 0,23 | 0,75
mart 7,3 8469 | 3,54 41 0,14 | 31,2 | 486 | 0,75 ]| 0,96 | 1,32
apr 14,2 | 8280 | 3,76 37 0,01 1229 (578 1,61 | 150 | 1,75
mai 20,9 | 5891 | 3,23 28 0 12,0 | 4,28 0 0,23 0
iun 23,1 | 3863 | 3,56 32 0,04 | 45,5 | 2,36 | 1,00 | 0,17 | 0,83
iul 22,4 | 8362 | 3,62 35 0 38,1 2,5 0,53 | 0,12 | 0,83
aug 25,5 | 3786 | 3,38 36 0 4,06 | 0,11 | 0,10 | 0,12 | 1,08
sept | 20,7 | 3183 | 3,02 34 0,02 | 8,05 | 0,20 0 0 0
oct 15,3 | 3325 | 3,79 34 0,06 | 21,2 | 1,80 0 0 0
4491
nov 7 3,38 36 0 - - 0 0 0
dec 6,7 5480 | 4,25 35 0,13 | 599 | 3,72 0 0 0
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-Continuare tabel 18-

Pristol ian 4 6084 | 4,34 43 0,11 1,11 | 4,33 | 1,15 ] 0,32 | 2,46
km
836,7 feb 3,9 6910 | 4,35 36 0,12 | 13,7 | 4,13 ] 0,18 | 0,64 | 0,50

mart | 7,6 | 8469 | 3,54 | 44 | 0,18 | 9,75 | 5,97 | 0,98 | 0,34 | 1,37

apr | 14,5 | 8280 | 3,6 | 35 o |139]1,78 | 0,21 | 0,18 | 0,49

mai 21 5713 | 3,23 29 0,02 | 31,1 | 1,48 | 3,43 | 0,22 0

iun 23 3863 | 3,8 34 0 68,6 | 0,50 | 1,12 | 0,15 | 1,53

iul 22,5 | 8362 | 4,35 | 34 0 |s598] 215 0,86 0,17 | 1,09

aug | 25,4 | 3786 | 3,46 | 35 0 |559]|095]|008| 0 |0,80

sept | 21 | 3172 | 4,39 | 35 0 |9,30]0,19]008]| 0 0
oct 16 | 3325 | 4,04 | 33 | 0,05 | 213|185 | 0O 0 0
nov | 10 | 5194 | 4,82 | 32 | 0,22 | 36,8 | 0,82 | 0 0 0
dec 6 | 5480 | 4,16 | 36 | 0,12 | 4,24 | 1,84 | © 0 0

Valorile tuturor indicatorilor prezentati in tabelul 18 au fost determinate in
laboratoararele acreditate ale Sistemului de Gospodarire a Apelor Mehedinti, cu
respectarea metodologiilor de determinare standardizate.

2.3.1.4. Prelucrarea datelor experimentale

In figurile 37-42 sunt reprezentate grafic variatiile concentratiilor metalelor grele Fe,
Zn, Cr, Cu, Ni, Cd, de-a lungul anului 2009, in cele 4 puncte de masurare, in comparatie
cu valorile limitd impuse de standardele de potabilizare prevazute de HG 100/2002 ,
reprezentate cu o linie rosie si standardele de calitate chimice si fizico-chimice in apa de
suprafata, conform Ord.161/2005, simbolizate printr-o linie albastra
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_Valoare limita conform HG 100/2002

—Valoare limita conform Ordin 161/2005
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Fig.37 Variatia concentratiei Fe in sectorul Bazias Pristol
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Fig.38 Variatia concentratiei Zn in sectorul Bazias Pristol
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Fig.39 Variatia concentratiei Cr in sectorul Bazias Pristol
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Fig.40 Variatia concentratiei Cu in sectorul Bazias Pristol
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Fig.41 Variatia concentratiei Ni in sectorul Bazias Pristol
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Fig.42.Variatia concentratiei Cd in sectorul Bazias Pristol
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2.3.1.5. Comentarii si concluzii

Pentru clasificarea apei din sectorul Bazias Gruia, intr-una din cele 5 categorii:
foarte buna (I), buna (II), moderata (III), slaba (IV) si proasta (V), s-au comparat
valorile concentratiilor de metale grele din apele analizate (Cd, Cr, Cu, Ni, Fe, Zn) cu
valorile standard corespunzatoare clasei de calitate (III).

Aceste valori, cuprinse in Ord.161/2006 au fost redate in Tabelul 19,
fmpreuna cu cea mai mare valoare a concentratiei de metal, inregistrata in 2009, pe
sectorul Bazias Gruia Pristol.

Se constata ca unele metale se regasesc in concentratie mai mica decat
limitele corespunzatoare clasei de calitate considerate, iar altele sunt aproape de
limita, conform tabelului 19

Tabelul 19 Valori comparative ale metalelor grele in apele de suprafata [52]

Crom | Cupru Zinc | Cadmiu Fier Nichel
[wg/1] | [pg/1] | [wg/1] | [Wg/l] | [mg/1] | [Kg/l]

Metale grele

Valoare conform
0Ord.161/2006
corespunzator categoriei
IIT de calitate

Cea mai mare valoare a
concentratiei de metal,
inregistrata in 2009, pe
sectorul Bazias - Pristol

100 50 500 2 1 50

3,433 | 26,183 | 59,88 | 1,955 0,93 | 4,782

Din analiza graficelor din fig.37 - 42, cat si a tabelului 19, se poate observa
ca valorile concentratiei metalelor grele in apa sunt sub limitele prevazute pentru
clasa III de calitate. Doar concentratiile metalelor grele Fe si Cd, tind sa se
incadreze in aceasta clasa.

Celelalte metale (Zn, Cr, Cu, Ni) avand valori mult mai mici decat limitele
reprezentate, pot fi incadrate in clasa a II-a de calitate.

Prin urmare, se poate concluziona ca apa fluviului Dunarea, in sectorul Bazias
Gruia Pristol, raportat la standardele de calitate chimice si fizico-chimice ale apei de
suprafatd, se incadreaza la categoria a II-a de calitate, corespunzatoare unei stari
chimice bune din punct de vedere al continutului de metale grele.

Pentru a putea determina dacd apa este adecvata scopului de potabilizare,
concentratiile de metale grele analizate s-au comparat si cu valorile limita prevazute
de normele de calitate ale apelor de suprafata folosite pentru potabilizare:
Cd(5ug/1); Cr (50ug/1); Cu(50ug); Ni (50ug/l); Fe (2 mg/l); Zn (5 mg/l).

Din analiza datelor si a graficelor reprezentate se observa ca valorile
concentratiei metalelor grele dizolvate in apa nu depasesc limitele prevazute de
standardele de potabilizare.

O atentie deosebita a fost acordata sectiunii Amonte Drobeta Turnu Severin, la
km fluvial 932, intrucat din aceasta locatie se realizeaza captarea de apa in vederea
potabilizarii si alimentarii municipiului Drobeta Turnu Severin.

Prin analizarea graficelor se poate observa ca nivelul concentratiilor de metale
grele, in aceastd sectiune intruneste conditiile de utilizare pentru potabilizare.
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2.3.2. Cazul 2. Studiul dependentei concentratiei metalelor
grele functie de parametrii fizico-chimici ai apei: temperatura,
debit, duritate

2.3.2.1. Introducere

Studiile efectuate au urmarit identificarea unor dependente concludente intre
variatia concentratiei de metale grele in raport cu parametrii apei (temperatura
apei, debit, duritate).

In acest scop au fost folosite datele obtinute in urma prelevarii si analizei
probelor de apa din anul 2009, redate in tabelul 18.

Studiul legaturii care exista intre concentratiile de metale grele si parametrii
apei s-a realizat in urma aplicarii celor doua metode matematice statistice: Regresia
si Corelatia. [119]

Prin analiza de regresie s-a urmarit modul in care variabila dependenta
(concentratia de metale grele in apa) evolueaza in functie de modificarea uneia sau
mai multor variabile independente (temperatura apei, duritate, debit lichid) .

In urma aplicarii acestei metode s-a obtinut o functie matematica, care este,
totodata, si un model matematic ce trebuie sa descrie cel mai bine legatura intre
variabilele sistemului.

Prin metoda corelatiei , care a avut ca scop completarea metodei regresiei, s-
a stabilit cat de stradnsa este legatura dintre variabilele incluse in modelul (functia)
de regresie. [119]

2.3.2.2 Dependenta concentratiei metalelor grele functie de debitul
si temperatura apei

Temperatura apei este un indicator important pentru descrierea variatiei
metalelor grele in apa, deoarece unele metale prezente in apele naturale sub forma
oxizilor sau hidrocarbonatilor, se descompun usor odata cu cresterea temperaturii in
apa sau in aer.

De asemenea, debitul apei joaca un rol important in existenta unui anumit
nivel al concentratiilor de metale grele.

Astfel, la cresterea debitului apei curgatoare, se poate constata o crestere a
concentratilor anumitor metale grele in apd, explicabila prin declansarea
fenomenului de antrenare a acestora din sedimente si reintegrarea in corpul de apa.

Pe de alta parte, exista situatii in care concentratia metalelor grele scade
odata cu cresterea debitului, totul depinzand de forma chimica sub care aceste
metale se gasesc in apd .

In cele ce urmeaza se va descrie modul de dependenta al metalelor grele din
apa functie de debitul si temperatura acesteia, folosind metodele matematice
consacrate, de corelatie multipla neliniara.

2.3.2.2.1 Descrierea dependentei folosind corelatia multipla neliniara de
gradul 2

Cunoscand variatia parametrilor procesului s-a formulat un model empiric
prin stabilirea unor relatii de corelare statistica, de forma:
y =f(x1,%2) (ec.41)
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unde:

X1, X2 - reprezintda variabilele independente ale procesului (debitul si
temperatura apei)

y - reprezintda marimea dependenta ( concentratia de metale grele in apa )

In vederea stabilirii tipului de relatie care existd intre variabilele sistemului,
s-a pornit initial de la o ecuatie de regresie multipla neliniara de ordinul 2, de forma
[ 88;119;120] :

Y = ap+ a1 X1 + a2 X2 + @z X12 + az x22 + b1z xi1x2 (ec.42)

Coeficientii ao, ai1, ai2, a1, az, bi2 se numesc coeficientii functiei de
regresie si se determind prin metoda celor mai mici patrate, astfel incat dispersia
abaterilor valorilor determinate experimental fata de valorile determinate pe baza
ecuatiei de regresie sa fie minima.

Prin substituirea in ec.42 a seturilor de valori numerice obtinute
experimental pentru debitul si temperatura apei, se obtine urmatorul sistem de
ecuatii : (ec.43)

m m m m m
2 3 2
89 > Xy +ayg ) XGy + 81p D Xy Xop + 851 2\ Xg +8gp 2, Xy X +
k=1 k=1 k=1 k=1 k=1

m m
2
+b12 lekXZK = zykxlk
k=1 k=1

m m m m
2 2
g D Xy + 817 D Xy Xop + 810 D Xy + 851 ) X Xpp +
k=1 k=1 k=1 k=1

m
3
Qpp D Xok +
k=1

m m
2 _
+by, lekXZK = ZkaZK
k=1 k=1

m m m m m
2 3 2 4 2 .2
Qg X Xiic +a11 2 Xqy + 819 2 XX gy + 81 D Xp + g D Xi Xy +
k=1 k=1 k=1 k=1 k=1

m m
3 2
D1y D XX, = 2 Y Xk
k=1 k=1

m m m m
2 2 3 2,2
g D X5 + a1 ) Xy Xy + 81 D X5 + 81 O X1 X5y +
k=1 k=1 k=1 k=1

m
4
5y D Xk +
k=1

m m

3 2

+D1p D X Xk = DY X5k
k=1 k=1
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m m m m
2 2 3
0 D Xy Xo @15 2 XXy + 12 D Xy X +ap1 D XXy +
k=1 k=1 k=1 k=1
i 3 L R L
Q9 D Xy Xok + Fhip DXE X0 = DY Xy X g
k=1 k=1 k=1

Sistemul de ecuatii astfel obtinut s-a rezolvat prin intermediul limbajului de
programare MATLAB, obtinandu-se functia de corelatie, pentru fiecare metal in
parte.

Pentru studiul corectitudinii functiei de corelatie obtinutd, s-au calculat valoarea
medie, dispersia, deviatia standard, indicatorul de precizie al modelului (R2) si
coeficientul de corelatie (R )

2.3.2.2.2. Modele matematice obtinute . Calculul indicatorilor de adecvanta

Functiile de corelatie obtinute pentru fiecare metal in parte au fost calculate
si redate in tabelul 20 .

Corespunzator acestor functii s-au calculat indicatorii de adecvanta
dispersia, dispersia standard, indicatorul de precizie al functiei si coeficientul de
corelatie, utilizand formulele prezentate in capitolul 1.7.2.1 al prezentei teze.

Tabelul 20 Functile de corelatie intre concentratia de metal, debitul si
temperatura apei

Functia de corelatie intre . I L _

concentratia de metal si d|s_per dte\:llc?tlfj |nd|(;:ator coezuent

parametrii (debit si temperatura sla standar € €

apei) precizie corelatie,
o2 c R2 R

Conc.Fe[mg/L]=0.0044- 0.6108

0,003-Q+6,12E-5-T, + 0,0002: !

Q2 -2.5524E-6- Q - T, -1,1338E- 0,0186 0,1363 0,373

9- T,2

Conc.Zn, [ug/L] = 77.1672- 0522

3.0376- Q -0.0153- T, +0.0319: !

Q? +0.0005- Q - Ta +7.6663E-7- | 20476 14,30 0,2725

Conc.Cu, [pg/L] = 20.8217- 0.5864

1.98- debit -0.0014- T, +0.0423- !

Q? +0.0001- Q - T -5.4299E-10- | 1286 3,983 0,3438

Ta2

Conc.Cr [pg/L] = 1.6215- 0.379

0.2012-debit - 2.3749E - 5:T, + !

0.0045-Q? +1.3488E-5-Q-Ta- 0,440 0,664 0,144

7.5903E-9 - T.2
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- Continuare tabel 20-

Conc.Cd [pg/L] = 1.7799 -
0.0707:Q - 0.0004:T, +
0.0013-Q2+4.3998E-6-Q'Ta
+3.7491E-8- T,2

0,493
0,118 0,343 0,243

Conc.Ni,[pg/L]=2.4294-
0.1617:Q-0.0005-T, +0.0078-Q?
-1.3589E-5-Q - T, +7.2735E-8-

Taz

0,528
1,006 1,003 0,279

In functiile matematice identificate, concentratiile metalelor au fost considerate
variabilele dependente, iar parametrii apei : debit (Q) si temperatura apei (Ta ) au
fost considerate variabilele independente.

Functiile matematice obtinute constituie de fapt modele matematice, pe baza
carora pot fi calculate concentratiile metalelor grele din apa cunoscand temperatura
si debitul apei.

Analizand coeficientii de adecvanta calculati, se poate observa insd, ca nu toate
functiile gasite sunt satisfacatoare .

Spre exemplu, modelul matematic care descrie dependenta Zn functie de debitul
si temperatura apei, are un coeficient de corelatie mediu 0,522, insa deviatia
standard si dispersia au valori foarte mari.

Acelasi lucru se poate afirma si despre modelul matematic corespunzator
Cuprului.

Aceste doua metale se gasesc si in prezent in concentratie mare in sedimentele
fluviului Dunarea, iar o crestere semnificativa de debit poate duce la cresterea
nivelului concentratiilor acestor metale in apa.

Prin urmare, functiile matematice identificate pentru Zn, Cu, Cr si Cd nu pot fi
folosite pentru aflarea concentratiei acestora in apa .

In schimb modelul matematic identificat pentru Ni poate fi utilizat pentru aflarea
concentratiei acestui metal in apa, cunoscand doar debitul si temperatura apei.

2.3.2.2.3 Prelucrarea grafica a datelor experimentale

Prin prelucrarea datelor experimentale din tabelul 18 cu ajutorul programului
de calcul MATLAB, au fost obtinute pentru fiecare metal in parte reprezentarile
grafice din fig.43-48 [121], care redau vizual dependenta concentratiei de metale
grele functie de debitul si temperatura apei.
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Fig.43. Dependenta concentratiei de Fe de debitul si temperatura apei
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Fig.44 Dependenta concentratie de Zn de debitul si temperatura apei
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Concentratie Cu, fig/L]
=20.8217-1.98*x-0.0014*y+0.0423*x*x+0.0001*x*y-5.4299E-10*y*y
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Fig.45 Dependenta concentratie de Cu de debitul si temperatura apei

Concentratie Cr, ig/L]
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Fig.46 Dependenta concentratie de Cr de debitul si temperatura apei
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Concentratie Cd, fig/L]
= 1.7799-0.0707*x-0.0004*y+0.0013*x*x+4.3998E-6*x*y+3.7491E-8*y*y
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Fig.47 Dependenta concentratie de Cd de debitul si temperatura apei

Concentratie Ni, jig/L]
=2.4294-0.1617*x-0.0005*y+0.0078*x*x-1.3589E-5*x*y+7.2735E-8*y*y

o

Fig.48 Dependenta concentratiei de Ni de debitul si temperatura apei

BUPT



2.3 - Prezentarea studiilor efectuate 103

2.3.2.2.4. Comentarii si concluzii

Din analiza graficelor si a prelucrarii datelor experimentale, se poate
concluziona ca nivelul concentratiei metalelor grele in apa, in raport cu debitul si
temperatura apei, variaza diferit, in functie de metal.

Concentratia Fierului depinde foarte mult de temperatura apei [122]

Corelatia intre acesti doi parametrii este una inversa in sensul ca pe masura
ce temperatura apei creste, concentratia acestui metal scade.

In cazul Fe, acest lucru se poate datora intensificarii proceselor oxidative
odatd cu cresterea temperaturii apei. Oxidarea Fe*2 la Fe*3 conduce la formarea
hidroxizilor de fier Fe(OH) 3 insolubili, care tind sa se sedimenteze.[23;26]

In cazul Zn, Cu, Cr, Cd si Ni odata cu cresterea temperaturii si a debitului
apei, are loc o intensificare a proceselor de precipitare a compusilor formati cu ionii
carbonat din apele naturale, fapt care determina scaderea concentratiei acestor ioni
metalici din apa . [23]

La debite mici si temperaturi mari concentratiile metalelor Cu, Zn, Cd, Cr din
apa scad.

Nichelul scade la scdderea debitului si a temperaturii apei si creste odata cu
cresterea acestora.

O alta concluzie care se desprinde este dependenta concentratiei Fe, Zn si Cd
si in functie de anotimp. [123]

O explicatie plauzibila poate fi aceea ca in sezonul cald, Fe, alaturi de Zn si
Cd, fiind considerati micronutrienti ai apelor, sunt preluati de plantele subacvatice,
in perioada de crestere si dezvoltare a acestora, determindnd astfel, scaderea
concentratiilor lor in apa.

In raport cu debitul, se poate observa ca doar in sezonul rece sau ploios
concentratiile Fe cresc odatd cu cresterea debitului, ceea ce denotd un aport de
poluanti adus de afluentii cursului de apa .

In cazul Ni, Cr si Cd se observa ca dupa jumatatea anului 2009 concentratia
acestor metale scade si se mentine sub limita de detectie a metalului.

Aceasta poate fi si efectul masurilor radicale intreprinse in vederea reducerii
poludrii apelor de suprafata.

In concluzie, studiind indicatorii de adecvanta ale functiilor matematice de
dependenta intre concentratia metalului si debitul si temperatura apei, se observa
o corelare medie in raport cu acesti parametrii.

2.3.2.3 Dependenta concentratiei metalelor grele functie de
duritatea si temperatura apei

Pentru identificarea acestor dependente s-au folosit aceleasi date
experimentale redate in tabelul 18.

Duritatea este un indicator al apei care reflecta continutul de saruri de Ca si
Mg, exprimat sub forma carbonatilor si bicarbonatilor de Ca si Mg (foarte instabili
din punct de vedere termic), dar si sub forma sulfatilor, clorurilor si azotatilor de Ca
si Mg, care sunt foarte persistenti in apa, chiar si dupa fierbere.[23]

Tinand cont de aceste definitii, se va urmari, in acest subcapitol, modul de
variatie si gradul de dependenta al metalelor grele de duritatea si temperatura apei.

In prelucrarea datelor experimentale a fost utilizat programul de calcul
MATLAB, iar ca metoda folosita s-a ales tot cea de corelatie multipla neliniara de
gradul 2.
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2.3.2.3.1 Modele matematice obtinute. Calculul indicatorilor de adecvanta

Functiile matematice obtinute pentru descrierea dependentelor intre
concentratiile de metale grele in apa si duritatea ( D ) si temperatura apei (Ta ) ,
precum si calculul indicatorilor de adecvanta ale modelelor identificate ( dispersia,
deviatia standard, indicatorul de precizie al modelului si coeficientul de corelatie)
sunt prezentate in tabelul 21

Tabelul 21. Functiile de corelatie intre concentratia de metal, duritatea si
temperatura apei

Functia de corelatie intre | dispersia | deviatia | indicator | coeficient
concentratia de metal si parametrii standard de corelatie
(duritatea si temperatura apei) precizie

o2 G R2 R
Fe = 3.0496-0.0576* T, -0.4671%
D + 0.0008* T.2 +0.0022* T, * D
+ 0.0203* D2 0,0148 0,1216 0,5013 0,7080
Zn = 360.9808-7.4809* T, -
57.7972* D +0.0205*
T.240.7425% T, * D + 2.3432* D2 230,034 | 15,1669 | 0,1827 0,4274
Cu =27.5003-1.2077* T, -2.9006*
D + 0.0339%* T,2 -5.5241E-5* T, *
D + 0.1311%* D2 17,2448 | 4,1527 0,2868 0,5356
Cr =1.8532-0.0977* T, -0.0543*
D + 0.003* T2 -9.6009E-5* T, *
D -0.0012* D2 0,4752 0,6893 0,0773 0,2780
Cd = 5.4394-0.1444* T, -0.6399*
D +0.0005* T,2 +0.0102* T, * D
+ 0.0177% D2 0,1174 0,3426 0,2491 0,4991
Ni = 10.9994-0.5148* T, -1.2838*
D +0.009* T,240.0223* T, * D +
0.0459% D2 1,1395 1,0675 0,1840 0,4289

Functiile matematice din tabelul 21, pentru care indicatorul de precizie si
coeficientul de corelatie au valori ce depasesc 0,5, iar dispersia si deviatia au valori
unitare, acelea pot fi utilizate pentru aflarea concentratiei metalelor grele din apa ,
cunoscand temperatura si duritatea apei.

Functia care descrie cel mai bine dependenta dintre concentratia metalului
din apa si parametrii duritate si temperatura este cea aferenta Fierului.

Prin analogie cu functile matematice de dependenta identificate in
subcapitolul anterior, se poate observa ca in cazul Zincului si Cuprului coeficientii de
corelatie au valori de 0,42 respectiv 0,53; in schimb coeficientul de dispersie si
deviatia standard a variabilelor functiilor au valori mari in cazul Cu si aproape
inacceptabile in cazul Zn.
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De asemenea, modelul matematic identificat pentru Cr nu poate fi acceptat,
intrucat coeficientul de corelatie rezultat, este foarte mic.

Nici Tn cazul Cd si Ni functiile matematice de dependenta fata de duritate si
temperatura apei, nu pot fi considerate acceptabile .

2.3.2.3.2 Prelucrari grafice ale datelor experimentale

In fig. 49-54 au fost reprezentate dependentele concentratiilor de metale
grele din apa, functie de parametrii: duritate si temperatura apei.

Concentratie Fe, [mg/l]= 3.0496-0.0576*x-0.4671*y+0.0008*x*x+0.0022*x*y+0.0203*y*y

Fig.49 Dependenta concentratiei Fe de duritatea si temperatura apei
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Concentratie Zn, pig/l]
= 360.9808-7.4809*x-57.7972*y+0.0205*X*x+0.7425*x*y+2.3432*y*y
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Fig.50 Dependenta concentratiei Zn de duritatea si temperatura apei
Concentratie Cu, pig/l] = 27.5003-1.2077*x-2.9006*y+0.0339*x*x-5.5241E-5*x*y+0.1311*y*y

oN MO

NAOOOR R EPE

Fig.51 Dependenta concentratiei Cu de duritatea si temperatura apei
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Concentratie Cr, [ig/l] = 1.8532-0.0977*x-0.0543*y+0.003**x-9.6009E-5*x*y-0.0012*y*y

1
Jos
Fig.52 Dependenta concentratiei Cr de duritatea si temperatura apei

Concentratie Cd, [g/L]
=5.4394-0.6399*x-0.1444*y+0.0177*x*x+0.0102*x*y+0.0005*y*y
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4
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Fig.53 Dependenta concentratiei Cd de duritatea si temperatura apei
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Concentratie Ni, ig/l] = 10.9994-0.5148*x-1.2838%y+0.009*x*x+0.0223*x*y+0.0459**y
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Fig.54 Dependenta concentratiei Ni de duritatea si temperatura apei

2.3.2.3.3. Comentarii si concluzii

Din studiul graficelor obtinute se observa ca metalele prezinta un
comportament diferit in functie de duritatea si temperatura apei.

Concentratiile fierului dizolvat, in sezonul rece, prezintd o tendinta de
crestere odata cu cresterea duritatii, pe cand Zincul are tendinta de a descreste
odata cu cresterea duritatii si scaderea temperaturii.

Cuprul are o comportare diferita de a celorlalte metale: se mentine la valori
ridicate indiferent de duritate si scade odata cu cresterea temperaturii.

O posibila explicatie ar fi aceea ca o cresterea a temperaturii din apa
determina o intensificare a reactiilor redox ce au loc in apele cu compozitie
complexa cum sunt cele din Dunare [124] si implicit formarea de compusi insolubili
sau chiar combinatii complexe, ce determinda scaderea concentratiilor ionilor
metalici.

Celelalte metale Cd, Ni, Zn prezinta valori maximale odata cu cresterea
duritatii si a temperaturii. Cr prezinta valori mari odata cu cresterea temperaturii, la
valori maxime sau minime ale duritatii.

Prin analizarea indicatorilor de adecvanta redati in tabelul 21, se poate
considera ca functiile matematice obtinute in urma prelucrarii datelor descriu in
mod satisfacator dependenta concentratiei metalelor grele functie de duritatea si
temperatura apei.
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2.3.2.4. Dependenta concentratiei metalelor grele functie de
debitul si pH-ul apei

Pentru identificarea acestor dependente s-au folosit tot datele experimentale
din tabelul 18, care au fost prelucrate cu ajutorul programului de calcul MATLAB, iar
metoda folosita a fost tot cea de corelatie neliniard multipla de gradul 2.

2.3.2.4.1 Modele matematice obtinute. Calculul indicatorilor de adecvanta

Functiile matematice obtinute pentru descrierea dependentelor intre
concentratiile de metale grele in apa si debitul ( Q ) si pH-ul apei (pH ), precum si
calculul indicatorilor de adecvanta ai modelelor identificate (dispersia, deviatia
standard, indicatorul de precizie al modelului si coeficientul de corelatie) sunt
prezentate in tabelul 22.

Tabelul 22. Functiile de corelatie intre concentratia de metal, debitul si pH-ul apei
Functia de corelatie intre concentratia indica

de metal si parametrii (debitul si d|s_per deviati tor de COEf'C'l
H-ul apei) sla a stan precizi ent corela
P dard o tie,
o2 c R
R2

Fe=8.0949-1.335*Q-0.0009*pH+
0.0383* Q * Q + 0.0001* Q| 0.0258 | 0.1605 | 0.131 0.362
*pH+1.6844E-9*pH*pH

Zn = -1847.3728+395.8864* Q
+0.115*%pH-19.9804*Q*Q- 260.810 16.149 | 0.073 0.270
0.0148*Q*pH-2.1166E-8*pH*pH

Cu = -113.6917+28.9116*Q+
0.0039*pH-1.9578*Q*Q-6.9264E- 22.864 4,781 0.054 0.233
6*Q*pH-2.934E-7*pH*pH

Cr = -302.4483+71.3243*Q
+0.0087*pH-4.2093*Q*Q- 0.407 0.638 0.208 0.456
0.001*Q*pH-8.4003E-8*pH*pH

cd = 58.2132-15.8678%Q
+0.0009%pH+1.0888*Q*Q- 0.122° 10350 | 5514 | 0.463
0.0001*Q*pH+2.739E-8*pH*pH
Ni=-190.9912+51.9213*Q-

0.0022*pH-3.4987*Q*Q 1.1515 | 207311 0.175 1 4 4488
+0.0002*Q*pH +3.9253E-8*pH*pH

In urma analizdrii indicatorilor de adecvantd ai modelelor matematice
prezentate in tabelul 22, se poate observa ca R- coeficientul de corelatie este sub 5
pentru toate functiile gasite, ceea ce denota o corelatie slaba/medie intre
concentratia metalelor dizolvate din apa si parametrii Q si pH-ul apei .

2.3.2.4.2. Prelucrdri grafice ale datelor experimentale
In fig. 55-60 au fost reprezentate dependentele concentratiilor de metale
grele din apa , functie de parametrii : debitul si pH-ul apei.
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Concentratie Fe, [mg/L] =
8.0949-1.335*x-0.0009*y+0.0383*x*x+0.0001*x*y+1.6844E-9*y*y
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Fig.55 Dependenta concentratiei Fe de debitul si pH-ul apei

Concentratie Zn, ug/L] =
-1847.3728+395.8864*x+0.115%-19.9804*x*x-0.0148*x*y-2.1166E-8*y*y
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Fig.56 Dependenta concentratiei Zn de debitul si pH-ul apei
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Concentratie Cu, [ug/L] =
-113.6917+28.9116*x+0.0039*y-1.9578*x*x-6.9264E-6*x*y-2.934E-7*y*y
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Fig.57 Dependenta concentratiei Cu de debitul si pH-ul apei

Concentratie Cr, ug/L] =
-302.4483+71.3243*x+0.0087*y-4.2093*x*x-0.001*x*y-8.4003E-8*y*y

1

Il os
Il os
o4
o2

Fig.58 Dependenta concentratiei Cr de debitul si pH-ul apei
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Concentratie Cd, [ug/L] =
58.2132-15.8678*x+0.0009*y+1.0888*x*x-0.0001*x*y+2.739E-8*y*y
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Fig.59 Dependenta concentratiei Cd de debitul si pH-ul apei

Concentratie Ni, [ug/L] =
-190.9912+51.9213*x-0.0022*y-3.4987*x*x+0.0002*x*y +3.9253E-8*y*y

Fig.60 Dependenta concentratiei Ni de debitul si pH-ul apei
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2.3.2.4.3. Comentarii si concluzii

Prin analizarea graficelor din fig.55-60, se poate observa ca metalele grele
variaza diferit in functie de debitul si pH-ul apei.

In cazul Fe se observa ca la valori mici ale pH-ului si ale debitului de apa,
concentratia metalului creste ; aceeasi tendinta de crestere se poate observa si in
cazul cresterii pH-ului si debitului.

In cazul Zn, se observa din fig.56 ca la valori foarte mici ale pH-ului si
debitului concentratia metalului scade, pe cand la valori foarte mari ale pH-ului si
ale aceluiasi debit redus, concentratia Zn creste brusc. Chiar si la valori foarte mari
ale debitului si pH-ului redus, concentratia Zn creste brusc.

Cuprul prezinta o evolutie surprinzatoare in raport cu pH-ul apei, in sensul
ca variaza foarte putin in raport cu acesta si depinde mai mult de variatia debitului.
O alura asemanatoare o prezinta si Cr.

Concentratia Ni din apa depinde mai mult de debit decat de pH; la valori din
ce in ce mai mari ale debitului si pH-ului cuprins intre 7,5-7,9, concentratia Ni creste
foarte mult.

In general, se constata ca o scadere a pH-ului apei conduce la o crestere a
concentratiei metalelor grele in apd, explicabila printr-o intensificare a mobilizarii
acestora din sedimente. De asemenea, cresterea concentratiei metalelor odata cu
cresterea debitului denota fie un aport de poluanti adus de celelalte cursuri de apa
ce se descarcd in Dunare, fie o repunere in suspensie a metalelor grele din
sedimente.

2.3.2.5. Dependenta concentratiei metalelor grele functie de locatie
si temperatura apei

Pentru identificarea dependentelor s-au folosit aceleasi date experimentale
redate in tabelul 18, prelucrate prin utilizarea programul MATLAB si a metodei
corelatiei multiple neliniare de gradul 2.

Desi locatia de prelevare a probelor de apa nu reprezinta un parametru fizico-
chimic al apei, totusi a fost studiata aceasta dependenta a concentratiilor de metale
grele functie de locatie, pentru ca poate oferi informatii deosebit de importante asupra
existentei unor surse de poluare de-a lungul sectorului fluvial studiat.

2.3.2.5.1 Modele matematice obtinute. Calculul indicatorilor de adecvanta

Functiile matematice obtinute pentru descrierea dependentelor intre concentratiile
de metale grele din apa si locatia (L) si temperatura apei (Ta ), precum si calculul
indicatorilor de adecvanta ale modelelor identificate, sunt prezentate in tabelul 23.
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Tabelul 23. functiile de corelatie intre concentratia de metal, locatia si temperatura apei

+0.0066*L*L-0.0002*L* Ta -
7.6499E-5* T, * T,

Functia de corelatie intre | dispersia | deviatia | indicator | coeficient
concentratia de metal si parametrii: standard de corelatie
duritate si temperatura apei precizie

62 o R2 R
Fe =-12.0729-.0124*L+0.0259* T, | 0.0137 0.1171 0.5376 0.7332
+0.0003*L*L-8.898E-6*L* Ta -
1.3324E-5* T, * T,
Zn =105.6708+2.8653*L-0.2302* T, | 248.915 | 15.777 0.115 0.340
-0.0286*L*L-0.0016*L* T, +0.0001*
Ta* Ta
Cu=-283.0032-1.8168*L+0.6396*T, | 13.3783 | 3.6576 0.4467 0.6684
+0.0291*L*L+0.0008*L* Ta -
0.0003* T, * T,
Cr = 3.4232-0.0744*L-0.0041* T, | 0,4752 0.6889 0.0786 0.2803
+0.0033*L*-2.9151E-5*L*T,
+1.7499E-6* To * T,
Cd =12.7998+0.0358*L-0.0276* T, | 0.1271 0.3566 0.1866 0.4320
+0.0003*L*L-6.4833E-5*L* Ta
+1.5317E-5%* Ta * T,
Ni =-70.0042-0.0249*L+0.1496* T, | 1.0027 1.0013 0.2819 0.5310

Din analiza indicatorilor de adecvanta calculati pentru modelele matematice
identificate si prezentate in tabelul 23, se poate constata o corelatie buna intre
concentratia Fe, Ni si Cu functie de locatia si temperatura apei, o corelatie slaba
pentru modelele Zn si Cd si o corelatie total nesatisfacatoare pentru modelul

matematic al Cr.

2.3.2.5.2. Prelucrari grafice ale datelor experimentale

In fig. 61 - 66 au fost reprezentate dependentele concentratiilor de metale

grele din apa, functie de parametrii :

locatie si temperatura apei.
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Concentratie Fe, [mg/L]=
-12.0729-0.0124*x+0.0259*y+0.0003*x*x-8.898E-6*x*y-1.3324E-5*y*y

Il 0.484634
Il 0.4
= 0.3
o2
@01

[ P R Y

Fig.61. Dependenta concentratiei Fe de locatie si temperatura

Concentratie Zn, fig/L]
=105.6708+2.8653*x-0.2302*y-0.0286*x*x-0.0016*x*y+0.0001*y*y

Fig.62. Dependenta concentratiei Zn de locatie si temperatura apei

BUPT



116 Cercetari experimentale - 2

Concentratie Cu, [ig/L]

-283.0032-1.8168*+0.6396%+0.0291**x+0.0008*x*y-0.0003*y*y

Fig.63. Dependenta concentratiei Cu de locatie si temperatura apei

Concentratie Cr, fig/L]
= 3.4232-0.0744*x-0.0041*y+0.0033*x*x-2.9151E-5*x*y+1.7499E-6*y*y

Fig.64. Dependenta concentratiei Cr de locatie si temperatura apei

BUPT



2.3 - Prezentarea studiilor efectuate 117

Concentratie Cd, [ig/L]
=12.7998+0.0358*x-0.0276*y+0.0003*x*x-6.4833E-5*x*y+1.5317E-5*y*y
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Fig.65. Dependenta concentratiei Cd de locatie si temperatura apei
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Concentratie Ni, jig/L]
=-70.0042-0.0249*x+0.1496*y+0.0066*x*x-0.0002*x*y-7.6 499E-5*y*y
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Fig.66. Dependenta concentratiei Ni de locatie si temperatura apei

2.3.2.5.3. Comentarii si concluzii

Locatia de prelevare a probelor este un indicator important in identificarea
potentialelor surse de poluare.

Dintre toate functiile matematice identificate, cea a Fe-ului are coeficientul
de corelatie cel mai bun, cu alte cuvinte concentratia Fe-ului din apa depinde mult
de locatie; acest lucru dovedeste existenta unei surse de poluare cu Fe de-a lungul
fluviului Dunarea.

Acelasi lucru poate fi afirmat si despre Ni si Cu, insa intr-o masura mai
redusa.

Singurul metal pentru care functia matematica are un coeficient de corelatie
nesatisfacator, este Cr; acest lucru ne-ar indreptati sa credem ca pe tronsonul
studiat al Dunarii, concentratia Cr din apa nu se datoreaza unei surse anume de
poluare. Aceasta concluzie este sustinuta si de reprezentarea grafica din figura 64
unde se observa ca indiferent de locatie, concentratia Cr este aceeasi.

Nichelul, cuprul si fierul prezinta o alura asemanatoare a graficelor, in
sensul ca se observa clar o crestere a concentratiei acestor metale in dreptul unei
anumite locatii.

Prin confruntarea informatiilor obtinute in urma prelucrarii datelor
experimentale cu realitatea din teren, se poate identifica exact cauza ( fie ea
naturald sau de naturd umana) generatoare a acestor emisii de poluanti.

BUPT



2.3 - Prezentarea studiilor efectuate 119

2.3.3 Cazul 3. Deducerea unei ecuatii de bilant masic pentru
emisia si distributia metalelor grele in apa de suprafata,
particularizata pentru Arsen

2.3.3.1. Introducere

Obiectivele vizate prin aceast studiu sunt :

. descrierea structurii corpului de apa de suprafata si punerea in evidentad a
componentelor acestuia, prin crearea unei scheme bloc a sistemului

o evidentierea modului de distributie a metalelor grele intre componentele
corpului de apa, prin intermediul teoriei sistemelor;

o determinarea unui model matematic sub forma unei ecuatii de bilant de
materiale a metalelor grele prezente intr-un curs de apa de suprafata

o identificarea principalelor surse generatoare de Arsen in apele fluviului
Dunadrea de pe sectorul Bazias Coronini, utilizdnd diagrama cauze-efect;

o deducerea si verificarea ecuatiei de bilant (modelului matematic analogic),

cu date experimentale obtinute pentru Arsen.

2.3.3.2. Descrierea lucrarilor efectuate .

Pentru a putea descrie modul in care metalele grele ajunse in apa sunt
distribuite si regasite in anumite componente ale corpului de apa, a fost necesara
imaginarea unei scheme bloc, prin intermediul teoriei sistemelor.

Teoria sistemelor este aceea care imbina armonios elementele matematice
abstracte cu reprezentarea unor sisteme reale, linsotite de o fenomenologie reala.

Din acest punct de vedere, teoria sistemelor este considerata un domeniu de
interfata intre investigarea sistemului real si utilizarea unor formule matematice
adecvate pentru descrierea acestuia. [81]

Pe baza schemei bloc create s-a propus o ecuatie de bilant de materiale
(metale grele) care este in acelasi timp si expresia matematica a modelului real
[125;126] ce descrie functionarea sistemului fizic real luat in studiu.

Sistemul fizic real considerat a fost sectorul fluvial roméanesc Bazias
Coronini, pe o distanta de 31 km.

De pe acest tronson au fost recoltate probe de apa, materii in suspensie,
plante, pesti si sedimente, care au fost analizate din punct de vedere al continutului
de Arsen.

Rezultatele testelor efectuate au fost centralizate tabelar, constituind baza
de date necesara verificarii ecuatiei de bilant propuse.

Ca studiu de caz pentru verificarea ecuatiei de bilant a fost ales Arsenul
deoarece este un element chimic cu actiune foarte toxica asupra apei, chiar si la
niveluri foarte scazute [33;39] si care se gaseste distribuit in toate componentele
corpului de apa .[ 67.]

Toxicitatea Arsenului depinde foarte mult de forma chimica sub care
acesta se afla in apa, stiut fiind ca formele anorganice de Arsen sunt nocive, in
comparatie cu cele organice, care pot fi tolerate de organismele acvatice [127]
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2.3.3.3. Date experimentale obtinute

Baza de date necesara a fost realizatda In urma monitorizarii complexe a
apelor Dunarii in septembrie 2007, prin programul international ,Joint Danube
Survey 2” .[10] .

Aceasta actiune de monitorizare s-a concretizat prin recoltarea si analizarea
continutului de metale grele din probele de apa, materii in suspensie, sedimente,
pesti si plante subacvatice existente in Dunare.

Pentru sectorul fluvial romanesc supus analizei, situat intre Bazias si
Coronini, datele au fost grupate si sistematizate sub forma tabelara.

Acestea sunt prezentate in tabelul 24.

Tabelul 24. Concentratiile de Arsen obtinute in luna septembrie 2007 pentru
tronsonul Bazias Coronini

Locatia / km fluvial al Dunarii Bazias, km Coronini, km
1071 1040
Concentratie de As in apa [mg/I] 2,48 .10 2,64.10°3
Debitul de apa, [I/s] 4740 4740
Concentratia de As in suspensii [ mg/kg] 18,5 18,5
Debite de aluviuni in suspensie, [kg/s] 122 144
Concentratie de As in sedimente, [mg/kg] 227,44 426,6
Volum sedimente, [m3/m/zi] 0,011 0,011
Concentratie As in pesti (abramis brama), 0,08 0,08
[mg/kg]
Masa estimata de peste bentonic, [kg ] 16560 16560

Aceste date stau la baza obtinerii ecuatiei de bilant masic pentru emisia si
distributia metalelor grele in apa de suprafata a tronsonului propus, luat in studiu.

2.3.3.4. Rezultate si discutii

2.3.3.4.1. Schema bloc a sistemului in care are loc distributia
metalelor grele.

Tindnd cont de definitia “corpului de apa”, data de Directiva cadru privind
apa 2000/60/CE, ca fiind un element discret si semnificativ al apelor de suprafata,
s-a considerat sectorul fluvial studiat Bazias - Coronini, a fi un sistem complex,
alcatuit dintr-o multitudine de entitati : apa, plantele acvatice, pestii, sedimentele si
particulele materiale in suspensie, toate interconectate intre ele si intre care exista o
anumita organizare si o serie de interactiuni.
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Schema bloc pentru acest sistem a fost conceputda pornind de la ideea
exitentei celor 3 tipuri de conexiuni dintre subsistemele aceluiasi sistem: conexiune
serie, conexiunea paralel si conexiunea in opozitie cu retroactiune.

La interconectarea a doud sisteme apar intotdeauna interactiuni in doua
sensuri: in sens principal, care corespunde sensului de transmitere a informatiei, si
in sens opus, numit sens secundar. [82]

Doua sau mai multe sisteme sunt considerate a fi conectate in serie atunci
cand variabila de iesire a unui sistem constituie variabila de intrare pentru celdlalt
sistem, ca in fig.67.

u=u Y1 = Uz Y2

1l
~<

Fig.67 Conexiunea in serie a doua subsisteme componente ale unui
sistem

Similar acestei conexiuni poate fi considerata si legdtura intre apa si
materiile solide in suspensie, ca si intre plante, pesti si sedimente, intrucat
cantitatea de metale grele existenta in apa se retine, o parte, la suprafatd materiilor
in suspensie, o alta parte se retine de catre pesti, la nivelul branhiilor si al muschilor
dorsali [33], iar o alta parte este regasita in plantele acvatice.

Ca si conexiunea in serie, conexiunea in paralel a sistemelor poate fi
generalizata pentru un numar finit de sisteme.

Ceea ce este obligatoriu la conectarea in paralel a sistemelor este existenta,
la intrarea in ansamblul de subsisteme, a unui punct de ramificatie, iar la iesire, a
unui bloc sumator punct de insumare, asa cum se obseva in fig.68.

u= Uzk
Ll Sl ]
L > Yit+Yy2=Yy
®
> y2
S,
Punct de ramificare Bloc sumator cu 2 intrari

Fig.68. Conexiunea in paralel a doua subsisteme componente ale unui sistem

Un al treilea tip de conexiune considerat a fi regasit intre componentele
corpului de apa este conexiunea cu reactie sau in opozitie, in care marimea de
intrare a primului subsistem se compune din marimea de intrare a conexiunii si din
marimea de iesire a celui de-al doilea subsistem.

BUPT



122 Cercetari experimentale - 2

O caracteristica pricipald a conexiunii in opozitie a sistemelor este aceea ca
marimea de iesire a primului sistem este atat intrare pentru cel de-al doilea sistem
cat si iesire a conexiunii.

Din figura 69 se observa ca la conectarea in opozitie a doud sisteme este
necesar a fi indeplinitd conditia de existenta a unui bloc sumator, la intrarea in
ansamblul de subsisteme si a unui punct de ramificatie, la iesire, adica exact opus
tipului de conectare in paralel.

A 4
N

Punct de

Bloc sumator | l u2 ramificatie
S,

Fig.69 Conexiunea in opozitie cu retroactiune a doua subsisteme

Partea superioara a structurii din figura 69 alcatuieste calea directa a
conexiunii iar partea inferioara constituie calea de reactie a conexiunii. [82]

Despre calea de reactie se spune ca realizeaza o legatura inversa, adica o
legatura avand sensul dinspre iesire spre intrare si care adeseori este intalnita sub
denumirea de feedback sau conexiune inversa.

Luand in consideratie toate aceste aspecte teoretice a fost conceputa
schema bloc a sistemului fizic propus spre studiu, ale carui limite imaginare au fost
desemnate prin intermediul celor doua localitati Bazias si Coronini.

Aceasta schema este redata in fig.70

M2- <
»|Plante
v
> M4- >
Sedimente v
M1-Apa - 2 -
N P »|M5-SPM ) » M6-Apa| M7 sPM

M3-
Pesti

Fig.70 Schema bloc propusa pentru sistemul in care are loc distributia metalelor
grele impreuna cu subsistemele componente
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Elementele componente din schema bloc a sistemului sunt urmatoarele:
M1 - masa de metale grele in apa, in forma dizolvata, la intrarea in sistem;
M2 - masa de metale grele existenta in plante;

M3 - masa de metale grele existenta in pesti;

M4- masa de metale grele existenta in sedimente la intrare in sistem;

M5- masa de metale grele retinuta la suprafata suspensiilor, la intrare in
sistem;

M6 - masa de metale grele, in apa, la iesirea din sistem;

M7 - masa de metale grele, retinuta la suprafata suspensiilor, la iesirea din
sistem.

Se observa din fig.70 ca existd o conectare combinata a elementelor sistemului
si anume doua conectari in serie, una intre M1, M5, M6, M7 si una intre M3, M4, M2;
2 conectari in paralel intre M2 cu M3 si M4 cu M5 si 3 conectari in opozitie cu
retroactiune M4 cu M2, M4 cu M5 si M4 cu M3.

Conectarea in paralel intre M2 si M3 este explicatd prin faptul ca plantele
acvatice, care pot retine in tesutul lor, prin intermediul frunzelor, radacinilor sau
rizomilor [128] concentratii de metale grele ce pot depasi cu 10 pana la 100 de ori
concentratia metalelor din apa [129] pot constitui hrana pentru pesti.

La randul lor, pestii sau plantele, lipsite de viata, ajung pe fundul albiei raului,
in sedimente.

Cele 3 retroactiuni reprezentate in schema bloc pun in evidenta faptul ca prin
fenomene de resuspensie, metalele grele din sedimente pot ajunge din nou in corpul
pestilor, al plantelor sau pot fi readsorbite la suprafata materiilor solide fin
suspensie.

2.3.3.4.2. Ecuatia de bilant de materiale pentru distributia
concentratiilor de metale grele in apa de suprafata

Pentru un sistem in care au loc procese, cu sau fara reactie chimica, intr-un
interval de timp dat [130], se poate scrie ecuatia de bilant de masa care reprezinta,
totodata si un model matematic ce descrie functionarea sistemului.

S-a pornit de la urmatoarea formula:

Masa metal total intrats + Masa metal existents = Masa metal total jesits+ Masa metal rzmass
(ec.44)

unde: Masa metal total intrats/iesits Feprezinta suma dintre masa de metal prezenta in
apa si masa de metal retinuta la suprafata materiilor in suspensie, la intrare/iesire.

Daca se extrapoleaza ecuatia ec.44 pentru sistemul reprezentat prin schema
bloc din fig.57, expresia devine:

(M1+M5)+(M2+M3+M4)=(M6+M7)+(AM2+AM 3+ AM 4)
(ec.45)

in care, pentru un anumit interval de timp ales:

AM2 = reprezintd masa de metale grele acumulata in corpul plantelor acvatice;
AM3 = masa de metale acumulata in corpul pestilor;

AM4 = masa de metale grele acumulata in sediment.
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Relatia data de ec.45 reprezintda ecuatia bilantului de materiale (metale
grele), care este in acelasi timp modelul matematic ideal al sistemului prezentat in
schema bloc din figura 70.

2.3.3.4.3. Identificarea surselor generatoare de Arsen prin utilizarea
diagramei cauze efect

Pentru a putea verifica ecuatia de bilant pentru metalele grele din apa ,
redata de ec.45, a fost ales Arsenul, intrucat este un metal greu foarte toxic pentru
organismele acvatice.

Totodatd a fost necesara identificarea surselor potentiale generatoare de
Arsen de pe tronsonul fluvial luat in studiu, situat intre localitatile Bazias si Coronini,
pe distanta de 31 km, redata in fig.71
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Fig 71 Sectorul fluvial al Dunarii, Bazias - Coronini [131]

in scopul atingerii obiectivelor propuse au fost analizate, printr-un studiu
bibliografic, toate activitdtile care sunt generatoare de metale grele si in special de
Arsen.

Toate aceste activitati au fost grupate in functie de domeniile de activitate si
a fost imaginatd diagrama cauze-efect particularizata pentru Arsen, redatd in
fig.72. [97;132]

Principalele surse generatoare de Arsen in apele de suprafatd, evidentiate
prin intermediul acestei diagrame, au fost confruntate cu activitatile care se
desfasoara de-a lungul fluviului Dunarea, pe tronsonul studiat, puse in evidenta prin
intermediul Registrului E-PRTR, prezentat la cap. 1.6.1.al prezentei teze.
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Sursele de Arsen, potential poluatoare ale apelor Dunarii, identificate pe
acest sector au fost :

e agricultura - prin aplicarea de tratamente cu insecticide, ierbicide sau

raticide pe baza de Arsen, necesare cresterii si dezvoltarii culturilor vegetale

e halda de steril si cele doua iazuri de decantare de la fosta exploatare
miniera de cupru de la Moldova Noua, tindnd cont de faptul ca Arsenul se obtine ca
produs secundar in cadrul unitatilor de prelucrare a minereurilor de cupru
(actualmente inchisa), [23]

e structura geologicd a solului, intrucat in zona Banatului, ce include zona
Oravita Moldova Noua, au fost identificate, in sol, combinatii ale anionului complex
arseniat (AsO4)-3 cu metale grele bivalente ca: Fe*?, Ni*2, Cu*2, Zn*2, compusi foarte
stabili in prezenta moleculelor de apa .[35]

e 5 asezari umane (Divici, Belobresca, Pojejena, Macesti, Moldova Noua)

e activitatile de transport naval si rutier.
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Fig. 72. Diagrama cauze-efect pentru studiul proceselor de emisie a Arsenului in apa
[97;132]
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2.3.3.4.4. Particularizarea ecuatiei de bilant si verificarea ei cu
datele experimentale obtinute pentru Arsen

Pentru a putea adapta ecuatia de bilant a metalelor grele (modelul teoretic
al sistemului) identificatd prin ec.45, la sistemul real considerat (sectorul fluvial
Bazias Coronini) s-a tinut cont de unele aspecte practice din teren

o termenii modelului matematic au fost calculati pentru intervalul de timp de
o zi; din motive legate de tehnicile de monitorizare (probele necesitdnd mai multe
zile de recoltare) bilantul de materiale s-a calculat pentru o luna .

e valorile pentru volumul de sedimente existent in albia fluviului Dunarea
(tabelul 24), au fost furnizate de catre Sistemul Hidroenergetic si de Navigatie SHEN
Portile de Fier. Acestea au fost calculate la nivelul anului 2006 si s-au considerat
valabile si pentru anul 2007 [79]

e pentru estimarea cantitatii de peste bentonic existent in Dunare, pe perioada
de monitorizare, s-a luat in calcul cantitatea de peste capturatd din Dunare, pe
sectorul analizat, In luna august 2007 si anume 165,6 kg, intrucat in luna
septembrie nu se prinde peste [133]. Considerand ca aceasta cantitate reprezinta
1% din totalul de peste bentonic existent in sectorul analizat al Dunarii, s-a obtinut
cantitatea totala prezentata in tabelul 24.

Pentru ca modelul matematic real al sistemului sa nu fie complicat inutil, au
fost adoptate urmatoarele ipotezele simplificatoare

- in apele curgatoare ponderea cea mai mare a concentratiei de metale
grele se regaseste in proportie similard in sedimente si materii in suspensie [134].
Tinand cont de acest fapt s-a considerat ca acumularile de metale grele din plante si
pesti, intr-o luna de zile, sunt cantitativ nesemnificative, fapt pentru care AM2 si
AM3 au fost considerate a fi nule;

- tipurile de plante intalnite in sectorul danubian analizat au fost:
P.Perfoliatus, C.Submersum, Perfoliatus Trichoides - una din cele mai rare plante

acvatice [135] (aceasta planta a fost identificatd, cu ocazia cercetarilor prezentei

teze, in clisura Dundrii, in zona Coronini-Svinita) ; Perfoliatus Nodosus [136]; Toate
aceste plante, in perioada lunii septembrie, intra intr-un proces de descompunere,
ramanand pe fundul albiei, fapt pentru care s-a considerat ca valoarea concentratiei
Arsenului in plante, M2 este nula.

- analizand efectiv realitatile din teren pe distanta studiata de 31 km, s-a
considerat ca nu exista surse difuze sau punctuale de Arsen decat pe o distanta de
10 km amonte de Coronini, sector in care se afla exploatatiile agricole si exploatarea
miniera de cupru de la Moldova Noua.

Tinand cont de cele mentionate mai sus, ecuatia 45 devine:

(M1+M5)+(M3+M4)=(M6+M7)+AM4 (ec.46)

Pentru calcularea termenilor ecuatiei 46 au fost propuse urmatoarele
expresii matematice, pentru intervalul de timp ales:

Mi = Cias-aps -Qaps . t

M3 = Mpeste - C As- peste

M4 = Cias-sedimente . Vsedimente . P sedimente. d

Ms = Ci as-suspensii - Q i-suspensii -t

M6 = C eps—aps - Qaps . t

M7 =cC eAs-suspensii -Qe—suspensii .t

AM4 = (Ce As-sedimente — Ci As—sedimente)- Vsedimente -Psedimente - d
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unde:

Cias-aps — concentratia de As in apa, la intrarea in sistem, [mg/I];

Qaps - debitul de apa, [I/s];

t - timp, [s];

Mpeste — Masa de peste bentonic, [kg];

Cas-peste - cCONcentratia de As in pesti, [mg/kg];

C ias-sedimente - CONCentratia de As in sedimente la intrare in sistem, [mg/kg];

Vsedimente — Volumul sedimentelor, [m3/m/zi];

psedimente — densitatea sedimentelor asimilatd cu cea a nisipului cu granulatia 0-3
mm, 1300 [kg/m3];

d - distanta de sedimentare [m];

C ias-suspensii — concentratia de As retinutd la suprafata particulelor in suspensie, la
intrare in sistem [mg/kg];

Qi-suspensii — debitul de aluviuni in suspensie la intrarea in sistem, [kg/s];

Cens-aps — CONcentratia de As in apa, la iesirea din sistem, [mg/I];

C eas-suspensi — concentratia de As retinutd la suprafata particulelor in suspensie, la
iesirea din sistem [mg/kg];

Qe-suspensii — debitul de aluviuni in suspensie la iesirea din sistem, [kg/s].

CeAs-sedimente - CONCentratia de As in sedimente la iesirea din sistem, [mg/kg];

Folosind aceste formule de calcul si inlocuind cu valorile din tabelul 24,
au fost calculati termenii ecuatiei 46, care sunt prezentati in tabelul 25.

Tabelul 25. Termenii calculati ai ecuatiei 46

Termenii ecuatiei Simbol | Valoare
calculata,
[kg As]

- masa de metale grele in apa, in forma dizolvata, la | M1 1,015

intrarea in sistem

- masa de metale grele existenta in pesti M3 1,324.1073

- masa de metale grele existenta in sedimente, la | M4 3,252

intrare in sistem, calculata pe distanta de 1000 m

- masa de metale grele retinuta la suprafata particulelor | M5 195

in suspensie, la intrare in sistem

- masa de metale grele, in apa, la iesirea din sistem M6 1,081

- masa de metale grele, retinuta la suprafata | M7 230,163

suspensiilor, la iesirea din sistem

- masa de metale grele acumulata in sedimente AM4 28,479

Introducand valorile calculate in ecuatia 46 se obtine o abatere a modelului
matematic real in raport cu modelul matematic ideal de 23,27 %.

Prin analizarea valorilor calculate ale termenilor din ec.46 si implicit ale
ecuatiei de bilant se observa ca masa de metale grele la iesirea din sistem este mai
mare decat masa metalelor grele de la intrarea in sistem.

Acest lucru conduce la concluzia ca a existat o sursa de Arsen, care a
contribuit la acumularea acestui poluant pe sectorul luat in studiu.
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2.3.3.5. Concluzii

Ca urmare a elaborarii schemei bloc a sistemului studiat, au fost redate, prin
prisma teoriei sistemelor, numarul de elemente componente existente in sistem,
modul de interconectare al acestora, precum si interactiunile posibile ce apar.

Pe baza schemei bloc elaborate s-au determinat expresiile matematice
pentru modelul ideal (ec.45) si pentru modelul real (ec.46), dupa ce s-au emis o
serie de ipoteze simplificatoare.

Utilizand baza de date experimentale (tabelul 24 si tabelul 25) pentru studiul
de caz abordat, s-a observat ca intre modelul ideal si cel real al sistemului redat in
schema bloc din figura 69, exista o abatere de 23,27 % acceptabild, daca se iau in
considerare ipotezele simplificatoare admise, precum si erorile care apar in
analizarea probelor recoltate si in prelucrarea datelor experimentale.

Prin analizarea modelului matematic real s-a pus in evidenta faptul ca, pe
tronsonul studiat al fluviului Dundrea, intre localitatile Bazias si Coronini, a existat o
sursd sau mai multe de Arsen, care au determinat o crestere a concentratiei
acestuia In ap3a, sedimente si suspensii, la iesirea din sistem.

Cu ajutorul diagramei cauze efect, aceste surse au fost identificate ca fiind
iazurile de decantare de la unitatea de prelucrare a minereurilor de cupru de la
Moldova Noua si exploatatiile agricole care utilizeaza insecticide pe baza de Arsen .

La data recoltarii probelor aferente acestei lucrari, exploatarea miniera de la
Moldova Noua inca era in functiune, dupa care a fost inchisa.

De asemenea trebuie precizat ca in cadrul studiului de caz abordat, la nivelul
anului 2007 concentratiile Arsenului in apa, nu au depdsit valoarea de 2,48 ug/I,
incadrandu-se in limitele maxim standard admise de 20 pg/l [52]. Insa concentratia
de Arsen din sedimente ( 227,44 mg As/kg in Bazias si respectiv 426,6 mg As/kg in
Coronini) depaseste cu mult limitele standard impuse de legislatia romaneasca.

Studiile urmatoare ce vor fi prezentate in aceasta teza, se vor axa pe
impactul produs de iazurile de decantare si de haldele de steril asupra continutului
de metale grele din apele, sedimentele Dunarii si organismelor din mediul acvatic,
chiar si dupa inchiderea exploatarilor miniere .

2.3.4. Cazul 4. Influenta surselor de poluare asupra
concentratiilor de metale grele din sedimentele fluviului
Dunarea, pe sectorul Moldova Veche - Svinita (comportarea
dinamica, caracterizarea fenomenelor ce insotesc transportul
de metale grele si compararea rezultatelor cu standardele
romanesti in vigoare).

2.3.4.1 Introducere

Dintre toate componentele corpului de apa, analiza continutului de metale
grele din sedimente reflecta cel mai bine gradul de poluare a unui curs de apa de
suprafata, intrucat prin sedimentare este favorizat fenomenul de acumulare al
acestor poluanti conservativi.

BUPT



2.3 - Prezentarea studiilor efectuate 129

Metalele grele acumulate in patul albiei pot fi readuse in corpul de apa, prin
fenomene de resuspensie, contribuind astfel la ridicarea nivelului de poluare al
acestuia. [22; 137]

Avand in vedere aceste considerente si tinand cont de faptul ca in anul 2007
au fost identificate concentratii foarte mari de metale grele in sedimentele de pe
malul romanesc al fluviului Dunarea, n apropierea exploatdrii miniere Moldova
Noua, asa cum se observa din fig.73, s-a considerat oportuna derularea, in august
2011, a unei noi actiuni de recoltare si analizare a sedimentelor din acea zona.

Cauzele existentei acestor valori ridicate de metale grele s-au considerat a fi
atat cele naturale, datorate structurii geologice a solurilor din zona, cat si cele
datorate activitatilor antropice, de extractie si prelucrare a minereurilor de cupru,
precum si a aplicarii tratamentelor fitosanitare in agricultura. [138]

variatia metalelor grele in sedimente 2007
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Fig.73. Variatia concentratiilor de metale grele din sedimentele sectorului fluvial
Bazias-Moldova Veche-Coronini-Svinita-Orsova, in anul 2007 imediat dupa sistarea
activitatii miniere

Obiectivele avute in vedere in aceast studiu au fost:

e evidentierea nivelului actual de poluare al apei prin recoltarea probelor de
sedimente din zona fostei exploatari miniere de la Moldova Noua ;

e determinarea concentratiei de metale grele (Pb, As, Hg, Zn, Cu, Ni, Co, Fe,
Mn,Cr, Cd ) din sedimentele fluviului Dunarea, din 4 locatii diferite (Moldova
Veche-amonte de exploaterea miniera Moldova Noud; aval exploatere
miniera Moldova Nouad; Coronini - la 8 km de exploatarea miniera; Svinita -
la 49 km de exploatarea miniera);

e descrierea modului de variatie a concentratiilor de metale grele din
sedimente prin compararea valorilor determinate la nivelul anului 2011, cu
cele identificate in anul 2007, imediat dupa sistarea activitatii miniere;

e studierea influentei iazurilor de decantare a sterilului si a batalului de
concentrat de cupru, existente in cadrul exploatarii miniere, asupra variatiei
concentratiilor de metale grele din sedimente, chiar si dupa oprirea
functionarii acesteia.

e determinarea concentratiilor de metale grele din sedimente, la diferite
adancimi ale fluviului Dundrea (3m, 5m si 8 m) in vederea stabilirii influentei
profilului albiei Dunarii asupra fenomenului de sedimentare si acumulare a
acestora.
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2.3.4.2 Descrierea lucrarilor efectuate

in luna august 2011 au fost prelevate probe de sedimente din patru
locatii diferite, evidentiate in tabelul 26 si de la adancimi diferite ale albiei minore a
fluviului Dunarea, atat in amonte cat si aval de exploatarea miniera Moldova Noua,
pe o distanta de 62 km cuprinsa intre localitatile dunarene Moldova Veche, Coronini
si Svinita, reprezentate in fig.74

Tabelul 26. Coordonatele geografice ale punctelor de prelevare[ 131 ]

g:t Locaglapcilgbperlilrevare a Latitudine Longitudine
1 Amonte Moldova Noua N 44°43'17.98"” E 21°36'57.75"
2 Aval Moldova Noua N 44°41'50.60" E 21°39'42.65"”
3 Coronini N 44°40'26.94" E 21°40'46.30"
4 Svinita N 44°32'24.25" E 22°3'46.15"”

4. =
T -
.

i Coronini Baba C%(

Svinita, Romaniai_ i

e © 2011 DigitalGlobe
Cnes/Spot Image
011 Google

Fig.74. Localizarea celor 4 pune de prelevare a probelor de sediment din Dunare [131]

-~ - .

Probele de sediment au fost recoltate cu ajutorul unui scafandru
profesionist.

Sedimentele au fost prelevate in fiole de plastic de 100 ml, cu capac filetat,
inscriptionate adecvat in functie de locatia si adancimea de prelevare.

Cu ajutorul pH-metrului portabil tip HANNA HI 991001 au fost determinate
in situ temperatura si pH-ul apei.

Mostrele recoltate au fost transportate intr-o lada frigorifica, fiind ulterior
congelate si pastrate nefiltrate pana la efectuarea analizelor de laborator.
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2.3.4.3. Date experimentale obtinute

in laboratorul Agentiei pentru Protectia Mediului Mehedinti s-a realizat
pregatirea probelor de sedimente, in vederea efectuarii analizelor.

Decongelarea probelor s-a facut lent, la temperatura camerei, timp de 24
ore. Ulterior acestea au fost supuse operatiunilor de :

o decantare in vederea separarii masei sedimentare,

. filtrare in scopul indepartarii apei,

. uscarea naturala a sedimentelor (namol) in camera aerisita timp de o
saptamana, pentru eliminarea mirosurilor si stabilizarea probelor,

. uscare in etuva la temperatura de 250°C, timp de 2 ore

. mojarare si cantarire.

Analiza calitativa, Tn scopul identificarii metalelor si cea cantitativa, pentru
determinarea concentratiei metalelor din probele pregatite, au fost efectuate in
laboratorul Facultatii de Chimie Industriald si Ingineria Mediului din cadrul
Universitatii Politehnica Timisoara.

Metale grele ca Pb, As, Hg, Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Mn,Cr, Cd au fost analizate
prin metoda fluorescentei de raze X (FRX), cu aparatul tip Niton XL3t GolDD+.

Fluorescenta de raze X, folosita la identificarea elementelor chimice ale
probei, precum si a concentratiei sau a masei acestora,[113] se bazeaza pe
excitarea probei cu raze X si observarea razelor X emise.

S-a ales utilizarea acestei metode instrumentale de analizd datorita
rapiditatii in determinarea probelor, a sensibilitatii ridicate si a gradului mare de
siguranta a rezultatelor, precum si datorita faptului ca au putut fi utilizate cantitati
mici de probe [112].

Valorile concentratiilor acestor metale in probele de sediment sunt prezentate in
tabelul 27.

Tabelul 27. Metale grele analizate cu metoda FRX

Localitat Ada | Pb As *Hg *Zn *Cu *Ni Co Fe Mn *Cr *Cd
e nci [mg | [mg | [mg | [mg | [mg/k | [mg | [mg | [mg/ | [mg | [mg | [mg
dme /kgl | /kgl | /kgl | /kgl | gl /kgl | /kgl | kg] /kgl | /kg]l | /kg]
e
rec x102
olta
re
[m]
Moldova 3 62 22 7 156 279 48 59 221 706 98 -
Veche
amonte
iaz
decanta
re
10 18 6 - 311 195 35 19 222 456 224 -
16 30 11 - 212 147 79 62 239 764 111 129
1,5 22 10 5 142 90 66 73 217 607 84 -
Moldova
Veche
aval iaz
decantar
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e
2,5 30 38 4 522 1064 91 273 356 élO 36 -
5 36 10 8 173 69 67 66 264 887 106 -
8 37 14 - 171 118 65 176 271 949 86 282

Coronini 3 45 20 - 261 175 80 136 326 978 141 -
5 51 20 1 270 180 84 60 315 902 119 -
8 92 58 - 520 808 79 226 391 §04 94 18

Svinita 2 35 15 - 170 65 119 141 276 757 227 -
3 41 17 - 225 52 69 176 315 876 163 -
6 50 18 3 273 64 101 125 349 855 165 -
8 52 15 4 281 64 102 113 351 840 189 98

Analizadnd rezultatele obtinute si prezentate in tabelul 27, se poate observa
ca toate valorile concentratiilor de Hg, Zn ( cu exceptia valoarii de 142 mg/kg ), Cu,
Ni ( cu exceptia valorii de 35 mg/kg), Cd si Cr ( cu exceptia valorilor mai mici de
100 mg/kg) din sedimente, mentionate cu asterisc *, prezinta depasiri ale limitei
maxim admisibile ale acestor metale in sediment.

2.3.4.4 Rezultate si discutii

Zacamintele sulfuroase de cupru de la Moldova Noua au, pe langa substanta
utila Cu, si un continut de sulfuri de fier, zinc, plumb si steril.[24]

Solurile din zona Banatului si inclusiv cele din zona Moldova Noua, s-au
remarcat prin prezenta continutului mare in metale grele ca:Co intre 15-25 ppm, Cu
intre 10-40 ppm, Mn intre 400-800 ppm, Zn intre 50-70 ppm, Fe intre 20 000 - 30
000 ppm, Ni intre 30-50 ppm si Cr intre 80-120 ppm.[35]

BUPT



2.3 - Prezentarea studiilor efectuate 133

Tehnologia utilizata la Moldova Noua pentru obtinerea concentratul de cupru
se baza pe procedee de flotatie.

In sterilul ramas dupa extragerea substantei utile, puteau fi regasite, insa,
anumite cantitati de metale grele.

In anul 2006, in sterilului de la Moldova Noud au fost identificate metale
grele ca As, Zn, Cr, Ni, Pb, Mo, Cd, Hg si Cu.[139]

In tabelul 28 aceste metalele au fost aranjate in ordinea descrescatoare a
cantitatilor in care au fost identificate.

Tabelul 28. Caracteristicile sterilului de la SC MOLDOMIN SA MOLDOVA NOUA, n
2006[139]

Valoare experimentald
Nr.crt Indicatorul [mg/Kg steril]
1. Ni 0,09
2 As 0,02
3 Cr total 0,1
4 Cu SLD
5 Hg SLD
6 Mo SLD
7 Cd SLD
8 Pb SLD
9 Zn SLD

Acest steril a fost depozitat si se gdseste, actualmente, in batalul aflat la
aproximativ 100 m de malul fluviului Dunarea.[139]

Rezultatele analizelor de laborator efectuate in anul 2011 au pus in evidenta
existenta mai multor metale grele in sedimentele fluviului Dundrea din dreptul
iazurilor de decantare si al batalului de steril, dar si in sedimentele localizate la 8 km
si la 49 de km de sursa de poluare, asa cum rezulta din tabelul 27

Aceste valori au fost comparate cu standardele de calitate chimica pentru
sedimente (redate in tabelul 29) conform Ord.MAPPM nr.161/2006 [52] si reprezentate
grafic in fig.75-83. Limita admisibild este reprezentata printr-o linie orizontala.

Tabelul 29. Standarde de calitate chimica pt.sedimente [52]

standard de
Nr.crt unitatea de masura calitate
Metale grele .

pt.sedimente

1. | Plumb mg/kg 85

2. | Arsen mg/kg 29

3. | Mercur mg/kg 0,3

4. | Zinc mg/kg 150

5. | Cupru mg/kg 40

6. | Cadmiu mg/kg 0,8

7. | Crom total mg/kg 100

8. | Nichel mg/kg 35
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In figurile 75-83 sunt reprezentate, sugestiv, variatiile concentratiilor de
metale grele in functie de adancimea de prelevare a probelor si de distanta fata de

sursa de poluare.
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Fig.75. Variatia concentratiei de Pb din sedimente functie de distanta si adancimea

de prelevare
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Fig.76. Variatia concentratiei de As din sedimente functie de distanta si adancimea

de prelevare
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Fig.77. Variatia concentratiei de Zn din sedimente, functie de distanta si adancimea
de prelevare
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Fig.78. Variatia concentratiei de Cu din sedimente functie de distanta si adancimea
de prelevare
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Fig.79. Variatia concentratiei de Ni din sedimente functie de distanta si adancimea

de prelevare
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Fig.80. Variatia concentratiei de Co din sedimente functie de distanta si adancimea

de prelevare
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Fig.81. Variatia concentratiei de Fe din sedimente functie de distanta si adancimea
de prelevare
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Fig.82. Variatia concentratiei de Mn din sedimente functie de distanta si adancimea
de prelevare
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Fig.83. Variatia concentratiei de Cr din sedimente functie de distanta si adancimea
de prelevare

Din analiza reprezentarilor grafice se poate observa ca in aval de
exploatarea miniera, la mai putin de 10 km, in dreptul localitatii Coronini, se
inregistreaza cele mai mari valori ale concentratiilor de Pb, As , Zn si Cu, atatla 3 m
cat sila 8 m adancime.

Faptul ca aceste concentratii scad pe parcursul a 50 de km, ajungand sa fie
sub limita admisibild, Tn dreptul localitatii Svinita, denota ca si in prezent, dupa
inchiderea exploatarii miniere, iazurile de decantare si halda de steril continua sa
constituie o sursa generatoare de metale grele.

Analizand graficele din fig.75-83 se observa o evolutie surprinzatoare a
concentratiilor de Ni, Fe, Mn, Cr si Co, care pe parcursul celor 50 km aval de sursa
de poluare, nu prezinta tendinta de scadere, ci se mentin constante, avand chiar o
usoara tendinta de crestere, cum este in cazul Cr.

Prin urmare, se poate sustine faptul ca dupa 4 ani de la incetarea activitatii
miniere, concentratiile de Pb si As au scazut considerabil: Pb de la 234,16 mg/kg in
2007 la 92 mg/kg in 2011; As de la 426,6 mg/kg la 58 mg/kg ; Hg de la 0,16
mg/kg la 0;

In schimb concentratiile de Zn, Cu, Cr si Cd se mentin la valori ridicate,
care ating maximul chiar in aval de iazul de decantare, la o adéancime de 3m a
fluviului Dunarea.

Prin analizarea reprezentarilor grafice ale concentratiilor de Zn din fig.77, Cu
din fig.78, Ni din fig.79 si Cr din fig.83 se poate observa ca acestea depasesc
limitele admisibile date de standardele de calitate chimica pentru sedimente (Zn -
150 mg/kg ; Cu -40 mg/kg, Ni- 35 mg/kg, Cr- 100 mg/kg) [52].

In legislatia romaneasca nu sunt prevazute limite pentru concentratiile de
Fe, Mn si Co in sedimente.
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Daca pentru Zn, Ni si Cr se constata depdsiri de 2-3 ori ale limitei
admisibile, concentratiile de Cu ajung sa depaseasca de 20 de ori limita admisibila,
chiar in aval de iazurile de decantare.

Concentratia de Cu in sedimente scade considerabil pe masura ce distanta
fatd de sursa creste, ajungand in dreptul loc.Svinita la o depasire de 2 ori a limitei
standard admisibile.

2.3.4.5. Concluzii

in urma analizdrii sedimentelor dundrene recoltate in august 2011 din 4
locatii diferite (una in amonte si trei in aval de exploatarea miniera de la Moldova
Nouad) au fost identificate metale grele ca Pb, As, Hg, Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Mn,Cr, Cd.

Prin compararea valorilor concentratiilor de metale grele identificate in
probele analizate in 2011, cu valorile concentratiilor metalelor identificate in 2007,
imediat dupa sistarea activitatilor miniere, s-a observat o scddere considerabild a
concentratiilor de Pb, As si Hg .

Acest fapt a mai fost constatat si de alte cercetari anterioare [140]

In schimb, concentratiile de Zn, Cu, Ni, Cr si Cd se mentin in continuare la
valori ridicate, ceea ce denota ca, chiar si dupa inchiderea activitatilor miniere de
extractie si prelucrare a zdcamintelor, iazurile de decantare si haldele de steril
continua sa constitue o sursa generatoare de metale grele in apa de suprafata
[43;141;124]

Chiar si in prezent concentratiile de Zn, Cu, Ni si Cr, identificate in sectorul
romanesc Moldova Veche- Svinita, depasesc limitele admisibile date de standardele
romanesti de calitate chimica pentru sedimente.

2.3.5 Cazul 5. Studiul variatiei multianuale a concentratiilor
de metale grele in sedimentele fluviului Dundarea de pe
sectorul romanesc Bazias - Gruia (reprezentari grafice;
determinarea influentei profilului albiei Dunarii asupra
fenomenelor de sedimentare si acumulare a metalelor grele) .

2.3.5.1 Introducere

Analiza sedimentelor unui curs de apa de suprafata ofera informatii
importante asupra gradului de poluarea a apei respective.

Metalele grele, considerate contaminanti conservativi ai apei, se acumuleaza
in patul albiei prin sedimentare, insa prin fenomene de resuspensie pot fi readuse in
corpul de apa de suprafatd, contribuind astfel la ridicarea nivelului de poluare al
acesteia.

De aceea este importanta cunoasterea nivelului concentratiilor de metale
grele din sedimentele cursului de apa, dar si tendinta de variatie a acestora.

In studiul de fatd au fost vizate urmatoarele obiective :
e Studierea variatiei in timp a nivelului concentratiilor de metale grele in
sedimentele fluviului Dunarea, pe sectorul Baziag- Gruia
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e Crearea unei baze de date privind concentratiile metalelor grele din
sedimentele Dunarii, pe sectorul studiat, la nivelul anilor 1996 si 2007

e Reprezentarea grafica a valorilor concentratiilor de metale grele din baza
de date creata

e Studierea influentei profilului albiei Dunarii asupra continutului de metale
grele din sedimente

e Evaluarea gradului de poluare al fluviului Dundrea prin compararea
valorilor concentratiilor de metale grele din sedimente identificate in 1996
si 2007 cu cele din 2011

2.3.5.2. Descrierea lucrarilor efectuate
Sectorul fluvial abordat pentru studiul de fata a fost cuprins intre

localitatile Bazias, Coronini, Svinita, Orsova, baraj Portile de Fier I, Drobeta Turnu
Severin, Simian, Portile de Fier II, Gruia, asa cum sunt redate in fig.84.

7-8
quaeta—
TurnuiSeverin

Craiova
[

LY im
Fig.84. Puncte de referinta pentru studiul sedimentelor din sectorul Bazias
Gruia [67]

Pentru crearea bazei de date, privind concentratiile de metale grele din
sedimentele dunarene, s-au folosit datele din literatura de specialitate.

Astfel, pentru anul 1996 s-a apelat la rezultatele analizelor efectuate de
ICIM Bucuresti la solicitarea SC Hidroelectrica SA, in vederea evaluarii impactului
asupra mediului produs de activitatea celor doua hidrocentrale de la Portile de Fier.

Pentru anul 2007 s-au folosit rezultatele actiunii internationale de
monitorizare a fluviului Dunarea, prin intermediul programului international ,Joint
Danube Survey 2 ” ( IDS 2)

2.3.5.3. Date experimentale

in tabelul 30 sunt redate comparativ valorile concentratiilor de metale grele
din sedimente, identificate in 1996 si 2007 .
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Tabelul.30. Valori comparative ale concentratiilor de metale grele in sedimentele
Dunarene[11;67]

conc. conc conc. conc. conc. conc. conc.
Km fluvial As in Cd in Crin Cu in Pb in Ni in Znin
/Localitate sedim sedim sedim sedim sedime | sedim sedime
1996 ent ent ent ent nt ent nt
. 16 3,04 178 70 22,4 12,5 184
Bazias 1071
. 4,7 6,18 135 157 81 47 449
Svinita 999
166 14,5 175 192 243 155,3 538
Orsova 954
L 58 6,53 114 47 61 97,6 133
Simian 926
. . 22 4,29 159 74 54 32 270
Portile de Fier II
. 10 2,27 83 61 18 42,7 75
Gruia
conc. conc conc. conc. conc. conc. conc.
Km fluvial As in Cd in Crin Cuin Pb in Ni in Zn in
/Localitate sedim sedim sedim sedim sedime | sedim sedime
2007 ent ent ent ent nt ent nt
. 227,44 1,76 133,5 72,03 717,71 146,5 344,43
Bazias 1071
. 426,6 1,53 82,65 310,88 234,16 85,19 288,42
Koronini 1040
. 106,61 2,44 189,92 129,98 870,43 158,54 472,44
Svinita 999
66,61 1,9 127,16 97,78 885,82 127,68 385,23
Orsova 954
o 65,91 1,48 222,49 156,77 | 1435,64 | 210,46 315,3
Simian 926
. . 141,24 1,92 80,3 111,04 | 1382,63 125 310,35
Portile de Fier II
Gruia 116,86 1,28 67,09 91,62 913,24 96,63 211,58

Valorile concentratiilor de metale grele din sedimentele fluviului Dunarea,
corespunzatoare anului 1996, au fost preluate din Bilantul de mediu intocmit in anul
1996 de catre ICIM Bucuresti, la solicitarea SC Hidroelectrica SA, in vederea obtinerii
Autorizatiei de Mediu pentru functionarea hidrocentralei de la Portile de Fier.

Valorile concentratiilor de metale grele aferente anului 2007 au fost preluate
din Raportul final al JDS 2, intocmit de ICPDR in 2008, in cadrul Programului
complex de monitorizare a fluviului Dunarea.
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2.3.5.4. Prelucrarea datelor experimentale

In fig.85 este reprezentatd grafic variatia multianuald a concentratiei
Zincului n sedimente, la nivelul anilor 1996, 2007 si 2011, folosind datele din
tabelul 27, coroborate cu cele din tabelul 30.

In mod asemanator s-a procedat si in vederea reprezentdrii grafice a
concentratiei de Cu din fig.86 si Ni din fig.87.

S-au ales ca reprezentative aceste metale in urma concluziilor desprinse din
capitolul anterior 4.4 Cazul 4, potrivit carora Zn, Ni si Cu sunt metalele grele a caror
concentratie in sedimente, de-a lungul anilor, au avut valori ridicate si care, chiar si
in prezent, depasesc limitele impuse prin Standardele de calitate chimicd pentru
sedimente.

Variatia multianuala a Zn in sedimente
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Fig.85. Variatia multianuala a concentratiei Zincului in sedimente
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Fig.86 Variatia multianuald a concentratiei Cuprului in sedimente
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Variatia multianuala a Ni in sedimente
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Fig.87. Variatia multianuala a concentratiei Nichelului in sedimente

Cantitatea de metale grele acumulatd in sedimente variaza foarte mult,
depinzand atat de efectele poluatoare ale activitatilor economice derulate in zona, cét si
de cantitatea de material aluvionar depusa si/sau antrenata din albia fluviului Dundrea.

In tabelul 31 este redatd cantitatea de material aluvionar
depusd/antrenatd din sedimentele albiei Dunarii, determinatd prin masuratori
topobatimetrice intre anii 1996 -2011. Pe baza profilelor transversale ale albiei
Dunarii a fost stabilita deformatia sumara a acesteia.

Fenomenele de sedimentare a suspensiilor incarcate cu metale grele si
implicit de acumulare a acestora in patul albiei, sunt influentate atat de viteza de
curgere a apei, cat mai ales, de forma ( profilul) albiei cursului de apa . [142]

Tabelul 31. Deformatia sumara a albiei Dunarii [79;143]

de la Deformatia sumara a Deformatia sumara a
km albiei Dunarii (inclusiv albiei Dunarii (inclusiv
Sector fluvial | fluvial - dragajele) intre anii dragajele) intre anii
Dunare pana la 1997-2006 2006-2010
If(ITViaI m3.10% | m3/m | m3/m/an | m3.10°® | m3/m | m3/m/an
Bazias- 1071-
e too3g | 281 | -39 -4 12.15 | 171 43
C ini - 1003,8-
Of;g\r,';”' 9715 | 14,98 | 476 53 6.749 | 207 51
0] - 971,2-
b;fgjvla,ﬁ oa3's | 33,09 |1176 | 131 |17.441| 630 | 158
PF I- 943,5-
Dr.Tr.Severin | 932,67 0,56 >4 6 0.49 47 12
Dr.Tr.S in- | 932,67-
Ti;é;a;ve”n 836’6 022 | 6 0,7 0.67 | 18 5
— T 896-
E'Fg?Ina’c" baraj 262 039 | -12 | -1,3 | -7.47 | -224 | -s6
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Valorile negative din tabelul 31 denota existenta fenomenelor de antrenare,
in corpul de apa a materialului aluvionar depus in patul albiei Dunarii si
transportarea masei aluvionare in aval.

Valorile pozitive din tabel indica prezenta fenomenelor de sedimentare a
materiilor in suspensie si care se exprima in metrii cubi de material depus pe fiecare
metru din sectorul respectiv, pe perioada de timp studiata. Se mai poate exprima si
in metrii cubi de material depus pe fiecare metru, intr-un an.

Analizand valorile prezentate in tabelul 31 se poate constata o usoara
crestere a fenomenului de sedimentare in perioada anilor 2006-2010, comparativ cu
perioada anterioara, 1997-2006, dar si o accentuare a proceselor de antrenare a
aluviunilor de pe sectorul amonte baraj Portile de Fier II.

O influenta foarte mare in ceea ce priveste dinamica proceselor de
sedimentare/antrenare a aluviunilor o are si profilul albiei cursului de apa de
suprafata.

In fig.88-94 sunt redate profilele albiei Dunarii pe tronsonul studiat: Bazias,
Moldova Veche (amonte Coronini), Svinita, Orsova, Drobeta Turnu Severin, Tiganasi
( amonte baraj Portile de Fier II) si Gruia ( aval baraj PF II).
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Fig.88. Profilul albiei Dunarii la Bazias, in anul 2009 [118]
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Fig.89. Profilul albiei Dunarii la Moldova Veche, in anul 2009 [118]
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Fig. 90. Profilul albiei Dunarii la Svinita, in anul 2009 [118]
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Fig. . PoiIuI albiei Dunarii la Orsova in anul 209 o [118] 7
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Fig.92 Profilul albiei Dunarii la Drobeta Turnu Severin in anul 2009 [118]
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Fig. 93. Profilul albiei Dundrii la Tiganasi ( amonte baraj PF II ), in anul 2009 [118]
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Fig.94. Profilul albiei Dunarii la Gruia (aval baraj Portile de Fier II)in anul 2009 [118]

Analizand variatia in timp a volumelor de material aluvionar depus/antrenat
precum si reprezentdrile grafice, corespunzatoare fiecarui sector in parte, se
observa cd acolo unde profilul albiei Dunarii este abrupt, cum este cazul profilului
Bazias, Moldova Veche sau Gruia, fenomenele de antrenate a sedimentelor sunt mai
frecvente.

Pe de alta parte, acolo unde profilul albiei Dunarii este lent, fenomenele de
sedimentare si implicit de acumulare a metalelor grele, sunt favorizate.

Acest lucru poate fi sustinut si prin coroborarea cu datele experimentale
prezentate in tabelul 30.

In aval de constructiie hidrotehnice, de genul hidrocentralelor de la Portile
de Fier, se poate constata ca volumul de sedimente este mai mic, iar concentratia
de metale grele scade.

Acest lucru conduce la concluzia ca lacurile de acumulare, aflate in amonte
de constructiie hidrotehnice, functioneaza ca un compartiment de retentie a
sedimentelor si implicit de retentie a metalelor grele din apa si, in general, al
compusilor conservativi.

2.3.5.5 Concluzii

Prin intermediul datelor experimentale obtinute in cadrul studiilor prezentate
anterior, s-a creat o baza de date privind valorile concentratiilor de metale grele
identificate in sedimentele sectorului romanesc al Dunarii, Bazias-Gruia, de-a lungul
anilor 1996-2011.

Din reprezentarile grafice ale valorilor din baza de date creata, se observa, in
general, o tendinta de scadere a concentratiilor de metale grele din sedimente,
justificata prin sistarea activitatilor industriale poluatoare, care se desfasurau in anii
1996 si 2007.

Cu toate acestea insa, si in prezent se inregistreaza valori ridicate ale
concentratiilor unor metale grele. [142]

Fenomenul de acumulare a metalelor grele in sedimente este influentat atat
de existenta surselor de poluare de-a lungul cursului de apa, cat si de profilul albiei,
dar si de constructiie hidrotehnice ridicate pe cursul apei.

Se mai observa ca acolo unde profilul malului cursului de apa este abrupt,
fenomenele de sedimentare si implicit de acumulare a metalelor grele, nu sunt
favorizate.
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2.3.6. Cazul 6. Compararea rezultatelor experimentale
obtinute la analiza sedimentelor din apele Dunarii prin doua
metode : fluorescenta de raze X ( FRX ) si Spectrometria de
absorbtie atomica ( AAS )

2.3.6.1. Introducere

Obiectivele avute in vedere in acest studiu au fost:

e analizarea continutului de metale grele (Pb, As, Hg, Zn, Cu, Ni, Co, Fe,
Mn,Cr, Cd ) din sedimentele fluviului Dundrea din zona Moldova Veche -
Svinita, prin intermediul a doua metode instrumentale diferite

e determinarea eficientei celor doua metode de analiza, prin compararea
abaterii absolute medii calculate pentru fiecare din sirurile de valori obtinute
prin cele douda metode

2.3.6.2 Descrierea lucrarilor efectuate

Operatiunile efectuate in vederea prelevarii probelor, transportului si pregatirii
acestora pentru analiza de laborator sunt identice cu cele descrise in capitolul
2.3.4.1.

Determinarea concentratiilor de metale grele din probele de sediment
recoltate, s-a realizat prin intermediul a doua metode de analiza:

e fluorescenta de raze X (FRX), cu aparatul tip Niton XL3t GolDD+

e spectrometria de absorbtie atomica in flacara (AAS) cu spectrometrul tip

_ Perkin Elmer AAnalyst 700

In vederea analizarii continutului de metale grele prin spectrometria de
absorbtie atomica, s-a cantarit cate 1 g din toate cele 14 probe de sediment si au
fost mineralizate la rece cu solutie HCI.

2.3.6.3. Rezultate experimentale obtinute

Prin metoda fluorescentei de raze X au fost analizate metalele Pb, As, Hg,
Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Mn,Cr, Cd, ale caror valori se regasesc in capitolele anterioare, in
tabelul 27.

Prin metoda spectrometriei de absorbtie atomica in flacara au fost analizate
metalele grele ca Pb, Zn, Cu, Ni, Cr, Cd . Valorile concentratiilor acestor metale in
probele de sediment sunt prezentate in tabelul 32.
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Tabelul 32. Metalele grele analizate cu metoda AAS

Proba Adanci *Zn *Ni *Cr
Localitatea sedi me de Pb [mg/kg *Cu [mg/kg | [mg/kg
recoltar | [mg/kg] [mg/kg]
ment ] 1 ]
e[m]
Moldova Veche
(amonte iaz 1 3 60,32 254,33 817,25 50,92 117,96
decantare)
2 10 36,03 252,80 | 1031,07 62,96 231,11
3 16 27,06 178,07 519,87 58,57 192,86
Moldova Veche
(aval iaz 4 1,5 31,69 152,20 78,40 60,68 132,68
decantare)
5 2,5 36,82 542,05 | 2224,16 43,80 24,16
6 5 38,30 162,28 64,67 61,63 219,57
7 8 51,20 248,83 137,72 75,93 263,72
Coronini 8 3 44,03 224,12 158,56 67,14 171,48
9 5 39,18 186,73 164,53 46,10 40,59
10 8 50,05 437,46 906,67 57,63 153,80
Svinita 11 2 41,79 158,92 31,78 85,62 31,78
12 3 62,69 239,81 49,07 91,20 234,72
13 6 62,98 280,15 52,99 93,06 249,98
14 8 42,02 222,87 51,25 89,59 164,99

Valorile concentratiilor de metale grele identificate prin AAS ( tabelul 30 ) au
fost comparate cu limitele prevazute de standardele chimice pentru sedimente
(tabelul 26).

Valorile trecute in tabel cu asterisc * reprezintd depasiri ale acestor limite
prevazute in Ordinul nr.161/2006 pentru aprobarea Normativului privind clasificarea
calitatii apelor de suprafata in vederea stabilirii stari ecologice a corpurilor de apa .

2.3.6.4. Prelucrarea datelor experimentale

In capitolul anterior, in tabelul 27, se afld prezentate concentratiile de metale
grele identificate in sedimente prin intermediul metodei fluorescentei de raze X
(FRX ).

Valorile din cele doua tabele au fost comparate.

Pentru a putea stabili care este valoarea marimii masurate, cea mai apropiata
de valoarea adevarata, a fost calculata valoarea medie si abaterea absoluta pentru
fiecare pereche de valori aferenta fiecarui punct de prelevare.( ec.47, 48, 49)

Vmn=(X1+ X2+ ..+ Xn)/n (ec. 47) [ 120]

In care :

Vm = valoarea medie a sirului de concentratii masurate printr-una din metode
n = numarul masuratorilor dintr-un sir

X n = valoarile concentratiilor masurate

A=|Xx1-Vm]| (ec.48)
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in care

A= abaterea absolutd a valorilor observate fata de valoarea lor medie
X n = valoarile concentratiilor masurate

Vm = valoarea medie a sirului de concentratii masurate

Am=(Z]x1-Vm|)/n (ec.49)
In care

A n = Abaterea absoluta medie

X n = valoarile concentratiilor masurate

Vm = valoarea medie a sirului de concentratii masurate

n = numarul masuratorilor dintr-un sir

Abaterea absolutd medie reprezinta media aritmetica a abaterilor absolute ale
valorilor observate ale variabilei fata de media lor aritmetica.

In tabelul 33 au fost calculate si redate valorile medii ale concentratiilor fiecarui
metal in parte, identificat prin metoda FRX si abaterea absolutd a fiecarei valori
masurate fata de valoarea ei medie.

Identic s-a procedat si cu valorile concentratiilor identificate prin AAS si redate
in tabelul 34.

Pentru fiecare metal in parte a fost calculata media abaterilor absolute din
tabelul 33 si respectiv 34, iar rezultatele finale au fost prezentate comparativ in
tabelul 35

Tabelul 33. Valoarea medie si abaterea absoluta a valorilor concentratiilor metalelor
analizate prin metoda FRX

Pro Val A Val med A Val med A Val A Val med A

ba med Pb Zn Zn Cu Cu med Ni Cr Cr
Pb (mg/ | (mg/kg | (mg/ | (mg/kg | (mg/kg | Ni (mg/ | (mg/kg | (mg/k

(mg/ | kg) ) kg) ) ) (mg/ | kg) ) 9)

kg) kg)

1 42,9 | 19,1 | 263,3 | 107 | 240,7 | 38,3 | 77,5 | 29,5 | 131,6 | 33,6
5 42,9 24,9 | 263,3 | 47,7 | 240,7 | 45,7 77,5 42,5 | 131,6 | 92,3
3 42,9 12,9 | 263,3 | 51,3 | 240,7 | 93,7 77,5 1,5 131,6 | 20,6
4 42,9 20,9 | 263,3 | 121 | 240,7 | 150,7 77,5 11,5 | 131,6 | 47,6
5 42,9 12,9 | 263,3 | 258 | 240,7 | 823,2 77,5 13,5 | 131,6 | 95,6
6 42,9 6,9 | 263,3 | 90,3 | 240,7 | 171,7 77,5 10,5 | 131,6 | 25,6
7 42,9 5,9 | 263,3 | 92,3 | 240,7 | 122,7 77,5 12,5 | 131,6 | 45,6
8 42,9 2,1 263,3 | 2,3 | 240,7 | 65,7 77,5 2,5 131,6 | 10,6
9 42,9 8,1 263,3 | 6,7 | 240,7 | 60,7 775 6,5 131,6 | 12,6
10 42,9 49,1 | 263,3 | 256 | 240,7 | 567,2 775 2,5 131,6 | 37,6
11 42,9 7,9 | 263,3 | 93,3 | 240,7 | 175,7 775 41,5 | 131,6 | 95,3
12 42,9 1,9 | 263,3 | 38,3 | 240,7 | 188,7 | 77,5 | 8,5 131,6 | 31,3
13 42,9 7,1 263,3 | 9,7 | 240,7 | 176,7 77.5 23,5 | 131,6 | 33,3
14 |42,9 9,1 263,3 | 17,7 | 240,7 | 176,7 77.5 24,5 | 131,6 | 57,3
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Tabelul 34. Valoarea medie si abaterea absoluta a valorilor concentratiilor metalelor
analizate cu AAS

Pro | Vm A Vm A Vm Cu | A Vm A Vm Cr | A

ba Pb Pb Zn Zn (mg/ | Cu Ni Ni (mg/ | Cr
(mg | (mg | (mg | (mg/ | kg) (mg/ | (mg | (mg | kg) (mg/
/kg) | /kg) | /kg) | kg) kg) | /kg) | /kg) kg)

1 44,5 | 15,8 | 253 1,42 449 368 | 67,4 | 16,5 | 159,2 | 41,2
5 44,5 | 41,4 | 253 0,1 449 581 | 67,4 | 4,52 |159,2 | 71,8
3 44,5 | 17,4 | 253 74,8 | 449 70,7 | 67,4 | 8,91 | 159,2 | 33,6
. 44,5 | 12,8 | 253 | 100,7 | 449 370 | 67,4 6,8 | 159,2 | 26,5
. 44,5 | 7,68 | 253 | 289,1 | 449 1775 | 67,4 | 23,6 | 159,2 135
6 44,5 | 6,2 | 253 90,6 | 449 384 | 67,4 |5,85|159,2 | 60,33
] 44,5 | 6,7 | 253 | 4,07 | 449 311 | 67,4 | 8,45 | 159,2 | 104,4
. 44,5 | 0,47 | 253 | 28,78 | 449 290 | 67,4 0,34 | 159,2 | 12,24
9 44,5 | 5,32 | 253 | 66,17 | 449 384 |67,4| 21,3 | 159,2 | 118,6
10 44,5 | 5,55 | 253 184,5 | 449 457 | 67,4 | 9,85 | 159,2 | 5,44
i 44,5 | 2,71 | 253 | 93,98 | 449 417 | 67,4 | 18,1 | 159,2 | 127,4
- 44,5 | 18,1 | 253 | 13,09 | 449 400 | 67,4 | 23,7 | 159,2 | 75,48
3 44,5 | 18,4 | 253 | 27,25 | 449 396 | 67,4 | 25,5 | 159,2 | 90,74
14 44,5 | 2,48 | 253 | 30,03 | 449 397 |67,4| 22,1 |159,2 | 5,75

Tabelul 35. Compararea valorilor obtinute pentru Abaterea absoluta medie a celor
doua metode

Abaterea absoluta medie a valorilor concentratiilor metalelor
Metoda de (mg/kg)
analiza Plumb Zinc Cupru Nichel Crom
FRX 13,48 85,25 204,11 16,5 45,68
AAS 11,52 71,76 471,90 13,99 64,92

Prin analizarea rezultatelor din tabelul 35 se observa valori apropiate ale
abaterilor absolute medii pentru cele doua metode.
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Exceptie face Cuprul, unde valoarea abaterii absolute obtinutd prin AAS este
dubla fata de cea obtinuta prin FRX.

Explicatia poate fi data, tinand cont de posibilele interferente spectrale care
pot sa apard in cazul analizei probelor cu Spectrometrul de absorbtie atomica (AAS).

In cazul Cuprului, este posibil ca liniile spectrale ale acestui element sa se fi
suprapus peste benzile sau liniile spectrale ale altor elemente din proba de analizat,
fapt care a condus la obtinerea unui rezultat eronat.

Problemele legate de aparitia interferentelor spectrale sunt frecvente, insa
pot fi rezolvate prin utilizarea unui monocromator performant fin cadrul
spectrofotometrului de absorbtie atomica. [ 110]

2.3.6.5 Concluzii

Prin compararea abaterilor absolute medii ale valorilor experimentale
obtinute prin metoda Fluorescentei de raze X ( FRX ) si Spectrometria de absorbtie
atomica ( AAS ) se observa ca metoda AAS a generat abateri mai mici decat FRX,
dar totusi apropiate ca ordin de marime de FRX.

Exceptie face Cu, unde abaterea prin AAS este dubla fata de cea obtinuta
prin FRX.

Explicatia poate fi data, tinand cont de posibilele interferente spectrale care
pot sa apara in cazul analizei probelor cu Spectrometrul de absorbtie atomica (AAS).

Spectrometria de absorbtie atomica, in comparatie cu Fluorescenta de raze
X, este o metoda care necesitda un timp mai indelungat pentru realizarea analizei
probelor, iar Tn plus, mai necesita si etalonari initiale sau chiar repetate ale
aparatului.

Pe de altd parte, costurile de fintretinere dar si de achizitie ale
spectrofotometrului sunt mult mai mari decéat cele ale aparatului FRX.

Avand in vedere usurinta In manevrare, rapiditatea efectuarii analizelor,
posibilitatea utilizarii cantitatilor mici de proba, dar si faptul ca rezultatele obtinute
sunt asemanatoare cu AAS, metoda FRX este preferatd in prezent la determinarea
continutului de metale grele dintr-o proba de analizat.

Ceea ce face determinanta alegerea dintre o metoda sau alta, ramane
Precizia metodei, care se refera la corectitudinea rezultatului obtinut printr-o
metoda analitica. [112]

2.3.7. Cazul 7. Modele matematice statistice pentru
caracterizarea variatiei concentratiilor de fier din apa, functie
de o serie de parametrii fizico-chimici ai fluviului Dunarea (
debit, temperatura, pH, materii in suspensie, duritate,
turbiditate, conductivitate electrica)

2.3.7.1. Introducere

Fierul este un element esential pentru organismele umane si acvatice.

Fierul din apele de suprafatd, prezent in concentratii de pana la ordinul ppm
(mg/1) este considerat un nutrient, insa peste aceasta limitd conduce la accentuarea
fenomenului de eutrofizare, prin cresterea si dezvoltarea masei algale, cu
repercursiuni asupra folosirii apei pentru potabilizare.

In apa potabila nivelul acceptat al fierului este de 0,2 mg/I. [53]
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Peste aceasta limita, fierul confera apei un gust metalic si o culoare
rosiatica, iar in doze mari poate deveni chiar otravitor, prin dezvoltarea unor
ferobacterii. [109;144]

Tinand cont de faptul ca fluviul Dunarea, al doilea ca marime si importanta
din Europa, este folosit pe anumite portiuni, ca sursa de alimentare cu apa pentru
localitatile riverane, se impune cunoasterea tendintei de variatie a concentratiei
fierului ip apa, odata cu modificarea parametrilor fizico chimici ai acesteia .[123]

In studiul de fata s-au avut in vedere urmatoarele obiective:

e cunoasterea stadiului actual al nivelului concentratiilor de fier din
apele Dunarii de pe sectorul fluvial cuprins intre localitatile Bazias -
Orsova - Drobeta Turnu Severin - Gruia - Pristol, pe o lungime de
222 km fluviali

e crearea unei baze de date privind concentratiile de fier dizolvat din
apa si a parametrilor: debit, temperatura apei, pH, materii n
suspensie, duritatea apei, analizate de-a lungul anilor 2008-2011

e crearea unei baze de date privind concentratiile de fier total din apa
si a parametrilor pH, turbiditate, duritate si conductivitate electrica,
prin monitorizarea zilnicd a acestora, pe parcursul anului 2011.

e elaborarea unor modele matematice de predictie, care sa redea
dependenta concentratiei fierului de parametrii fizico-chimici ai
apelor Dunarii, prin folosirea functiilor de corelatie multipla liniara si
neliniara.

e reprezentarea grafica tridimensionald a dependentei fierului din apa
functie de doi parametrii.

2.3.7.2. Descrierea lucrarilor efectuate

Fierul, ca si celelalte metale grele prezente in apele naturale, se poate gasi
sub forma ionica (sau dizolvata), ori sub forma de compusi organici si anorganici,
care pot fi solubili, coloidali, sau suspensii.

Concentratia fierului total din apa este data de suma dintre concentratia
fierului dizolvat si concentratia fierului prezent sub forma de compusi sau combinatii
complexe.

Trecerea metalelor din forma ionica in forma combinatiilor complexe
conduce la schimbarea radicala a toxicitatii metalelor, in sensul ca formele chelate
sunt mult mai putin toxice decat ionii liberi. [137]

De aceea este foarte important sa se cunoasca atat concentratia totala a
metalului din apa (formele metalice legate), cat si concentratia metalului dizolvat (
formele metalice libere) .

2.3.7.2.1. Determinarea concentratiei fierului dizolvat din apa, de-a
lungul anilor 2008-2011

Informatiile necesare construirii bazei de date au fost obtinute in urma
monitorizarii lunare, pe durata a 4 ani, a concentratiilor de fier dizolvat din apa si a
parametrilor fizico-chimici: temperatura apa [°C], temperaturd aer [°C], pH
[unit.pH], debit apa [m3/s], duritate totald [°Ge], materii in suspensie [mg/I],.

Locatiile alese pentru monitorizare au fost: Baziag-km 1071, Gruia - km 851
(in aval de Hidrocentrala Portile de Fier II) si Pristol - km 836,7.

Analiza probelor de apd s-a realizat in laboratoarele Sistemului de
Gospodarire a Apelor Mehedinti.

BUPT



154 Cercetari experimentale - 2

Determinarea in laborator a fierului dizolvat din apa se face prin filtrarea
probelor recoltate, iar in urma analizei spectrofotometrice se identifica continutul de
metal din solutia limpede rezultatd in urma filtrarii, care reprezintd de fapt,
concentratia fierului dizolvat.

2.3.7.2.2. Determinarea concentratiei fierului total din apa, zilnic in
2011

Baza de date necesarda a fost obtinuta in urma monitorizarii zilnice pe
perioada anului 2011 a concentratiei de fier total din apa si a parametrilor: pH,
turbiditate (NTU), duritate, conductivitate electrica.

Locatia aleasa pentru monitorizare a fost Amonte Drobeta Turnu Severin -
km 932, sector folosit pentru captarea apei in vederea potabilizarii si alimentarii cu
apa a municipiului Drobeta Turnu Severin

Analiza probelor de apa s-a realizat in laboratoarele societatii de
administrare a retelelor de alimentare cu apa a municipiului Drobeta Turnu Severin.

Determinarea in laborator a fierului total din apa se face prin analizarea
materialului retinut pe hartia de filtru. Acesta este mineralizat, prin aducerea in
solutie cu un amestec de acizi, astfel incat sa poata fi dizolvati toti compusii sub
care se gaseste fierul .

Dupa mineralizare solutia este supusa analizei cu ajutorul
spectrofotometrului de absorbtie atomica.

Insumarea concentratiei fierului dizolvat cu concentratia fierului identificat
dupa mineralizare, conduce la obtinerea concentratiei fierului total din apa .

2.3.7.3. Partea experimentala

Pentru determinarea pH-ului s-a folosit un pH-metru portabil tip pH 340i, cu
electrod si afisaj electronic al valorii, cu respectarea metodei de lucru indicatd de SR
ISO 10523/2009 [145], iar pentru conductivitatea electrica s-a folosit un
conductometru tip INOLAB 720 si metoda de lucru prevazuta in SR EN 27888/1997
[146].

Turbiditatea, data de prezenta in apa a particulelor fin divizate in suspensie, s-a
determinat cu ajutorul unui turbidimetru 2100N IS Turbidimeter, care foloseste un
flux luminos la trecerea prin solutia de analizat. Gradele de turbiditate au fost
exprimate in mg SiO; /litru.

S-a respectat metoda de lucru prevazuta in SR ISO 7027/2001 [147]

Duritatea s-a determinat prin metoda volumetrica de titrare cu EDTA, conform
metodei standardizate SR ISO 6059/2008 [108].

Valorile concentratiilor de fier s-au determinat folosind metoda analitica de
laborator numita Spectrofotometria de absorbtie atomica in flacara, cu respectarea
metodei standardizate ceruta de SR ISO 6332/1996 [148].

2.3.7.3.1. Determinarea fierului total

Concentratia de Fe total din apa s-a determinat prin prelevarea a 50 ml
proba, care a fost acidulata cu H,SO4 de concentratie 97 %, pana la pH=1, fiind
ulterior supusa unor etape succesive de fierbere, in prezenta peroxidisulfatului de
potasiu si apoi de racire, cu adaugare de solutie 1,10 fenantrolina.

Absorbanta complexului colorat in rosu s-a masurat cu un spectrometru DR
2800, la lungimea de unda de 510 nanometri.
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Datele experimentale obtinute pentru concentratia fierului total si parametrii
apei analizati in 2011, in punctul de prelevare Amonte Drobeta Turnu Severin, sunt
redate in tabelul 36

Tabelul 36.Concentratia Fe total si parametrii apei in 2011 Drobeta Tr Severin [149]

H NTU Durit. Conductivitate Fier
Data [unilz H [mg Totala electrica [ ug/I]
P Si0./1 ] [°Ge] [uS/cm] HI
Ianuarie
3.01.2011 8,03 37,5 9,74 430 1250
4.01.2011 8,03 41,8 10,64 432 1790
5.01.2011 8,01 40,3 10,3 431 1200
6.01.2011 7,98 40,3 10,07 433 1100
7.01.2011 8,06 39,6 11 433 1200
10.01.2011 7,94 28,5 12,79 443 810
11.01.2011 7,91 27,4 12,1 452 830
12.01.2011 7,91 25,3 12,34 451 800
13.01.2011 7,9 27 11,75 453 820
14.01.2011 7,99 25,9 11,98 463 840
17.01.2011 7,86 23,5 11,75 483 750
18.01.2011 7,94 24,1 9,63 495 850
19.01.2011 7,95 23,4 12,3 503 740
20.01.2011 7,96 19,1 12,5 505 667
21.01.2011 7,94 19,2 13 510 664
24.01.2011 7,94 28,6 12,7 501 640
25.01.2011 7,91 40,2 13,1 483 1230
26.01.2011 7,92 52,8 11,2 450 1470
28.01.2011 7,95 52,1 11 438 1250
31.01.2011 7,88 34,8 12,12 459 1140
valori medii 7,95 32,6 11,6 462,4 1002
Februarie
1.02.2001 7,96 30,2 11,5 456 702
2.02.2001 7,98 21,3 11,4 464 750
3.02.2011 7,85 22,1 11,7 457 740
4.02.2011 7,93 17,4 11,6 474 561
7.02.2011 7,95 17,3 12,3 497 610
8.02.2011 7,91 9,17 13,01 506 410
9.02.2011 7,93 8,2 12,54 511 250
10.02.2011 7,93 7,41 12,8 508 260
11.02.2011 7,91 7,04 13 527 240
14.02.2011 7,92 8,05 12,12 540 260
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15.02.2011 7,9 6,7 13,2 549 210
16.02.2011 8,01 6,48 12,79 564 200
17.02.2011 8 5,2 13,4 560 178
18.02.2011 8,06 5,2 14,1 558 150
21.02.2011 8,14 7,05 12,6 553 240
22.02.2011 8,18 6,2 12,5 562 232
23.02.2011 8,15 6,5 14,1 554 182
24.02.2011 8,14 5,7 14,5 560 190
25.02.2011 8,14 5,35 13,91 560 140
28.02.2011 8,11 5,5 13,44 536 170
valori medii 8,01 10,4 12,83 524,8 334
Martie
2.03.2011 8,16 5,5 12,1 537 170
3.03.2011 8,14 5,28 12,5 538 150
4.03.2011 8,18 4,74 13,68 535 130
7.03.2011 8,09 4,4 12,79 532 160
9.03.2011 8,05 5 13 540 140
10.03.2011 8,03 5,4 12,9 548 150
11.03.2011 8,07 4,2 12,9 549 124
14.03.2011 8,14 5,4 12,2 548 150
15.03.2011 8,14 5,77 11 546 133
16.03.2011 8,16 6,1 10,5 549 200
17.03.2011 8,13 6,8 13,2 546 190
21.03.2011 8,08 7,75 13,01 530 190
22.03.2011 8,07 11,8 12,79 534 440
23.03.2011 8 20,7 12,79 543 490
24.03.2011 8,08 16,1 12,56 544 520
25.03.2011 8,06 13,6 13,01 537 430
29.03.2011 7,95 12,4 13,01 504 340
30.03.2011 7,99 10,1 13,24 479 280
31.03.2011 8 11,8 12,56 465 300
valori medii 8,08 8,57 12,62 531,8 247
Aprilie
1.04.2011 7,95 14,8 13,01 453 380
4.04.2011 7,98 11,5 11,44 456 310
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5.04.2011 8,01 9,96 10,77 462 310
6.04.2011 7,98 9,77 12,79 470 290
7.04.2011 7,97 9,03 12,12 476 297
8.04.2011 8 8 12,79 481 260
11.04.2011 8,05 8,26 13,01 502 250
12.04.2011 8,09 7,43 13,24 499 250
13.04.2011 8,06 7,66 11,67 501 220
14.04.2011 8,1 6,11 12,79 507 130
15.04.2011 7,98 8,12 12,79 507 130
18.04.2011 8,1 7,46 12,56 507 190
19.04.2011 8,03 6,16 12,34 501 170
20.04.2011 8,03 5,69 12,34 501 160
21.04.2011 8,02 6,5 12,34 501 190
27.04.2011 7,96 6,17 12,11 468 115
28.04.2011 8 4,92 12,34 464 140
29.04.2011 8 5,14 13,01 462 170
valori medii 8,02 7,93 12,41 484,3 220
Mai
2.05.2011 7,92 3,9 11,89 462 100
3.05.2011 7,89 3,36 11,66 462 100
4.05.2011 7,85 3,55 12,12 462 90
5.05.2011 7,94 6,38 12,34 462 180
6.05.2011 7,9 4,2 11,6 463 112
9.05.2011 7,88 4,4 12,34 471 115
10.05.2011 7,82 3,84 12,79 470 88
11.05.2011 7,85 4,08 12,34 465 125
12.05.2011 7,88 4,31 12,56 468 99
13.05.2011 7,93 3,2 12,39 471 90
17.05.2011 7,94 3,65 12,11 469 110
18.05.2011 7,96 4,52 11,69 465 105
19.05.2011 7,8 3,83 11,67 459 140
20.05.2011 7,86 3,76 12,79 460 90
23.05.2011 7,82 4,79 12,34 454 144
24.05.2011 7,83 5,68 11,66 456 170
25.05.2011 7,71 4,84 12,34 451 121

BUPT



158 Cercetari experimentale - 2

- Continuare Tabel 36 -

26.05.2011 7,8 5,46 12,42 445 132
27.05.2011 7,78 3,93 10,55 438 110
30.05.2011 7,82 13,4 10,26 428 430
31.05.2011 7,79 4,73 10,77 421 133
valori medii 7,86 4,75 11,93 457,2 133
Iunie

1.06.2011 7,74 5,71 10,32 418 123
2.06.2011 7,77 3,97 10,54 418 163
3.06.2011 7,73 4,54 10,77 419 100
6.06.2011 7,77 3,38 10,55 416 75
7.06.2011 7,73 4,4 11,12 412 126
8.06.2011 7,72 3,72 10,52 410 127
9.06.2011 7,68 5,35 11,69 408 -

10.06.2011 7,96 5,21 11,67 400 -

14.06.2011 7,81 8,79 11,89 409 250
15.06.2011 7,78 8,2 9,65 405 260
16.06.2011 7,75 5,5 10,09 402 178
17.06.2011 7,76 4,74 11,67 401 115
20.06.2011 7,78 6,26 11,69 385 170
21.06.2011 7,8 4,5 11,22 382 160
22.06.2011 7,75 4,35 12,34 392 112
23.06.2011 7,8 3,64 9,63 396 90
24.06.2011 7,88 3,22 10,55 399 80
27.06.2011 7,82 3,86 10,99 405 84
28.06.2011 7,81 3,88 11,22 400 101
29.06.2011 7,82 4,81 11,22 395 115
30.06.2011 7,84 3,58 11,89 390 111
valori medii 7,79 4,84 11,01 403 140

Iulie

1.07.2011 7,75 3,75 11,89 380 98
4.07.2011 7,76 5,49 9,65 380 170
5.07.2011 7,77 4,38 10,77 380 110
6.07.2011 7,78 4,27 8,98 382 120
7.07.2011 7,84 4,73 9,42 384 110
8.07.2011 7,84 5,26 8,98 381 120
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11.07.2011 7,87 5 12,34 386 190
12.07.2011 7,85 4,34 11,89 391 115
13.07.2011 7,89 3,86 11,67 399 110
14.07.2011 7,89 4,59 12,12 401 109
15.07.2011 7,89 2,99 10,11 403 75
18.07.2011 7,88 2,21 9,42 402 65
19.07.2011 7,87 2,73 10,09 401 94
20.07.2011 7,89 3,09 10,09 406 75
21.07.2011 7,9 3,21 9,87 409 80
22.07.2011 7,87 3,1 9,87 406 77
25.07.2011 7,9 3,15 9,65 396 88
26.07.2011 7,87 4,23 10,1 397 104
27.07.2011 7,87 4,5 10,32 395 106
28.07.2011 7,86 3,64 9,87 393 106
29.07.2011 7,93 6,9 9,87 389 245
valori medii 7,86 4,07 10,33 393,4 113
August
1.08.2011 7,87 7,6 11,44 382 219
2.08.2011 7,94 4,85 9,2 374 132
3.08.2011 7,85 5,08 9,87 377 135
4.08.2011 7,94 6,27 9,2 379 139
5.08.2011 7,87 4,5 9,2 378 123
8.08.2011 7,85 5,44 12,79 383 103
9.08.2011 7,85 3,16 10,32 383 105
10.08.2011 7,93 6,45 11,22 381 135
11.08.2011 7,97 4,92 9,87 385 168
12.08.2011 7,98 5,77 9,65 384 130
16.08.2011 7,88 3,95 9,65 385 122
17.08.2011 7,97 6,2 10,09 381 163
18.08.2011 7,92 5,4 9,2 379 140
19.08.2011 7,92 3,5 8,97 378 110
22.08.2011 7,96 3,6 9,87 391 135
23.08.2011 7,94 5,38 9,87 378 121
24.08.2011 7,95 3,9 9,87 380 107
25.08.2011 7,95 3,25 9,65 382 134
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26.08.2011 7,95 2,87 10,1 382 113
29.08.2011 7,98 3,12 9,87 383 100
30.08.2011 7,97 2,37 9,87 382 55
31.08.2011 7,96 3,9 9,87 382 100
valori medii 7,93 4,61 9,984 381,3 127
Septembrie
1.09.2011 8,01 2,96 9,2 380 89
2.09.2011 8,04 5,42 9,87 380 160
5.09.2011 8,02 2,05 9,87 386 98
6.09.2011 7,98 2,41 9,87 383 90
7.09.2011 8,04 3,04 9,65 385 80
8.09.2011 7,98 3,31 9,65 387 69
9.09.2011 7,98 2,93 10,09 387 67
12.09.2011 7,94 2,57 10,77 389 90
13.09.2011 7,92 2,69 9,2 388 77
14.09.2011 7,96 3,4 8,97 391 68
15.09.2011 7,96 4,39 9,87 389 54
26.09.2011 8,02 2,73 11,22 410 64
27.09.2011 8,1 1,98 11,44 413 60
28.09.2011 8,04 3,35 9,65 411 73
29.09.2011 8,02 3,52 10,77 413 98
30.09.2011 7,96 2,72 8,98 413 69
valori medii 8 3,09 9,942 394,1 81,6
Octombrie
3.10.2011 7,89 2,65 10,77 424 80
4.10.2011 7,93 2,22 9,65 426 76
5.10.2011 7,91 4,11 10,09 426 72
6.10.2011 7,88 2,17 10,77 422 50
7.10.2011 7,9 2,19 9,2 420 69
10.10.2011 7,89 2,21 11 415 70
11.10.2011 7,92 2,37 11,22 413 76
12.10.2011 7,95 2,25 11,44 414 76
13.10.2011 7,88 2,58 11,22 416 70
14.10.2011 7,92 2,66 11,44 419 60
17.10.2011 7,96 2,25 11,22 424 86
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18.10.2011 7,98 3,4 11,89 435 118
19.10.2011 7,97 4,56 11,67 434 108
20.10.2011 7,96 4,07 12,12 435 97
21.10.2011 7,98 3,61 10,11 437 90
24.10.2011 8,04 2,5 11 436 60
25.10.2011 8 2,28 11,89 437 57
26.10.2011 7,82 2,69 11,67 435 78
27.10.2011 7,83 3,74 12,12 431 106
28.10.2011 7,82 3,18 10,11 427 85
31.10.2011 7,91 2,35 10,55 412 64
valori medii 7,92 2,86 11,01 425,6 78,5
Noiembrie
1.11.2011 7,96 2,28 9,65 411 80
2.11.2011 7,92 2,53 9,65 410 87
3.11.2011 7,91 2,61 10,09 410 70
4.11.2011 7,91 2,61 10,77 410 77
7.11.2011 7,84 2,63 10,32 420 62
8.11.2011 7,92 1,93 10,77 426 52
9.11.2011 7,91 1,88 9,65 436 55
10.11.2011 7,95 2,29 10,09 442 59
11.11.2011 7,97 1,94 10,77 441 50
14.11.2011 7,97 2,29 9,65 437 55
15.11.2011 7,99 1,98 9,2 437 43
17.11.2011 7,97 1,48 9,74 434 53
18.11.2011 8,05 1,55 10,64 431 55
21.11.2011 7,98 1,56 11 436 43
22.11.2011 8,01 1,27 10,09 433 40
23.11.2011 7,98 1,23 10,77 432 50
24.11.2011 7,99 1,4 9,2 435 40
25.11.2011 7,98 1,59 11 441 84
28.11.2011 8,02 1,83 10,1 453 40
29.11.2011 7,99 1,38 10,09 455 50
30.11.2011 8,02 1,58 10,77 460 32
valori medii 7,96 1,9 10,19 432,9 56
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Decembrie
5.12.2011 7,97 1,45 12,57 436 50
6.12.2011 7,99 1,4 9,74 477 50
7.12.2011 8,01 1,71 10,64 479 30
8.12.2011 7,97 1,74 10,3 481 35
9.12.2011 7,98 1,29 10,07 482 30
12.12.2011 7,98 1,5 11 486 36
13.12.2011 7,94 1,33 12,79 492 32
14.12.2011 7,99 1,4 12,1 494 25
15.12.2011 7,98 1,3 12,34 501 33
16.12.2011 7,98 1,36 12,57 502 30
19.12.2011 8 1,33 11,98 503 46
20.12.2011 8,02 1,28 11,75 514 38
21.12.2011 8,02 1,46 9,63 528 52
22.12.2011 8,06 1,31 12,3 541 42
27.12.2011 7,96 1,51 12,5 528 49
28.12.2011 8 1,53 13 522 48
29.12.2011 8,02 1,49 12,7 511 53
valori medii 7,99 1,43 11,65 498,6 39,9

Toate aceste date au fost prelucrate cu ajutorul programelor specifice de
calcul in vederea obtinerii modelelor matematice prin care va fi descrisa corelatia
dintre concentratia fierului total si parametrii fizico-chimici ai apei.

2.3.7.3.2 Determinarea fierului dizolvat

Concentratia fierului dizolvat din apa se determina prin filtrare, inainte de
acidularea probelor.

Solutia filtrata (limpedele) se supune analizei cu ajutorul Spectrofotometrului de
absobtie atomica.

In tabelul 37 au fost sintetizate si redate valorile analizate ale parametrilor si
ale concentratiilor de fier monitorizate in punctul Bazias, pe perioada 2008-2011.

BUPT



2.3 - Prezentarea studiilor efectuate 163

Tabelul 37. Valorile concentratiilor de fier si a parametrilor apei, la Bazias [118]

Data _ _ Maﬁterii _
Loc prelevs | T ap3 pH Del:ilt Durltavte in .Fler
prelevare rii, [°C] [unit. aga togala, suspen dizolvat
[luna] pHI | [m%/s] | [°G] sie [mga/1]
[mg/l]
2008
Bazias 1 4 7,9 5650 12,24 37 0,15
km 1071 2 4,3 7,75 4250 11,1 36 0,23
3 8,5 7,79 8050 9,74 50 0,36
4 13 7,81 7660 9,11 40 0,01
5 16 8,47 3050 9,11 36 0,0018
6 22 7,68 5000 9,42 35 0,017
7 23,8 7,67 4670 9,42 36 0,017
8 24 7,58 3840 9,64 35 0,034
9 17 7,7 3130 10,09 39 0,01
10 15 7,74 2420 12,62 28 0,01
11 11,5 7,73 2800 12,4 28 0,01
12 5,5 7,99 6140 10,59 58 0,3
9 16 7,65 3150 10,08 39 0.01
10 6,5 7,7 3060 10,08 37 0,01
2009
Bazias ian 4,5 7,9 3330 3,62 37 0,0867
km 1071 | feb 2 7,91 7100 3,78 36 0,2113
mart 5 7,81 9040 4,67 50 0,3724
apr 15 7,79 8300 3,2 40 0,294
mai 20 8,2 5390 3,64 29 0,05
iun 22,5 7,68 4050 3,07 35 0,0551
iul 22,5 7,67 6210 3,06 36 0,01
aug 25,5 7,75 4130 3,54 38 0,01
sept 21 7,94 2980 3,54 36 0,1
oct 12 7,65 3500 3,71 38 0,11
nov 7 7,5 5070 4,41 36 0,1
dec 7 7,5 5070 4,41 36 0,1
2010
Bazias ian 1 7,41 7080 15,26 50 0,71
km 1071 | feb 1,2 7,25 5070 12,096 38 41
mart 8 7,64 7200 10,808 36 0,33
apr 12 7,47 6850 11,032 40 0,12
mai 17 7,27 10200 10,92 36 0,14
iun 24 7,17 11900 8,904 35 0,17
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iul 29 7,72 5380 11,48 38 0,17

aug 24 7,99 5770 12,88 48 0,01

sept 17,9 7,78 6150 11,76 32 0,14

oct 9 7,8 4820 12,48 24 0,07

nov 10 7,91 6350 12,48 36 0,29

dec 4 7,96 10000 12,9 64 0,12

2011

Bazias ian 2 7,93 7560 14,7 28 0,09
km 1071 | feb 3,4 7,85 5480 14,72 35 0,07
mart 6,5 8,17 4450 9,96 35 0,05

apr 13,5 7,81 4353 13,35 27 0,01

mai 18 7,98 3580 14,21 25 0,01

iun 18 7,98 3580 14,21 25 0,01

iul 26 7,6 3270 11,81 36 0,01

In tabelul 38 sunt redate rezultatele analizelor parametrilor si a concentratiilor

de fier monitorizate la Gruia, pe perioada 2008-2011.

Tabelul 38. Valorile concentratiilor de fier si a parametrilor apei, la Gruia. [118]

. Materii
Data | Debit | b itate | in Fier
Loc prele ¥ apa v .
levare | virii apa pH [m3/s totala, suspen dizolvat
pre tona] | L€ ] [°G] | sie | [mg/l]
[mg/l]
2008

Gruia 1 4 7,1 5378 11,33 25 0,0012
km 851 2 4,5 7,3 3980 11,78 36 0,0012
3 8 7,42 | 7480 12,69 30 0,0021

4 13 | 7,49 | 7433 10,47 38 0,0021

5 19 | 7,94 | 5076 10,7 27 0,15
6 23 | 7,62 | 4963 8,3 30 0,0028
7 23,5 | 7,98 | 5533 9,87 29 0,0028

8 24 | 7,49 | 3993 9,87 35 0,05

9 18 | 7,94 | 3218 9,2 36 0,01

10 15 | 7,62 | 2561 11,05 32 0,01

11 11 | 7,98 | 2820 12,4 28 0,01

12 5,5 7,9 5270 9,87 36 0,11

2009

Gruia ian 34 | 7,93 | 6084 4,26 40 0,06
km 851 feb 3,8 | 7,99 | 6910 4,26 34 0,134
mart 7,3 | 7,81 | 8469 3,54 41 0,146

apr 14,2 | 7,39 | 8280 3,76 37 0,011

mai 20,9 | 8,13 | 5891 3,23 28 0,01

iun 23,1 | 8,04 | 3863 3,56 32 0,04

BUPT



2.3 - Prezentarea studiilor efectuate

165

- Continuare tabel 38 -

iul 22,4 7,61 | 8362 | 3,62 35 0,01
aug 25,5 | 7,59 | 3786 | 3,38 36 0,01
sept | 20,7 | 7,78 | 3183 | 3,02 34 0,02
oct 15,3 | 7,99 | 3325 | 3,79 34 0,06
nov 6,7 | 7,84 | 5480 | 4,25 35 0,13
dec 6,7 | 7,84 | 5480 | 4,25 35 0,13
2010
Gruia ian 1,9 | 7,34 | 7612 | 9,408 46 0,984
km 851 feb 4 8,19 | 7682 | 10,976 43 0,747
mart | 4,9 | 8,09 | 8645 | 13,748 37 0,36
apr 13,3 | 8,1 | 7670 | 11,704 32 0,08
mai 15,9 | 7,9 | 10942 | 9,352 37 0,085
iun 22,7 | 7,48 | 11249 | 11,032 56 0,01
iul 26,6 | 7,48 | 7119 | 11,956 58 0,07
aug 24,5 | 7,64 | 5074 | 13,328 21 0,085
sept | 18,6 | 7,47 | 5138 | 13,13 18 0,11
oct 10,4 | 7,9 | 4611 | 14,28 26 0,08
nov 10 | 7,91 | 5705 | 12,48 28 0,085
dec 4 7,89 9470 | 13,58 30 0,15
2011
Gruia ian 2 [7,71] 7870 | 13,58 48 0,079
km 851 feb -1 | 7,73 | 5574 | 14,72 32 0.021
mart | 10 | 7,88 | 6070 10,4 36 0,02
apr 13,6 | 7,86 | 4516 | 13,13 25 0,02
mai 18,4 | 7,92 | 3441 | 12,43 26 0,006
iun 245 7,5 | 4691 | 10,86 25 0,04
iul 26,5 | 7,79 | 2765 | 10,92 32 0,05

In tabelul 39 sunt redate, in mod similar, valorile parametrilor si a

concentratiilor de fier monitorizate la Pristol, pe perioada 2008-2011.

Tabelul 39. Valorile concentratiilor de fier si a parametrilor apei, la Pristol [118

Data _ _ Manterii _
T Debit | Duritate in Fier
Loc prele v o v .
prelevare virii apa pH apa totala, suspen dizolvat
" | [°C] [m3/s] [°G] sie [mg/I]
[luna]
[mg/I1]
2008
Pristol 1 1 7,67 | 5378 11,33 25 0,97
km
836,7 2 3 7,77 | 3980 11,78 36 0,113
3 5 7,85 | 5378 12,69 30 0,19
4 9 7,89 | 3980 10,47 38 0,122
5 14,5 | 7,57 | 7480 10,7 27 0,035
6 19 | 7,67 | 7433 8,3 30 0,045
7 24,5 | 7,67 | 5076 9,87 29 0,122
8 23 7,77 | 3920 3,52 34 0,122
9 21,5 | 7,85 | 3329 3,36 35 0,045
10 i6 | 7,89 | 2793 4,19 31 0,035
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11 13,5 | 8,05 | 2695 4,02 27 0,01
12 7 7,89 | 6590 3,52 37 0,113
2009
Pristol ian 4 7,7 6084 4,34 43 0,113
km
836,7 feb 3,9 | 8,11 | 6910 4,35 36 0,128
mart 7,6 | 7,53 | 8469 3,54 44 0,185
apr 14,5 | 7,84 | 8280 3,6 35 0,01
mai 21 7,9 5713 3,23 29 0,029
iun 23 7,75 | 3863 3,8 34 0,01
iul 22,5 | 7,55| 8362 4,35 34 0,01
aug 2541 7,5 3786 3,46 35 0,01
sept 21 7,93 | 3172 4,39 35 0,01
oct 16 | 7,83 | 3325 4,04 33 0,05
nov 10 | 7,66 | 5194 4,82 32 0,22
dec 6 7,72 | 5480 4,16 36 0,12
2010
Pristol ian 1,8 | 7,48 | 6274 9,632 42 0,97
km
836,7 feb 4 7,47 | 7682 11,2 38 0,865
mart 5 7,59 | 8645 14,42 38 0,32
apr 13 7,69 | 7886 11,256 34 0,07
mai 16,5 | 7,48 | 10544 9,128 36 0,007
iun 23 7,66 | 11249 | 10,556 45 0,09
iul 27 | 7,86 | 5392 11,704 59 0,09
aug 25 7,79 | 5074 12,18 29 0,073
sept 18,5 | 7,95 | 5138 11,76 28 0,007
oct 11 7,82 | 3966 12,29 23 0,09
nov 11 7,9 5705 12,26 25 0,07
dec 4 7,91 | 9470 13,35 29 0,15
2011
Pristol ian 2 7,77 | 7870 11,98 38 0,08
km
836,7 feb 2,2 | 7,82 | 5574 14,02 35 0,032
mart 10 | 8,13 | 6073 10,42 33 0,02
apr 14 | 7,77 | 4516 12,9 25 0,02
mai 18 | 7,76 | 3441 12,2 24 0,01
iun 18 | 7,76 | 3441 12,2 24 0,01
jul 27 | 7,83 | 2765 10,69 35 0,04

Pentru fiecare locatie in parte vor fi identificate functiile matematice care sa
descrie variatia fierului dizolvat functie de caracteristicile fizico-chimice ale apei.

2.3.7.4. Prelucrarea datelor experimentale. Modele matematice
obtinute.

Prelucrarea datelor experimentale obtinute s-a facut cu ajutorul programelor
de calcul MATLAB 7.0 pentru functiile de corelatie ale fierului total cu alti 2 sau 3
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parametrii ai apei si MATHCAD pentru functiile de corelatie ale fierului dizolvat cu
alti 2, 3 sau 4 parametrii.

Pentru identificarea relatiilor de dependenta dintre concentratia fierului din
apa si parametrii apei, s-a recurs la utilizarea metodelor statistice matematice, prin
aplicarea functiilor de regresie.

Pentru a stabili cat de stransa este legatura intre dependentele identificate,
s-a recurs la folosirea functiilor de corelatie multipla liniara si neliniara [150]. Tinand
cont de faptul ca la o scadere a pH-ului apei concentratiile de metale grele din apa
pot creste, s-a considert concentratia fierului ca fiind variabila dependenta, iar
parametrii apei ca fiind variabile independente.

Functiile matematice gasite reprezintd de fapt modele matematice, care
trebuie sa descrie cel mai bine dependenta dintre concentratia fierului si parametrii
fizico-chimici studiati, dar care nu trebuie sa aiba un grad de complexitate prea
mare. [122]

Dupa prelucrarea datelor experimentale s-au calculat, ca indicatori de
adecvanta ai functiilor de regresie gasite, abaterea medie patratica si deviatia
standard [88; 151]

- abaterea medie patratica a valorilor masurate y fata de valorile calculate pe
baza ecuatiei de regresie Y, care poate servi la calcularea intervalului de

incredere pentru fiecare valoare individuala y:

(ec. 50)

(ec.51)

in care: yi - valoarea experimentald
Y; — valoarea calculata pe baza ecuatiei de regresie
n - numarul de seturi de date
Y - media aritmeticd a valorilor experimentale

2.3.7.4.1. Dependenta multipla liniara (regresie simpla )

Formula generala a ecuatiei dreptei de regresie simpla este: [152]

¥ =a,+b, %4 (ec.52)

Y' este valoarea estimata (calculatd) a concentratiei fierului
axy este punctul de origine al liniei (valoarea lui Y' pentru X=0), si este o
expresie a erorii de estimare (valorile reziduale)
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bx. este coeficientul care da unghiul de inclinare a liniei (panta)
X este valoarea variabilei predictor ( parametrii fizico-chimici ai apei)

Pentru cazul concret al determinarii dependentelor dintre concentratia fierului
total din apa (Fe) si alti parametrii ai apei: duritate (D), turbiditate (NTU), pH (pH),
conductivitate electrica ( EC ) au rezultat urmatoarele functii de regresie liniara,
prezentate in tabelul 40.

Tabelul 40. Functii de dependenta liniara intre concentratia Fe total si alti 2
parametrii ai apei

Parametrii de Functia de corelatie matematica deviatia | coeficient
dependenta de
corelatie

ConcFe =f Fe = -4.6989-0.1582: D R
(Duritate, NTU) | +30.3611-NTU 56.6214 | _5 995
Conc Fe =f( pH, | Fe = -348.2983+43.0721- pH 56,4650 R
NTU) +30.3263- NTU ' =0.9793
Conc Fe = -40.5192+0.0772- EC cearar | %7
Fe=f(Conductivi | +30.2905- NTU ) 0.9793
tate, NTU)

In fig. 95-97 sunt reprezentate grafic tridimensional functiile de dependenta
liniard dintre concentratiile fierului total din apa si parametrii (pH si turbiditate),
(turbiditate si duritate) respectiv (turbiditate si conductivitate electrica).

W00
1500 4

10004

Concentratie Fe, [rmo)

g0+ :
B0

78
pH, [unit.pH] ' B g
NTU, [mg Si024)

Fig.95. Dependenta liniara a concentratiei Fe de pH si turbiditate.
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2.3.7.4.2. Dependenta multipla neliniara de ordinul 2

Forma generald a ecuatiei de dependenta multipla neliniara de ordinul 2 cu
n+1 variabile este [150; 151]

n-1 n—j

Y(x)= a0+Za1,x +Za2,x + > biX;x,, (ec.53)

j=1 i=1

In care: Y= concentratia calculata a fierului total din apa
X i= parametrii fizico chimici ai apei

Coeficientii functiei de regresie (ao, a1, azi, bji,) se determind prin metoda
celor mai mici patrate, astfel incat dispersia abaterilor valorilor determinate
experimental y fata de valorile determinate pe baza ecuatiei de regresie (ec.53 ) sa
fie minima, adica:

l\/I(f):M[y—Y(Xi)]2 =minim, (ec. 54 )
unde:
n n—1n—j )
f(aO a1|'a2|1b") [y ag — zali Zazl ZZbJIX X'+J] (ec.55)
i=1 j=li=1
in care :

e parametrul principal: y = concentratia de fier total in apa [ug/I]
e parametrii secundari:

- X1 = pH [unit.pH],

- X2= NTU [mgSiO,/I],

- X3 = duritate totala [ °Ge],
- X4 = conductivitate electrica [uS/cm]
- Xs = temperatura apa [ °C],

- Xe = debit [mc/s]

Pentru aceasta se anuleaza derivatele partiale ale functiei (ec.55) in raport
cu coeficientii functiei de regresie ao, aii, az , bji, obtindndu-se astfel un sistem de
ecuatii ( ec.56), care permite calculul acestor coeficienti.

n-1n-—
7:_22 [yk_aO Zall ik — ZaZI ik — Zszx i+j,k]:0
dag i=1 =1 i=1
n n-1n—
7——22 [kaik_aoxik_zalixik Za2| ik — ZZb,.X i+j,kXik]=0'
0ay; i=1 j=1i=1
=1n
of 2 2 < 3 s G 2
67:_22 [ykxik_aoxik_zalixik_zaZiXik Zszx XirjkXik]=0
i=1 i=1 =li=1
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i=1n
af m n n 2
=-2), [ykxlkxi+1,k — X Xisk — 285 X Xk Xistk — 2821 Xik Xk Xisak —
oby; k=1 i—1 i—1
n-1n-j
- zzbjlxj I+ij1kXI+1k] 0
=11
i=1,n-1
af m
__22
abjl k=1

[kaJk Xi+j,k _aoxijH_J’k zalIXIKX |+j|( Zazl IkX I+j,|( _

i—1
_1n_
_ZijIXijH—jk] 0
=li=l
of m 0
—=-2> [ykxn—l,kxnk — 80X n_1kXnk — 2 A3 X Xn_1kXnk —
8bn—l,n k=1 i=1
n , n—1n—
— D A Xk Xn gk Xnk ~ Zszx XisjkXn 1k Xnk]=0
i=1 =li=l

. . 2 y
Se obtine astfel sistemul de 1+2n+ Cn ecuatii, cu necunoscutele ap, aij,

azi, bji, cu i=1,n;j=1n;i=j:
_1n_

m
ma +Za1. me +Za2n lek + ZZbJI ijkajk ZYk (ec.57)
=1 =1 j=li=l k=1 k=1
n-1n-
ap lek +zalllek +za2| lek + Zsz ijkxl+jkx
=1 i=1 j=li=1 =1
ZYkX i=1n
n-1n—j
dg lek +Z:all lek +Z:aa lek + Zzbu ijkleerXlk
i=1 k=1 i=1 =li=1 k=1
m _
> YiXj i=1n
k=1

BUPT



172 Cercetari experimentale - 2

m n m n m
2
0 2 Xy Xippk + 281 2 X XXk +22851 2 Xik X Xipgk +
k=1 i=1 k=1 i=1 k=1
n-1n— m
+ZZbJ|ZXJkX.+Jk 1kX|+1k Zykxlkxi+1,k
=li=l =1 k=1
i=1,n-1
m
Z jk I+jk +Zal| ZX|kX1kX|+Jk +Za2| ZXIkXJkXI+jk +
=1 i=1 k—l =1 k=1
—1n
+ZZb,.ZX,kX.+Jk ZYkaanj,k I=Ln-]
=li=1 =1 k=1
m
o an 1k Xnk +Zall lekxn 1k Xnk +Zazu 2 XicXn 1k Xnk +
k=1 —l k=1 i=1 k=1
n-1n-j
+ Zsz kZ:XJkXHJan akXnk = zykxn “1kXnk
=li=l =1

Particularizdnd forma generald a ecuatiei de regresie (ec.53) pentru
numarul de parametrii luati in calcul se obtine:

a. functia de corelatie de gradul 2 cu 3 parametrii ( Fe si alti 2 parametrii
ai apei):
Y(X1,Xp) =g + 851Xy +815Xy +8x XS + X5 +Dy,X X, (ec.58)

b. functia de corelatie de gradul 2 cu 4 parametrii ( Fe si alti 3 parametrii

ai apei):

2 2 2
Y (X, Xy, X3) =8 + 84X +yXy +83X; +a, X, +85X) +aK; +87% X, + 85Xy X5 +AX;X,
(ec.59 )

c. functia de corelatie de gradul 2 cu 5 parametrii( Fe si alti 4 parametrii
ai apei) :
_ 2 2 2 2
Y (X, Xg, Xg, Xy ) = @ + 8, X, +8,X, + 85X, + 8, X, + 8gX +AgXE + 8, X2 +AgXE +

(ec.60 )
+agX; Xy + g Xy Xy + A Xy X, + A X, X; + s X Xy + A, X, X,

2.3.7.4.2.1. Functii de corelatie multipla neliniara de ordinul 2 intre
concentratia Fe total si parametrii apei.

Pentru determinarea functiilor de dependenta concreta dintre concentratia
fierului total din apd si alti parametrii ai apei, s-au folosit datele din tabelul 34,

BUPT



2.3 - Prezentarea studiilor efectuate 173

rezultate in urma monitorizarii zilnice in anul 2011 a parametrilor si concentratiei
fierului din apele Dunarii, in amonte de Drobeta Turnu Severin.

Dependenta concentratiei Fe a fost analizata in functie de 2, 3 si 4
parametrii ai apei, functiile rezultate fiind redate in subcapitole separate.

2.3.7.4.2.1.1. Functii de corelatie neliniara intre Fe total si alti 2
parametrii ai apei

Functii de corelatie multipla neliniara de ordin 2 cu 3 parametrii:
concentratia Fe total ( Fe ), Duritate ( D ), turbiditate ( NTU ), ph ( pH ) si
conductivitate electrica ( EC ), rezultate in urma prelucrdrii computerizate a datelor
din tabelul 36, sunt prezentate in tabelul 41.

Tabelul 41. Functii de corelatie multipla neliniara de ordin 2 intre Fe total si alti 2
arametrii

Parametrii Functia de corelatie matematica deviatia | coeficient
de de
dependenta corelatie
Conc Fe Fe = -45.3805-0.0990- D+48.8607 NTU- R
. . . D2- .
=f(Duritate, | 108 D NTUF0.1606- D%01310-1 54 4760 | —0.9808
NTU)
Conc Fe =f Fe= -8.3303e+003+2.1946e+003- pH -
N 156.6682: NTU+23.9887- pH:- NTU- R
(PH, NTU) 144.5603- pH2-0.0981- NTU? 54.0546 | _j 9511
Conc Fe =-170.7945+0.4449- EC +50.0606-
_ NTU-0.0328- EC:- NTU-2.5986e-004: EC?- R
E(_eraf)(EC, 0.1225- NTU? >5.0369 =0.9804

in fig. 98-100 au fost reprezentate tridimensional functiile de dependent3
neliniara de ordinul 2 dintre concentratiile fierului total din apa si parametrii
(duritate si turbiditate), (pH si turbiditate), respectiv (turbiditate si conductivitate
electrica).
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Fig.98 Dependenta polinomiald de gradul 2 a conc.Fe total de duritate si turbiditate.
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Fig.99 Dependenta polinomiala de gradul 2 a conc.Fe total de pH si turbiditate
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Fig.100.Dependenta polinomiala de gradul 2 a conc.Fe total de turbiditate si
conductivitate

2.3.7.4.2.1.2. Functii de corelatie neliniara intre Fe total si alti 3
parametrii ai apei

Rezultatul prelucrarilor computerizate a datelor din tabelul 36 a generat
functiile de corelatie multipla neliniard de ordin 2 cu 4 parametrii, prezentate in
tabelul 42.

Tabelul 42. Functii de corelatie neliniara de ordin 2 intre Fe total si alti 3
parametrii ai apei

Parametrii de Functia de corelatie matematica deviatia | coeficient de
dependenta corelatie

Fe = -5.096 e+003+1.782 e+003- pH-
Conc Fe=f(pH, | 277.928- NTU- 209.343-D-147.277-
NTU, duritate) | pH2-0.396- NTU2+2.337e-003- D 2+ 25.21 | R =0.964
45.005-pH-NTU-
3.656-NTU-D+28.496-pH- D

Fe = -1.145e+003+637.318- pH-

conc Fe=f(PH, | 507.721. NTU-3.328- EC -59.898-pH2-

NTU,

Conductivitate) 0.448- NTU?+1.154e-003- EC?+ 26.89 | R =0.959
32.665-pH-NTU-0.032-NTU- EC
+0.303-pH- EC

Fe = 133.525+43.615-NTU+9.562-D-

ng?(NTU 1.029- EC -0.695- NTU-1.972 e-003-
duritate, Gond) | D2+6-096e-004- EC2-2.811. 25.82 | R =0.962
' NTU-D+8.98e-003- D- EC +0.067- NTU-
EC
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Functiile matematice din tabelul 42 descriu foarte bine relatia dintre fier si
parametrii apei intrucat coeficientii de corelatie au valori ce depasesc 0,95

2.3.7.4.2.1.3. Functii de corelatie multipla neliniara de ordin 2 cu 5
parametrii

In tabelul 43 este prezentatd functia de corelatie matematicd intre
concentratie Fierului total din apa si cei 4 parametrii luati in studiu: pH, turbiditate (
NTU), duritate ( D ), conductivitate electrica ( EC ), precum si calculul indicatorilor
de adecvanta: deviatia standard si coeficientul de corelatie multipla .

Tabelul 43. Functii de corelatie neliniara de ordin 2 intre Fe total si alti 4
parametrii ai apei

Parametrii de Functia de corelatie matematica deviatia | coeficient de
dependenta corelatie

Fe = 0.083+3.845 e-006-pH-
65.909-NTU+61.74-D +1.169- EC +
0.571: pH? - 0.712- NTU?-0.436-
D2+1.385e-003- EC? + 14.186- NTU- 32.7 R =0.954
pH - 0.855- D- NTU-0.01 -D- EC -
0.277- pH-EC - 5.571- pH- D+ 0.011-
NTU- EC

Conc Fe=f(pH,
NTU, duritate,
conductivitate)

Analizdnd valoarea coeficientului de corelatie se observa ca functia
matematica obtinuta descrie foarte bine corelatia fierului total cu parametrii apei.

2.3.7.4.2.2. Functii de corelatie neliniara de ordinul 2 intre concentratia Fe
dizolvat si parametrii apei

Pentru gasirea functiilor de dependenta intre concentratia fierului dizolvat si
parametrii apei, s-au folosit datele din tabelele 37 pentru punctul de monitorizare
Baziag, tabelul 38 pentru punctul de monitorizare Gruia si tabelul 39 pentru punctul
de monitorizare Pristol.

2.3.7.4.2.2.1 Corelatia multipla neliniara intre Fe dizolvat si pH, debit
si temperatura apei

in tabelul 44 sunt redate functiile de corelatie multipld neliniard de ordinul 2
intre concentratia fierului dizolvat din apa si parametrii pH (pH), debit (Q) si
temperatura apei (T2 ) in toate cele trei locatii de monitorizare.
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Tabelul 44. Functii de corelatie neliniara de ordin 2 intre Fe dizolvat si pH, debit si
temperatura apei

Locatii de
monitorizare

Functia de corelatie matematica

deviatia

coeficient
de corelatie

Bazias

Fe = -1,858e+004+4,766e+003-
pH+0,783- Q- 238,157-T,-306,906- pH?-
3,226 e-006 Q?+0,579- Ta2- 0,089:pH-Q-
1,766 e-003-Q- T, +28.851:pH- T,

84,196

R =0.815

Gruia

Fe = 4,933e+004-1,357e+004-
pH+0,645- Q+ 124,688-T, +924,519-
pH2+2,663 e-007-Q2+0,553- T, 2-
0,073-pH-Q-4,485 e-003-Q- T -
15,504-pH- Ta

140,509

R = 0,645

Pristol

Fe = 1,894e+005-4,516e+004- pH-1,98-
Q-934,836-T, +2,69e+003- pH2+5,519e-
006- Q2+1,135- T,
21+0,239-pH-Q+3,255e-003-Q- Ta
+112,606-pH- Ta

107,627

R = 0,883

Valoarea scdzutd a coeficientului

de corelatie corespunzator functiei

matematice din punctul de prelevare Gruia se poate datora si unor erori de

prelevare sau

2.3.7.4.2.2.2 Corelatie multipla neliniara intre Fier dizolvat si 4

masurare a datelor experimentale.

parametrii: pH, debit, temperatura apei si duritate.

In tabelul 45 sunt redate functiile de corelatie multipld neliniard de ordinul 2
intre concentratia fierului dizolvat din apa si parametrii: pH (pH), debit (Q),
temperatura apei (Tz ) si duritate (D), pentru toate cele trei locatii.

Tabelul 45. Functii de corelatie neliniara de ordin 2 intre Fe dizolvat si pH, debit,
temperatura apei si duritate.

Locatii de | Functia de corelatie matematica deviatia | coeficient
monitorizare de
corelatie
Fe = 1,215e+003-
72,926-pH+0,075-Q-70,62- T,
+47,867- D- 14,865 pH? - 6,394 1e-
Bazias 006- Q2-0,367- T2+0,823: D? + 98,884 | R =0,733
3,479e-003- Q- pH - 9,997e-004: Q-
T.-0,177- T, - D-6,772- pH-D+10,485:
pH- T, -1,103e-003- Q- D
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- Continuare tabel 45 -

Fe = 190,718 -98,972-pH+0,058-Q-
36,491 Ta +26,979- D- 0,082 pH? -
Gruia 1,924e-006- Q2+0,739- To?- 5,991-D? | | o ¢ =
+ 4,494e-003- Q- pH - 3,111e-003- ' 0,631
Q- T - 0,561- T, - D+ 10,615 pH-D+
4,118 pH- T, -4,141e-004- Q- D

Fe = 1,618e+003
+0,755-pH+0,165-Q-38,862- T, -
27,959 D- 23,545 pH2 - 2,585e-006-
Pristol Q2 + 1,348 T,2-7,083- D2 - 0,021- Q-
pH - 5,597e-004: Q- T, -0,304 T, -
D+16,453- pH-D-1,027- pH-: T,
+3,417e-003- Q- D

149,228 | R =0,759

Valorile coeficientilor de corelatie ai functiilor matematice identificate indica
o legatura statistica satisfacatoare intre fierul dizolvat si parametrii apei.

2.3.7.4.3. Dependenta multipla neliniara de ordinul 3:

Functia de corelatie de gradul 3 cu 3 parametrii, stabilita intre concentratia

Fe si alti 2 parametrii ai apei, are forma : [151;153]

Y (X, %) =80 + X +8,X, + 85X +8,X5 +agX X, +3X +a, X5 +AX X, +aX X, (ec.61)

in care: Y= concentratia calculats a fierului din ap3
X i= parametrii fizico chimici ai apei

2.3.7.4.3.1. Functii de corelatie multipla neliniara de ordinul 3 intre
concentratia Fe total si parametrii apei.

Pe baza datelor din tabelul 36 au fost generate in urma prelucrarii
computerizate, functiile de corelatie multipla neliniara de ordin 3 cu 3 parametrii (
Fe si alti 2 parametrii ai apei) .

In tabelul 46 sunt prezentate functiile de corelatie multipla neliniara de ordin
3 intre fierul total din apa si alti 2 parametrii ai apei: duritate (D), turbiditate (NTU),
pH ( pH ) si conductivitate electrica ( EC ), analizati zilnic in anul 2011.

Prelucrarea datelor experimentale s-a facut cu programul STATISTICA 6.0 in
vederea obtinerii functiilor de corelatie cu 3 parametrii si cu programul MathCad
pentru functiile de corelatie cu 4 si 5 parametrii.
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Tabelul 46. Functii de corelatie neliniard de ordin 3 intre Fe total si alti 2
parametrii ai apei

Parametrii de Functia de corelatie matematica deviatia coeficient
dependenta de corelatie
Fe=-
Conc Fe 1.1052e+003+305.9018:D+14.4081-NTU 5> 3327 | R=0.9823
—f(D,NTU) +3.0872-D-NTU-28.4531-D24+0.5145-NTU? . =Y.
! +0.8905-D3-0.0088-NTU3-0.1874-D2-NTU-
0.0024:-D-NTU?
Fe=-7.5135e+005+2.6755e+005-pH+ 49.8273 | R=0.9840
Conc Fe =f 2.5488e+004:NTU-6.3786e+003-pH-NTU-
(pH, NTU) 3.1651e+004-pH2-
! 7.7593-NTU2+1.2435e+003 -pH3-
0.0054-NTU3+399.4719-pH2-NTU+
1.0142:pH-NTU?
Conc Fe=2.6693e+003-15.3939-EC-126.9107- 51.8466 | R=0.9826
Fe=f(EC NTU+0.5535-EC-NTU+0.0295-EC?+2.5142:
NTU) ! NTU2-1.8787e-005-EC3-0.0099-NTU3-

4.8793e-004-EC?-NTU-0.0043-EC-.NTU?

in fig. 101 -103 au fost reprezentate tridimensional functiile de dependent3
neliniara de ordinul 3 dintre concentratiile fierului total din apa si parametrii (pH si
turbiditate), (duritate si turbiditate),respectiv(conductivitate electrica si turbiditate).

5.1 g2 ]

Fig.101 Dependenta polinomiala de gradul 3 a conc.Fe total de pH si turbiditate
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Fig.102. Dependenta polinomiala de gradul 3 a conc.Fe total de duritate si
turbiditate.

Conductivitate

Fig.103.Dependenta polinomiala de gradul 3 a conc.Fe total de conductivitate
electrica si turbiditate.
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2.3.7.4.3.2. Functii de corelatie multipla neliniara de ordinul 3 intre
concentratia Fe dizolvat si parametrii apei.

Pe baza datelor prezentate in tabelele 37, 38 si 39, culese in perioada 2008-
2011, au fost identificate functiile de corelatie multipla neliniarad de ordinul 3 cu 3
parametrii (concentratia Fe dizolvat gi alti 2 parametrii ai apei ).

In tabelul 47 sunt prezentate functiile de corelatie multipla neliniara de
ordinul 3 cu 3 parametrii (concentratia Fe dizolvat si alti 2 parametrii ai apei),
identificate pentru locatia de monitorizare Bazias

Tabelul 47. Functii de corelatie multipla neliniard de ordin 3 cu 3 parametrii la Bazias.

Locatii de | Functia de corelatie matematica deviatia | coeficient
monitorizare de
corelatie

Fe=1,421e+005-5,674e+004-pH+
Conc Fe =f 639,222- T, +7,657e+003-pH2+26,321-
(pH, T2) T.2-278,059 - pH- T, -347,871- 99,359 | R =0,73
pH340.027 - T, 3+25,043:pH2: T, -
3,479-pH- T, 2

Fe=236,759 + 0,794 T.- 0,12-

Conc Fe =f Q+0,748- Ta2+ 4,169e-005 - Q2-0,01 -

(Ts, Q) Q- Ta - 6,402e-004 - T, 3 - 2,986e-009 96,089 | R=0,75
Q3+1,659e-006- T, 2- Q+ 8,839e-007-
Ta - QZ

Fe=7,938e+005-2,929e+005-pH-
Conc Fe =f 16,102 Q + 3,594e+004-pH2+6,112e-
(pH, Q) 005- Q2+ 4,113 - pH- Q -1,466e+003- 103,239 | R =0,704
pH3- 2,186e-009 - Q 3- 0,265-pH2- Q -
2,996e-006 - pH- Q2

In tabelul 48 sunt prezentate functiile de corelatie multipld neliniard de
ordinul 3 cu 3 parametrii ( concentratia Fe dizolvat si alti 2 parametrii ai apei ),
identificate pentru locatia de monitorizare Gruia

Tabelul 48. Functii de corelatie multipla neliniard de ordin 3 cu 3 parametrii la Gruia.

Locatii de | Functia de corelatie matematica deviatia | coeficient
monitorizare de
corelatie

Fe=-2,22e+006-1,266e+004- T, +
Conc Fe=f 8,847e+005- pH +34,704 - T, 2-
(T pH) 1,173e+005 - pH? +3,135e+003: pH- T - | 110,403 | R =0,799
0,027 Ta 3+ 5,174e+003: pH3 - 4,273- pH-
Ta?-194,278: pH2: T,

Fe=- 1,33e+003 + 125,056 - T,+ 0,353:
Conc Fe=f | Q - 2,743 T.2- 1,569e-005 - Q- 0,028 -
(Ta, Q) Q- Ta + 2,389e-003 - T, 3 + 6,287e-011 - 143,301
Q3+5,118e-004- T, 2- Q+ 7,35e-007- T, -
Q2

0,626
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- Continuate tabel 48 -

Fe=-5,865e+005 + 1,934e+005-pH +
Conc Fe=f 53,172- Q - 2,071e+004:pH2 - 2,351e-
(pH, Q) 004- Q2- 13,386 - pH- Q + 712,377 pH3- | 138,391
1,151e-011 - Q 3+ 0,842-pH?- Q+ 2,993e-
005 - pH-Q?

R =0,658

In tabelul 49 sunt prezentate functiile de corelatie multipld neliniard de
ordinul 3 cu 3 parametrii ( concentratia Fe dizolvat si alti 2 parametrii ai apei ),
identificate pentru locatia de monitorizare Pristol

Tabelul 49. Functii de corelatie multipla neliniara de ordin 3 cu 3 parametrii la Pristol

Locatii de | Functia de corelatie matematica deviatia | coeficient
monitorizare de
corelatie

Fe=1,075e+006 - 3,794e+005-pH-
2,012e+004 - T, +4,45e+004 -

Conc Fe=f
pH2+ 65,492- T, 2+ 4,904e+003 - _

(PH, ) pH: T» -1,734€4003 - pH3-0.057 - | °®48 | R=0,907
T,3 - 298,975 - pH?- T - 7,976 -
pH' Ta 2

Fe=-79,655 - 67,023 - T,,+ 0,215
Conc Fe=f (T,, | - Q + 6,042- T,2-1,333e-005 - Q?-
Q) 0,012 Q- Ta-0,118 - T, 3 - 170,677 | R=0,667
2,063e-010 Q3+ 6,515e-005 - T, 2
Q + 8,041e-007 - T, - Q?
Fe=1,387e+006 - 5,912e+005 -
pH +106,413 - Q + 8,212e+004 -
(PH,Q) pH? - 2,006e-003- Q 2- 24,218 - 149,
! pH: Q -3,74e+003- pH3 + 1,003e- 754
008 - Q3+ 1,376 - pH2- Q +
2,317e-004 - pH- Q2
Functiile matematice obtinute au coeficienti de corelatie satisfacatori.

Conc Fe=f
R=0,757

2.3.7.5. Rezultate si discutii

Functile de corelatie identificate anterior, reprezinta de fapt, modele
matematice care descriu dependenta concentratiei Fierului total si a celui dizolvat
din apa, functie de caracteristicile apei curgatoare.

Fierul se gaseste in apa sub forma ionica sau sub forma de combinatii
solubile precum bicarbonatii [Fe(COsH) 2] si sarurile ferice sau sub forma insolubila,
ca hidroxid feric.[ 26]

Fierul mai poate fi intalnit si sub forma coloidald complexat cu substante
organice si mai putin sub forma de sulfati, fosfati sau silicati [109]

Fierul dizolvat reprezinta forma ionica sub care acesta se gaseste in apa, pe
cand fierul total este dat de totalitatea combinatiilor chimice solubile sau insolubile
ale fierului cu alte elemente prezente in apa .

Modelele matematice prezentate in aceasta lucrare sunt de fapt modele
statistice, experimentale si sunt caracteristice doar cursului de suprafata
monitorizat.
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Aceste modele descriu nu numai gradul de dependenta si corelatia intre
parametrii studiati, dar pot fi folosite si ca modele de predictie a concentratiei
fierului, cunoscand doar valorile parametrilor fizico-chimici ai apei.

Pentru a putea verifica corectitudinea unui astfel de model de predictie, s-a
efectuat validarea modelelor .

Aceasta s-a realizat prin (1)compararea concentratiei fierului, data de
modelul matematic, cu concentratia fierului masurata, determinata in laborator, si
(2) calcularea erorii absolute a modelului.

Spre exemplificare, s-a ales validarea functiei polinomiale de gradul 3 cu 3
parametrii, prezentata in tabelul 46 si care descrie dependenta fierul total de
parametrii pH si turbiditate.

S-a ales aceasta functie intrucat deviatia standard a fost de 49.8273 , iar
coeficientul de corelatie multipla a avut valoarea cea mai mare 0,9840.

Fe=-7.5135e+005+2.6755e+005-pH+2.5488e+004-NTU-
6.3786e+003-pH-NTU-3.1651e+004-pH?-7.7593:NTU2+1.2435e+003-pH3-
0.0054:NTU3+399.4719-pH?:NTU+1.0142-pH-NTU? (ec. 62 )

Setul de date folosit pentru validarea modelului matematic este prezentat in
tabelul 50.

Tabelul 50. Date folosite pentru validarea functiei polinomiale de gradul 3,
Fe=f(ph, NTU)

Luna pH NTU
Ianuarie 7.91 27.40
Februarie 7.85 22.10

Martie 8.14 5.28

Aprilie 8.06 7.66

Mai 7.82 4.79

Tunie 7.75 4.35

Iulie 7.90 3.15
August 7.95 3.90

Septembrie 8.04 3.04
Octombrie 7.88 2.17
Noiembrie 8.01 1.27
Decembrie 8.02 1.28

Dupa introducerea datelor in functia de corelatie multipla neliniara de gradul
3 cu trei parametrii, descrisa de ec.62, au rezultat valorile din tabelul 51, prezentate
comparativ cu valorile masurate ale concentratiei fierului total.
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Tabelul 51. Compararea valorilor calculate cu cele masurate ale conc.Fe total

Valori Valori ale conc. Fe Eroarea absoluta a
Experimentale ale calculate cu modelul modelului
Concentratiei Fe matematic [ug /I ]
[Hg /1]
830 835 0,59
740 732.4 1,03
150 153.14 2,05
220 223.7 1,65
144 136.7 5,3
112 109.5 2,28
88 88.7 0,78
107 110.8 3,4
80 81.3 1,59
50 56.9 12,12
40 36.7 8,9
38 35.5 7,04

Eroarea absoluta a modelului a fost calculata cu formula

. E =100 (Yc—-Yy )/ Ye (ec.63)
In care :

Y. este valoarea calculata pe baza modelului matematic

y este valoarea masurata

Valorile erorilor modelului au fost cuprinse intre 0,59 % - 12,12 %.

Luand in considerare aceste valori, precum si coeficientul de corelatie de 0,98,
se poate concluziona cd modelul matematic descrie foarte bine dependenta dintre
concentratia Fierului si parametrii apei: pH si turbiditate.

Pe de alta parte, analizédnd coeficientii de corelatie ai functiilor matematice
redate in tabelele 41, 42 si 43, se observa ca acestia au valori mai mari de 0,9.

Coeficientii de corelatie multipla determina gradul de intensitate al legaturii
intre variabilele independente si cea dependenta, avand valori cuprinse intre 0 -1.

Pentru un coeficient de corelatie cuprins intre 0-0,20 se considera ca nu exista
nicio legatura, intre 0,20 - 0,75 exista o legatura slaba/medie, iar intre 0,75 -0,95
exista o legatura puternica. [150]

Pentru valori ale coeficientului de corelatie de peste 0,95 exista o legatura
determinantd, in sensul ca variabila independenta determina in totalitate pe cea
dependentd. [150]

In toate functiile matematice identificate, fie ele liniare sau polinomiale de
gradul 2 sau 3, se poate observa prezenta si influenta factorul turbiditate (NTU)
asupra concentratiei fierului total din apa .
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In absenta factorului turbiditate coeficientii de corelatie indicd o leg&turd slab3
intre concentratia totald de fier din apa si ceilalti parametrii fizico-chimici, intrucat
coeficientii au valori cuprinse intre 0.437 pt Fe = f(durit,conduct) si 0.53 pt. Fe = f
(ph, durit) si Fe = f (ph,cond)

De aici putem concluziona ca intre factorul turbiditate si concentratia fierului din
apa exista o legatura determinanta.

Explicatia fenomenului natural este data tindnd cont si de faptul ca turbiditatea
se datoreaza prezentei sub forma coloidald a materiei organice si anorganice din apa
.[154]

In continuare vor fi analizate toate functiile matematice care descriu corelatia
dintre fierul total din apa si factorul turbiditate:

A ) Corelatia Fe total cu pH si NTU

Analizdnd coeficientii R ai functiilor matematice obtinute se observa ca
functia polinomiala de gradul 3 (a II-a din tabelul 46) descrie cel mai bine corelatia
dintre acesti paramettrii.

Valorile coeficientilor pH-ului (2.6755e+005) si turbiditatii (2.5488e+004)
din aceasta functie reflectad legatura puternica a Fe cu pH si NTU.

Explicatia fenomenului natural privind aceste legaturi determinante poate fi
data tinand cont de faptul ca turbiditatea se datoreaza prezentei in apa a materiei
organice si anorganice sub forma coloidala si a particulelor foarte fine aflate in
suspensie, care nu sedimenteaza in timp.[154]

In apele naturale fierul se gaseste atat ca specie libera Fe *2 cat si sub forma
de chelati cu compusi organici .

Fierul prezent in apa sub forma de specii libere, in conditiile unui pH slab
alcalin cum este cel al apelor Dunarii, conduce la formarea hidroxizilor si oxo-
hidrozixilor de fier.[155]

Acesti hidroxizi de fier cat si cei ai metalelor grele in general, se prezinta sub
forma de precipitate fine, gelatinoase cum este Zn(OH),, Mn(OH), sau chiar
floconoase, cum este cazul Fe(OH)2.[26 ; 156]

In prezenta oxigenului din apa, Fe(OH), trece in hidroxid trivalent de fier
Fe(OH)s, un precipitat care tinde sa se depoziteze. [26]

4 Fe(OH)2 + O, + 2 H, O = 4 Fe(OH)s (ec.64)

insd in cazul apelor de suprafata cu curenti turbionari puternici cum este
cazul fluviului Dunarea, procesul de sedimentare a precipitatelor formate este
ingreunat. Prin urmare, precipitatele fine de hidrozixi de fier raman in suspensie
contribuind astfel la cresterea turbiditatii apei.

In acelasi timp in apele naturale Fe nu se gdseste numai sub forma ionica ci
se gaseste si sub forma de chelati cu compusi organici. Dintre acestia o pondere
fnsemnata o au acizii humici care contin predominant grupari COOH si OH capabile
sa formeze complecsi cu ionii de Fe. [157]

La valori mici ale pH-ului ( pH= 4,5) acesti complecsi de Fe se pot coagula si
sedimenta.[ 158].

Insa in conditiile unui pH slab alcalin intalnit natural in apa, nu se produce
coagularea si nici sedimentarea compusilor cu fier. Ei raman in corpul de apa
conducand la cresterea turbiditatii.

Prin urmare, o crestere a concentratiilor de fier in apa, la un pH slab alcalin,
conduce la cresterea turbiditdtii apei, asa cum se observa si din reprezentarile
grafice din figurile 95, 99 si 101.
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B ) Corelatia Fe total cu duritatea (D) si NTU

Dupa analizarea si compararea indicatorilor de adecvanta ale celor 3 functii
matematice identificate, se observa ca functia polinomiala de gradul 3 din tabelul 46
descrie cel mai bine corelatia dintre fier si parametrii apei duritate si turbiditate.

Valorile coeficientilor duritatii ( +305.9018) si ai turbiditatii (+14.4081) din
aceasta functie, ca si reprezentarea grafica din fig.6, arata o tendinta de crestere a
concentratiei de fier din apa odata cu cresterea duritatii si turbiditatii apei.

Explicatia fenomenului real este data de faptul ca duritatea se datoreazd, in
principal, carbonatilor de Ca si Mg din apa . In prezenta sarurilor de fier din apa ,
carbonatii de Ca si Mg formeaza carbonatul de fier, FeCO3, un precipitat alb cu
structura amorfa. [26 ]

Tinand cont de regimul dinamic de curgere al apei, cat si de conditiile de pH
si temperatura, aceste precipitate cu structura amorfa pot contribui la cresterea
turbiditatii apei.

C) Corelatia Fe total cu conductivitatea electrica a apei (EC) si NTU

Analizdnd coeficientii functiei polinomiale de gradul 3 din tabelul 46, care
descrie cel mai bine relatia dintre Fe, conductivitate si turbiditate, se poate observa
dependenta inversa dintre Fe si cei doi parametrii studiati.

Explicatia fenomenului real consta in faptul ca, in conditiile unui pH slab
alcalin, conductivitatea electrica a apei se poate datora unui exces de ioni OH ~si de
metale alcaline. N

Ionii metalici sunt componenti esentiali ai apelor naturale. In functie de
conditiile mediului acvatic (pH, potential de oxido-reducere, prezenta liganzilor) ionii
metalelor intrd in componenta unor compusi organici si anorganici. [159]

Fenomenul de incorporare a acestor metale in oxi-hidroxizii de fier prezenti
in apa, accentueazad procesul de coprecipitare si acumulare a acestor compusi in
sedimente. [155], lucru care conduce implicit la o scadere a turbiditatii apei.

Toate aceste procese sunt direct dependente de pH-ul si temperatura mediului
acvatic, dar si de prezenta curentilor turbionari puternici, cum este cazul fluviului
Dunarea.

Concentratia fierului in apele de suprafata este dependentd de temperatura
[122], deoarece odatd cu cresterea temperaturii, oxizii si carbonatii de fier se
descompun eliberand oxigenul, respectiv dioxidul de carbon, concomitent cu
depunerea compusilor ferici ramasi. [160]

Din analiza reprezentarilor grafice ale functiilor liniare din fig.95-97,
comparativ cu cele ale functiilor polinomiale de gradul 2 si 3, reprezentate in
figurile 98-100 si 101-103, se observa ca alura functiilor polinomiale se aseamana
foarte mult cu cea liniara.

Datorita simplitatii modelului matematic oferit, este preferata utilizarea
functiilor matematice liniare. [161;162]

Tinand cont, insa, de regimul dinamic, schimbator al fluviului Dunarea si de
faptul ca cel putin o legaturda dintre variabilele considerate este neliniara, s-a
considerat oportuna utilizarea metodei corelatiei multiple neliniare [150].

La fel de bine, insa, graficele functiilor liniare ar putea fi folosite ca
instrumente de predictie a concentratiei fierului total din apa, dacd se ia in
considerare faptul cd modelele matematice nu trebuie s@ aibd un grad mare de
dificultate, pentru a nu complica inutil descrierea functionarii sistemelor. [97]
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Aceeasi recomandare este valabila si pentru functiile matematice care descriu
comportarea fierului dizolvat din apa in functie de parametrii fizico-chimici ai apei
pH, debit, temperatura apei si duritate.

Din analiza coeficientilor de corelatie si ai deviatiei standard a modelelor
matematice prezentate in tabelele nr.44 si 45, se observa ca functiile polinomiale
de gradul 2 descriu cel mai bine comportamentul fierului dizolvat din apa, corelat cu
parametrii acesteia.

Valorile mari ale deviatiilor standard se pot datora in mare masura si erorilor
umane, sistematice sau intdmplatoare, reflectate asupra modului de prelevare si
analiza a probelor, precum si inexactitatii transcrierii datelor.

Cea mai bund corelatie s-a demonstrat a fi intre fierul dizolvat si pH-ul si
temperatura apei, in toate cele trei puncte de monitorizare : Bazias, Gruia si Pristol.

Pentru celelalte corelatii, intre fierul dizolvat si parametrii (debit si
temperatura apei) si (pH si debit), coeficientii functiilor denotd o legatura
satisfacatoare.

Doar la punctul de monitorizare Bazias dependenta fierului dizolvat functie de
debit, temperatura si pH-ul apei a demonstrat o corelatie buna. Acest lucru poate fi
datorat, in mare masura si profilului abrupt al albiei Dunarii, care favorizeaza
cresterea vitezei de curgere si de agitare a apei, prin crearea turbioanelor, cu
repercursiuni asupra intensificarii reactiilor chimice si de oxido-reducere, cu formare
de compusi ferici.[97; 124]

2.3.7.6 Concluzii

in studiul prezentat s-a evaluat modul in care concentratia de Fe din apd ,
fie sub forma dizolvata sau totald, variaza in functie de parametrii fizico-chimici din
apele de suprafata: debit, temperatura apei, pH, materii in suspensie, duritate,
turbiditate, conductivitate electrica.

Pentru descrierea dependentei fierului de acesti parametrii s-a utilizat
metoda matematica a corelatiei multiple liniare si neliniare.

Comparand valorile tuturor coeficientilor de corelatie ale functiilor
matematice obtinute, se observa ca pentru fierul total din apa valoarea cea mai
mare a coeficientului de corelatie apartine functiei polinomiale de gradul 3 cu 3
parametrii : Fe, pH si turbiditate ( NTU ), ceea ce conduce la concluzia ca aceasta
functie descrie cel mai bine corelatia dintre concentratia fierului total si parametrii
apei.

In cazul fierului dizolvat functiile matematice care reflectd cel mai bine
comportamentul acestui metal in raport cu caracteristicile apei de suprafata, sunt
functiile de corelatie multipla neliniara de ordin 2 .

Desi au fost identificate si functii polinomiale de gradul 3, cativa coeficienti
ai acestora au valori apropiate de zero (ex: 2,063e-010), ceea ce indica lipsa de
importanta a parametrului respectiv al functiei.

Acest lucru a demonstrat faptul cd modelele matematice cele mai
reprezentative pentru sistemul studiat, nu trebuie sa aiba un grad mare de
complexitate.

Parametrii fata de care Fe dizolvat a demonstrat o dependenta mai mare
sunt pH, debit si temperatura apei.

De asemenea, s-a observat ca intre factorul turbiditate si concentratia
fierului total din apa exista o legatura determinanta.
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Modelele matematice reprezentate prin functiile matematice obtinute,
precum si reprezentarile lor grafice, pot fi utilizate si ca modele de predictie.

Prin urmare, chiar dacd nu se masoara direct concentratia fierului, aceasta
poate fi calculatd prin intermediul acelor functii matematice identificate, ale caror
coeficienti de corelatie au valori mai mari de 0,75 .

Din totalul de 28 de functii matematice identificate pentru descrierea
variatiei concentratiei de fier functie de parametrii apei, 23 de functii au coeficienti
de corelatie mai mari de 0,75.

Prin urmare 82 % din aceste modele matematice pot fi folosite pentru
aflarea concentratiei fierului din apa, cunoscand doar valorile celorlalti parametrii ai
apei.

Pe bazd acestor modele matematice poate fi calculatd concentratia fierului
cunoscadnd valorile masurate direct, in situ, a parametrilor apei de tipul
temperatura, pH, conductivitate, economisind astfel timpul, materialele si energia
necesara efectuarii analizelor fizico-chimice de laborator, pentru identificarea
concentratiei fierului.

Pe de altd parte, aceste functii matematice pot fi folosite de institutiile
abilitate ( Sistemul de gospodarire a apei, unitdti de administrare a retelelor de
alimentare cu apa, laboratoare) in vederea compararii valorilor masurate ale
concentratiilor de Fe cu cele calculate pe baza modelelor matematice.

Totodata, pe baza modelelor matematice obtinute poate fi estimata
concentratia Fe din apd inainte de a se face masurarea in laborator, fapt care ar
permite interventia din timp asupra procesului tehnologic de potabilizare a apei si
reducerea efectelor negative.

Trebuie mentionat faptul cd aceste modele matematice sunt valabile doar
pentru sectorul fluvial luat in studiu.
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CONCLUZII GENERALE

In lucrarea de fatd a fost acordatd o atentie deosebitd cunoasterii nivelului
actual al problematicii poluarii cu metale grele a cursurilor de apa de suprafata.

Prin prisma teoriei sistemelor au fost identificate principalele surse de
poluare cu metale grele a apelor curgatoare si au fost elaborate scheme bloc si
diagrame privind modul de patrundere, interconectarea si existenta metalelor grele
in mediul acvatic .

Prin studiul de caz realizat asupra fluviului Dunarea a fost studiata variatia
concentratiilor de metale grele in raport cu parametrii fizico-chimici ai apelor
naturale si au fost elaborate mai multe modele matematice statistice pentru
predictia concentratiilor acestor poluanti in mediul acvatic, pe baza datelor
experimentale culese de-a lungul anilor de studiu doctoral.

Metalele grele sunt cunoscute ca fiind poluanti conservativi ai apelor
naturale, datorita faptului ca nu se pot descompune sau distruge si pot afecta viata
sau dezvoltarea organismelor terestre si acvatice.

Desi in literatura stiintifica de specialitate exista o gama variatd de modele
matematice si de produse software consacrate cuantificarii emisiilor de metale grele
in apa, cu toate acestea, In teza de fata nu s-a ales varianta verificarii unui astfel
de model pentru un anumit sector de rau, ci gasirea unor modele matematice
special adaptate cursului de apa studiat, fluviul Dunarea.

Teza de doctorat aduce Iumii stiintifice cercetari originale, bazate pe
coroborarea mai multor domenii ale stiintei: chimie, fizica, matematica statistica,
precum si inginerie chimica, ingineria mediului si utilizarea de programe de calcul
specifice ca: Microsoft Excell, Statistica 6.0, Matlab 7.0 si MathCad.

Analizand continutul tezei, se poate concluziona ca toate obiectivele propuse
au fost indeplinite, dupa cum urmeaza:

1. Realizarea unei documentari bibliografice cu privire la caracteristicile
fizico-chimice ale apelor curgatoare de suprafata si asupra posibilitatilor de
poluare a acestora cu metale grele. Studiu de caz fluviul Dunarea.

Acest obiectiv a fost indeplinit ca urmare a identificarii si accesarii unui
numdr mare de surse bibliografice specifice temei abordate.

In prima parte a tezei s-a facut o trecere in revista, cuprinzatoare si
sistematicd a cercetarilor efectuate pana in prezent, asupra metalelor grele din
apele curgatoare de suprafatda, oferind informatii utile asupra fenomenelor de
poluare a acestora, datorate fie cauzelor naturale, fie numeroaselor activitati umane
care se fac raspunzatoare de emisia acestor poluanti in apa .

Prin studiul de caz abordat -fluviul Dunarea, s-au pus in evidenta cazuri mai
vechi, dar si recente, de poluare cu metale grele a celui de-al doilea mare fluviu
european, modul in care au variat in timp concentratiile de metale grele de-a lungul
fluviului, precum si numeroasele preocupari ale tarilor europene si organismelor
internationale in privinta protejarii fluviului Dunarea impotriva poluarii cu substante
periculoase si prioritar periculoase, in care se incadreaza si metalele grele.
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2. Documentare bibliografica asupra tehnicilor de monitorizare a apelor
curgatoare de suprafata.

Acest obiectiv a fost atins prin imbinarea armonioasa a informatiilor
teoretice oferite de literatura stiintifica de specialitate cu cele practice, oferite de
institutiile competente care se ocupa de monitorizarea apelor curgatoare, punand in
evidenta atat tehnicile, cat si aparatura de laborator sau de teren, utilizate in
activitatea de supraveghere si control a calitatii apelor de suprafata.

Tot datoritd unei documentari bibliografice ample asupra studiului de caz
abordat, au fost prezentate succint programele istorice de monitorizare a fluviului
Dunadrea, dar si Programele internationale actuale, cu cerinte din ce in ce mai
exigente, privind extinderea numarului de indicatori de calitate analizat;i.

3. Sinteza principalelor legi si reglementari nationale europene si
internationale cu privire la indicatorii de calitate ai apelor curgatoare de
suprafata.

Pentru aducerea la indeplinire a acestui obiectiv a fost derulata o activitate intensa
de documentare, ce a avut ca scop identificarea, accesarea si sistematizarea celor mai
recente acte normative romanesti si internationale, care reglementeaza activitatea de
protectie @ mediului si in special a apelor, impotriva poludrii cu metale grele.

De asemenea, a fost actualizata lista standardelor romanesti si europene
referitoare la metodele de analiza a parametrilor fizico-chimici ai apelor curgatoare.

Sinteza legislativa prezentata a fost completata si cu o serie de Directive si
Conventii internationale pentru protectia fluviului Dunarea, dar si pentru utilizarea
rationala si durabilda a cursurilor de apa transfrontiera, tindnd cont de faptul ca
fluviul Dunarea constituie granita pentru multe state europene.

4. Documentare bibliografica asupra teoriei sistemelor, tehnicilor de
modelare matematica, simulare numerica, optimizare si teoria erorilor.

O preocupare deosebita a fost acordata realizarii acestui obiectiv, intrucat in
domeniul ingineriei si mai ales al ingineriei chimice, orice activitatea de cercetare stiintifica
este bazata pe utilizarea tehnicilor de modelare matematica si simulare numerica .

Actiunea de documentare bibliografica a vizat studierea teoriei generale a
modelarii matematice, a notiunilor de sistem si a teoriei erorilor, precum si
cunoasterea si familiarizarea cu mai multe tipuri de modele matematice.

Un accent deosebit a fost pus pe modelarea statisticd, bazata exclusiv pe
corelarea datelor experimentale (cu studierea si aplicarea functiilor de regresie si
corelatie matematica din cadrul modelarii experimentale), deoarece teza de fata
avea ca obiectiv, aflarea unor modele experimentatele care sa exprime intr-o forma
matematica simpla procesele complexe ce se desfasoara in fluviul Dunarea.

Tinand cont de faptul ca pe parcursul cercetarii stiintifice apar, la un
moment dat, probleme legate de aproximare si erori, s-a realizat si 0 documentare
bibliografica asupra teoriei erorilor. Astfel au fost insusite si prezentate in teza mai
multe tipuri de erori, cat si cauzele aparitiei acestora. De asemenea, s-a avut in
vedere si modalitatea de calcul a parametrilor statistici ( media aritmetica,
geometrica si patraticd), a indicatorilor preciziei de masurare ( eroare standard,
eroare probabild, eroarea absolutd, masura preciziei) si a calitdtii masuratorilor
(eroare relativa , eroare raportata).
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5. Prezentarea directiilor de cercetare abordate in partea experimentala
a tezei.

Acest obiectiv a fost indeplinit prin prezentarea celor 7 directii de cercetare
abordate in partea experimentala a tezei.

Aceste directii de cercetare au fost orientate asupra :
(1) evaluarii concentratiilor de metale grele din apele Dunarii, pe sectorul fluvial
Bazias-Gruia-Pristol si compararea cu valorile standard prevdazute in legislatia
romaneasca;
(2) studierii dependentei concentratiei metalelor grele functie de parametrii fizico-
chimici ai apei
(3) deducerii unei ecuatii de bilant masic pentru emisia si distributia metalelor grele
in apa de suprafata;
(4) studierii influentei surselor de poluare asupra concentratiilor de metale grele din
apele fluviului Dundrea pe sectorul Moldova Veche-Svinita;
(5) studierii variatiei multianuale a concentratiilor de metale grele din sedimentele
fluviului Dunarea de pe sectorul roméanesc Bazias-Gruia;
(6) compararii rezultatelor experimentale obtinute la analiza sedimentelor din apele
Dunarii prin doua metode : fluorescenta de raze X ( FRX ) si Spectrometria de
absorbtie atomica ( AAS ) si
(7) elaborarii modelelor matematice statistice pentru caracterizarea variatiei
concentratiilor de Fe din apa, in functie de o serie de parametrii fizico-chimici ai
fluviului Dundrea: debit, temperatura apa, pH, materii in suspensie, duritate,
turbiditate, conductivitate electrica.

Toate directiile de cercetare au fost urmarite cu atentie si indeplinite n
cadrul acestei teze.

6. Descrierea metodelor de lucru, a echipamentelor si aparaturii
utilizate la monitorizarea indicatorilor de calitate ai apelor Dunarii.

Indeplinirea acestui obiectiv s-a realizat prin (1) studierea si prezentarea
tuturor metodelor standardizate de analiza folosite in laborator pentru determinarea
indicatorilor de calitate ai apei si a concentratiilor de metale grele din apa3,
sedimente, plante si pesti, (2) familiarizarea cu aparatura de laborator consacrata
acestor metode de analiza, (3) fotografierea si prezentarea in teza a instalatiilor si
aparaturii de laborator si de teren folosite in scopul realizarii partii experimentale a
tezei.

Analiza continutului de metale grele din solutiile apoase a fost realizata prin
metoda spectrometriei de absorbtie atomica, iar analiza metalelor grele continute in
sedimente s-a realizat cu ajutorul fluorescentei de raze X

7. Realizarea unei baze de date experimentale in urma monitorizarii
fluviului Dunarea timp de patru ani .

Acest obiectiv a fost indeplinit in totalitate prin intocmirea unei bogate baze
de date experimentale, obtinuta fie prin solicitarea pe baza legalda a datelor deja
existente, privind concentratiile metalelor grele din apa fluviului Dundrea, fie prin
realizarea unor experimente proprii, in ceea ce priveste aflarea concentratiilor de
metale grele din sedimentele dundrene.
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In teza de fatd a fost intocmitd o bazd de date incepdnd cu anul 2008 si
pana in 2011 inclusiv, dar au fost prelucrate si date experimentale obtinute la
nivelul anilor 2001-2006.

Baza de date cuprinde valorile indicatorilor de calitate ai apei si
concentratiile metalelor grele din apele si sedimentele recoltate din fluviul Dunarea,
din locatiile de prelevare stabilite la : Bazias, Moldova Veche, Coronini, Svinita,
Drobeta Turnu Severin, Gruia si Pristol.

Baza de date astfel creatd a fost completata cu informatii absolut
interesante, privind profilele albiei Dunarii din majoritatea locatiilor de prelevare a
probelor de apa. Cunoasterea profilelor albiei Dunarii s-a dovedit a fi esentialda n
explicarea proceselor de sedimentare si acumulare a metalelor grele .

8. Precizarea parametrilor masurati si urmarirea influentei valorilor
reale ale acestora asupra indicatorilor de calitate urmariti.

Acest obiectiv s-a indeplinit prin :

( 1 ) monitorizarea lunara, de-a lungul celor 4 ani, a parametrilor:
temperatura apa (T apa [0C]) ; temperatura aer (T aer [0C]); pH [unit.pH]; debit
apa (Q [m3/s]); duritate totala (D [°G]); materii in suspensie [mg/I]; cloruri
[mg/I]; sulfati [mg/l]; carbonati [mg/l]; concentratie ( Fe[mg/I]); Mn[ug/I];
Zn[pg/1]; Cu [pg/1]; Cr [pg/1]; Cd [pg/1]; Ni [pg/1] Pb [ug/1]; Hg [ng/1] ; As [ug/l]

(2) monitorizarea zilnicd de-a lungul anului 2011 a parametrilor: pH
[unit.pH]; NTU ( turbiditate) [mg SiO2/1]; Duritate totala [°G]; conductivitate
electrica [uS/cm]; concentratie Fier [mg/I]

(3) prelevarea probelor de sedimente din Dundre in anul 2011 si analizarea
continutului de metale grele : Pb [mg/kg]; As [mg/kg]; Hg [mg/kg]; Zn [mg/kg]; Cu
[mg/kgl; Ni [mg/kg]; Co [mg/kg]; Fe [mg/kg]; Mn [mg/kg]; Crlmg/kg]; Cd [mg/kg]

In urma prelucrarii datelor experimentale s-au evidentiat urmatoarele concluzii :

e apa fluviului Dundrea, in sectorul Bazias Gruia Pristol se incadreaza la
categoria a II-a de calitate, corespunzator unei stari chimice bune din punct
de vedere al continutului de metale grele

e nivelul concentratiei metalelor grele din apa variaza diferit, in raport cu
parametrii apei (In general, concentratia metalelor grele scade odata cu
cresterea temperaturii- explicabil prin intensificarea proceselor chimice de
formare a combinatiilor complexe sau precipitatelor in apa ; o scadere a
pH-ului apei conduce la o crestere a concentratiei metalelor grele in apa ,
explicabild printr-o intensificare a mobilizarii acestora din sedimente;
cresterea concentratiei metalelor odata cu cresterea debitului denota fie un
aport de poluanti adus de afluentii cursului de apa, fie o repunere in
suspensie a metalelor grele din sedimente;

e Variatia concentratiilor de metale grele in functie de anotimp, intrucat in
sezonul cald, Fe, alaturi de Zn si Cd, fiind considerati micronutrienti ai apelor,
sunt preluati de plantele subacvatice, in perioada de crestere si dezvoltare a
acestora, determinand astfel, scaderea concentratiilor lor in apa.

e Se constatd, in general, o tendinta de scadere a concentratiilor de metale
grele din sedimente, justificatd prin sistarea multor activitati industriale
poluatoare. Cu toate acestea, in prezent, concentratiile de Zn, Cu, Ni si Cr,
identificate in sectorul roméanesc Moldova Veche- Svinita, depasesc limitele
admisibile date de standardele roménesti de calitate chimica pentru sedimente.
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9. Prelucrarea datelor experimentale cu ajutorul metodelor matematice
de corelatie liniara, respectiv corelatie multipla neliniara de ordinul 2 si 3
cu 2, 3 si chiar 5 parametrii.

Acest obiectiv a fost indeplinit prin prelucrarea datelor experimentale cu
ajutorul programelor de calcul specifice, in vederea obtinerii functiilor matematice
liniare, redate in tabelul 40 si reprezentate grafic in fig.94-96, precum si a functiilor
polinomiale de ordin 2 ( prezentate in tabele 20-23 si tabelele 41-45) si de ordin 3 (
prezentate in tabelele 46-49), care descriu dependenta concentratiilor de metale
grele de 2, 3 sau chiar alti 4 parametrii ai apei.

Din analiza reprezentarilor grafice ale functilor liniare din fig.94-96,
comparativ cu cele ale functiilor polinomiale de gradul 2 si 3, reprezentate in
figurile 97-99 si 100-102, s-a observat ca alura functiilor polinomiale se aseamana
foarte mult cu cea liniara.

Tinand cont de faptul cd modelele matematice care descriu functionarea
unui proces tehnologic sau a unui fenomen, nu trebuie sa fie prea complicate, atunci
pot fi alese ca reprezentative functiile matematice cele mai simple, pentru care
indicatorii de adecvanta ai modelului au valorile cele mai bune.

Pentru descrierea dependentei concentratiei metalelor grele functie de
parametrii fizico-chimici ai apelor de suprafata s-a folosit metoda corelatiei multiple
neliniare, intrucat s-a tinut cont de regimul dinamic al fluviului Dunarea si de faptul
ca cel putin o legatura dintre variabilele sistemului este neliniara.

10. Utilizarea unor programe de calcul specifice (Microsoft Excell;
STATISTICA 6.0; MATLAB 7.0; MATHCAD) pentru prelucrarea automata a
datelor experimentale.

Indeplinirea acestui obiectivs-a realizat prin prelucrarea datelor
experimentale cu ajutorul programului STATISTICA 6.0 in vederea obtinerii functiilor
liniare de dependenta dintre concentratiile de metal si parametrii apei, dar si a celor
de corelatie multipla neliniara de ordin 2 cu 2 si 3 parametrii; cu programul MathCad
pentru functiile de corelatie multipla neliniara de ordin 3 cu 4 si 5 parametrii;
programul Microsoft Excell pentru sistematizarea datelor experimentale culese si
prezentarea sub forma tabelara.

Cu ajutorul tuturor acestor programe a fost posibila si reprezentarea grafica
bidimensionala si tridimensionala a functiilor de dependenta gasite.

11. Determinarea modelelor matematice statistice in regim dinamic.
Acest obiectiv a fost atins prin elaborarea mai multor modele matematice
statistice in regim dinamic, prezentate in

e tabelele 20; 21; 22 si 23, unde s-au folosit functii polinomiale de ordin 2
pentru descrierea modului de variatie al metalelor grele Fe, Zn, Cu, Cr, Cd
si Ni functie de parametrii apei : debit, temperatura, duritate, pH, dar si in
functie de locatia de prelevare.

e tabelele 41-43, in care s-au folosit fFunctii de corelatie multipla neliniara de
ordin 2 pentru descrierea variatiei in regim dinamic a concentratiei Fe total
din apa functie de alti 2, 3 si chiar 4 parametrii ai apei, recoltate din Amonte
Drobeta Turnu Severin

e tabelele 46-49, in care s-au folosit functii polinomiale de ordin 3 cu 3
parametrii, pentru descrierea variatiei in regim dinamic a conc.Fe total dar
si a celui dizolvat, pentru toate locatiile de prelevare: Dr.Tr.Severin,
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respectiv Baziag-Gruia-Pristol.

Aceste modele matematice pot fi folosite pentru calcularea concentratiilor
metalelor grele din apa, doar pe baza cunoasterii valorilor parametrilor apei.

A fost aleasa varianta identificarii functiilor matematice atat pentru concentratia
totalda a metalelor (formele metalice legate-combinatii chimice) cat si pentru
concentratia metalelor dizolvate (formele metalice libere-ioni), deoarece trecerea
metalelor din forma ionica in cea a combinatiilor complexe conduce la schimbarea
radicald a toxicitatii metalelor, in sensul ca formele chelate sunt mult mai putin
toxice decat ionii liberi.

De aceea este foarte important sa se cunoasca atat tendinta de variatie a
concentratiei totale a metalului din apa, cat si a formei dizolvate.

12. Verificarea si testarea modelelor matematice obtinute prin calculul
indicatorilor de adecvanta.

Acest obiectiv a fost atins prin efectuarea operatiilor de testare a calitatii
modelelor matematice identificate, prin calcularea indicatorilor de adecvanta :

e dispersia, deviatia standard, indicatorul de precizie si coeficientul de

corelatie, corespunzator tuturor functiilor redate in tabelele 20,21,22 si 23

e deviatia standard si coeficientul de corelatie, corespunzator tuturor functiilor

prezentate in tabelele 41-49

Pentru a putea verifica corectitudinea acestor modele, s-a recurs la efectuarea
operatiunii de validare.

Intrucéat au fost obtinute foarte multe modele matematice, s-a ales validarea
functiei polinomiale de gradul 3 cu 3 parametrii, prezentatd in tabelul 46 si care
descrie dependenta fierul total de parametrii apei: pH si turbiditate.

Aceasta s-a realizat prin compararea concentratiei fierului data de modelul
matematic gasit, cu concentratia fierului masurata, determinata in laborator. A fost
calculatd eroarea absoluta a modelului.

Dupa introducerea datelor in functia de corelatie multipla neliniard de gradul
3 cu trei parametrii, descrisa de ec.62, au rezultat valorile din tabelul 51, prezentate
comparativ cu valorile masurate ale concentratiei fierului total.

Valorile erorilor modelului au fost cuprinse intre 0,59 % - 12,12 %.

Luand in considerare aceste valori, precum si coeficientul de corelatie de
0,98 se poate concluziona ca modelul matematic descrie bine dependenta dintre
concentratia Fe-ului si parametrii apei pH si turbiditate

13. Determinarea unor modele de predictie cu privire la evolutia
concentratiilor de metale grele in apele Dunarii, in raport cu sursele de
poluare existente, prin prelucrarea datelor experimentale.

Acest obiectiv a fost indeplinit, tindnd cont de faptul ca toate modelele
matematice elaborate In urma prelucrarii datelor experimentale prezentate in
aceasta teza, pot fi considerate si modele de predictie, deoarece ele pot asigura
aflarea concentratiei metalelor grele la un anumit moment dat si intr-o anumita
locatie.

Modelele matematice prezentate in aceastd teza sunt de fapt modele
statistice, verificate experimental si sunt caracteristice doar cursului de suprafata
monitorizat, in speta fluviului Dunarea.
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14. Propunerea si alegerea unei strategii nationale in vederea reducerii
poludrii apelor Dunarii cu metale grele.

Acest obiectiv a fost atins prin insesi rezultatele obtinute in cadrul prezentei
teze de doctorat.

Prin Directiva Cadru a Apei, ce constituie actul normativ de bazad in
domeniul protectiei surselor de apa, aplicabila in toate statele europene, se
recomanda utilizarea tehnicilor de modelarea matematica in activitatea de
prelucrare a datelor de monitorizare si predictie a calitatii apelor.

In capitolul 1.2.3 al prezentei teze au fost mentionate cele mai importante
acte normative nationale care transpun Directiva Cadru a Apei.

Prin urmare, cu ajutorul modelelor matematice prezentate in teza de fata, se
preconizeazd ca se va putea veni in sprijinul multor institutii si factorilor lor de
decizie, cu rol in supravegherea, monitorizarea si protejarea surselor de apa. Astfel
vor putea fi cunoscute tendintele reale de variatie a concentratiilor de metale grele
din apele Dunarii, pe sectorul fluvial luat in studiu, si vor putea lua, In timp util,
mésurilg care se impun.

In cazul poluarilor accidentale pe Dundre, cu substante ce contin metale
grele, modelele matematice statistice elaborate ar putea fi foarte utile in estimarea
concentratiei acestor poluanti pe tronsonul studiat, castigand astfel suficient timp
pentru organizarea operatiunilor de interventie necesare limitarii poludrii, precum si
actiunilor de remediere a zonelor afectate.
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CONTRIBUTII PERSONALE

Principalele contributii personale aduse, prin prezenta teza, la studiul

proceselor de emisie a metalelor grele in ape curgatoare, sunt:

1.

Intocmirea unei baze de date asupra variatiei in timp a parametrilor fizico-
chimici ai apelor Dunarii, de la izvoare pana la varsare: pH, temperaturg,
oxigen dizolvat, alcalinitate, conductivitate electrica, nutrienti si compararea
valorilor acestor parametrii la nivelul anilor 2001 si 2006 ; ilustrarea grafica
cu ajutorul programului Microsoft Excell a datelor comparative obtinute.

Efectuarea unui studiu amanuntit asupra modului in care au variat in timp
concentratiile de metale grele din apele Dunarii, pe toata lungimea fluviului ;
intocmirea unei baze de date cu valori comparative ale metalelor grele: Hg,
Cd, Ni, Pb, Zn, Cu, Cr, As si Fe, inregistrate la nivelul anilor 2005-2009 ;
ilustrarea valorilor obtinute prin efectuarea unor reprezentari grafice.

Realizarea unei bogate baze de date ce contine informatii privind
concentratiile metalelor grele din apele fluviului Dundrea si parametrii fizico-
chimici ai apei de pe sectorul fluvial Bazias - Drobeta Turnu Severin - Gruia
- Pristol, incepand cu anul 2008 si pana in 2011 inclusiv

Realizarea unei documentdri amanuntite asupra numeroaselor activitati
umane si a fenomenelor naturale potential generatoare de metale grele in
mediul acvatic; identificarea si structurarea logica a acestora; ilustrarea
grafica, intr-o forma originald, a unei diagrame cauze-efect, in vederea
identificarii proceselor de emisie care conduc la existenta metalelor grele in
apele curgatoare de suprafata.

Publicarea in calitate de unic autor a unei forme primare, originale a
diagramei cauze efect pentru identificarea surselor de emisie a metalelor
grele in apele curgdtoare de suprafatd , sub titlul " Procese de emisie a
metalelor grele Tn ape curgatoare" in volumul A. Nichici-LUCRARI
STIINTIFICE, Concepere, Redactare, Comunicare, Editura Politehnica,
Timisoara, 2010, paginile 48 - 50.

Conceperea si redarea, intr-o varianta originala, a unei scheme bloc pentru
descrierea interconectarii componentelor unui corp de apa de suprafata,
precum si a modului de interactiune dintre acestea, utilizdnd teoria
sistemelor si pornind de la ideea exitentei celor 3 tipuri de conexiuni dintre
subsistemele aceluiasi sistem: conexiune serie, conexiunea paralel si
conexiunea n opozitie cu retroactiune.

Realizarea unui experiment inedit, derulat in august 2011 de-a lungul
fluviului Dundrea, pe o distanta de 70 km, care a presupus o ampla actiune
de informare; localizarea in teren a zonelor de prelevare; recoltare de probe
de apa, sedimente si plante din 4 locatii diferite (ca urmare a unei actiuni de
scufundare); pregdtirea si analizarea in laborator a probelor prelevate;
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10.

11.

12.

13.

14,

15.

urmata de intocmirea unei baze de date cu informatii privind nivelul actual
al concentratiilor de metale grele din sedimentele fluviului Dunarea.

Deducerea unei ecuatii de bilant masic si elaborarea unui model matematic
analogic teoretic pentru emisia si distributia metalelor grele in apa de
suprafata; verificarea ecuatiei de bilant si elaborarea unei diagrame cauze-
efect pentru Arsen

Elaborarea concretda a unui numar de 24 modele matematice statistice ce
caracterizeaza variatia concentratiilor de metale grele: Fe, Zn, Cu, Ni, Cr si
Cd functie de caracteristicile fizico-chimice ale apelor Dunarii, de pe sectorul
fluvial Bazias - Gruia

Elaborarea concreta a unui numar de 13 modele matematice statistice ce
caracterizeaza variatia concentratiilor Fierului total din apa, functie de
caracteristicile fizico-chimice ale apelor Dunarii din sectorul fluvial Drobeta
Turnu Severin

Elaborarea concreta a unui numar de 15 modele matematice statistice ce
caracterizeaza variatia concentratiilor Fierului dizolvat din apa, functie de
caracteristicile fizico-chimice ale apelor Dunarii, de pe sectorul fluvial Bazias
- Gruia - Pristol

Identificarea unei legaturi determinante intre concentratia Fe total si
turbiditatea apei, pe baza analizarii indicatorilor de adecvanta ai modelelor
matematice identificate.

Studierea influentei iazurilor de decantare si a batalului de concentrat de
cupru, existente in cadrul fostei exploatari miniere Moldova Noud, asupra
variatiei concentratiilor de metale grele din sedimentele dunarene, chiar si
dupa 4 ani de la oprirea functionarii acesteia.

Determinarea concentratiilor de metale grele din sedimente, la diferite
adancimi ale fluviului Dunarea (3m, 5m si 8 m) in vederea stabilirii influentei
profilului albiei Dunarii asupra fenomenului de sedimentare si acumulare a
acestora

Elaborarea concluziilor cu privire la utilizarea ca modele de predictie a
modelelor matematice obtinute, in vederea alegerii strategiilor de
supraveghere, control si monitorizare a fluviului Dunarea.
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