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INTRODUCERE

Dispersia globalad a substantelor poluante de provenientd antropicd, a devenit din ce
in ce mai acuta, datoritd activitatilor agricole si industriale, prevenirea si combaterea patrunderii
acestora in mediu reprezentdnd una din problemele de baza care preocupa lumea contemporana
(Benchea si colab., 2010). in acest context, activitatea de monitoring apare ca o componenti
principald, perfectionarea acestei activitdti reprezentand una din sarcinile cele mai importante ale
specilistilor din domeniu.

Dat fiind faptul ca metodele de laborator sunt prea lente pentru a dezvolta un raspuns
operational si nu oferd un nivel de protectie a sanatatii publice in timp real, apare necesitatea
perfectionarii sistemelor existente de monitorizare a corpurilor de apa. Existd o cerinta
imperativad pentru depistarea rapidd a fenomenelor de poluare (accidentald sau provocata,
naturald sau antropicd), si evaluare a gravitatii consecintelor asupra ecositemelor acvatice si
implicit asupra sanatatii umane (Benchea si colab., 2009, 2010). Astfel, sistemele automate,
bazate pe existenta unui sistem expert, pentru monitorizarea i diagnoza calitatii apei in timp
real, constituie cel mai bun mod de a asigura un raspuns adecvat si in timp util asupra calitatii si
gestiondrii corespunzatoare a resurselor de apa. Un sistem expert este un pachet de programe,
care dispunand de o anumitd cantitate de informatii, sub forma de cunostinte si moduri de
prelucrare a acestora, este capabil sa genereze concluzii si recomandari. Unele dintre cele mai
importante instrumente de lucru ale sistemului expert se refera la crearea, accesarea si
reprezentarea bazei de cunostinte.

Cu toate acestea, nevoia sistemelor de monitorizare in timp real ar trebui sa fie
evaluate de la caz la caz pe baza cerintelor unui management individual a fiecarui corp de apa.

Prin utilizarea sistemelor on-line de monitorizare creste potentialul de a detecta
contaminanti (fie naturali sau artificiali, i poluari accidentale sau deliberate), intr-un sistem de
apa in timp real, fiind Tmbunatatit astfel sistemul de management al apei.

Tn acest context obiectivul general al acestei teze este acela de a realiza un sistem
expert pentru monitorizarea Tn timp real a principalilor indicatori de calitate ai apei raului
Bahlui care sa indeplineasca urmatoarele task-uri:

- evaluarea calitatii apei raului Bahlui pe un anumit tronson monitorizat (amplasat in
zona urband a municipiului lasi) si calcularea unui indice global de calitate pe baza
mediei ponderate a valorilor determinate pentru cei mai importanti indicatori posibil a
fi masurati online;

- avertizare §i respectiv alarmare in cazul depasirii limitelor indicatorilor de calitate
monitorizati;

- simularea profilului concentratiei in functie de timp si spatiu a indicatorului depasit
(studiu realizat pentru azotati);



- informarea operatorului si a autoritatilor din domeniu (in timp real) printr-un mesaj in
cazul nefunctiondrii unei componente a sistemului expert sau in situatia depasirii
limitelor admisibile pentru un anumit indicator.

Pentru atingerea obiectivului general au fost realizate o serie de obiective specifice
care au constat Tn:

1. evaluarea calitdtii apei raului Bahlui in punctele cheie de monitorizare amplaste pe
teritoriul municipiul Iagi, in perioada 2009-2012 si evidentierea tendintei de evolutie a
principalilor indicatori de calitate;

2. modelarea dispersiei unor poluanti (studiu realizat doar pentru azotati) in situatia unei
poluari accidentale;

3. dezvoltarea unui sistem multicomutational de analiza in flux continuu pentru

determinarea online a concentratiei ionilor Cr(IIT) din apele de suprafata.

Teza “Sistem expert pentru monitorizarea, evaluarea calititii §i gestionarea
resurselor de apd. Studiu de caz: raul Bahlui’ este structurata in doua parti:

- prima parte, structurata in trei capitole vizeaza stadiul actual al cercetarilor cu privire
la aspectele legate de monitorizarea calitatii apelor de suprafata, metodele de analiza si
de evaluare a calitatii apelor de suprafata si modelele de dispersie a poluantilor in
rauri;

- adoua parte se refera la contributiile originale realizate pentru atingerea obiectivului
propus, fiind structuratd in patru capitole. Teze se incheie cu concluziile generale,
bibliografia studiata, 2 anexe si valorificarea rezultatelor.

Astfel, Tn primul capitol au fost trecute Tn revista o serie de principii si abordari Tn
domeniul protectiei resurselor de apa, focalizandu-se asupra prezentarii bazinului hidrografic al
raului Bahlui si al surselor de poluare potentiale. Totodatd sunt mentionate o serie de aspecte
legislative referitoare la politica apelor in Romania si respectiv in Uniunea Europeana.

Tn al doilea capitol sunt prezentate aspecte legate de monitorizarea calititii apelor de
suprafata cu referire la sistemul de monitorizare a calitatii apelor in Romania. De asemenea sunt
prezentate o serie de aspecte referitoare la sistemele automate de monitorizare, cu identificarea
indicatorilor monitorizati. Dintre indicatorii monitorizati se face referire la indicatorii
hidrologici si indicatorii de calitate fizico-chimici. Sunt descrise metodele standard de analiza si
respectiv metode automate de analiza cu referire la determinarea ionilor de metale grele, Tn care
un accent deosebit s-a acordat ionilor de crom. Un alt aspect abordat Tn acest capitol se referd la
metodologia de evaluare a calitdtii apelor de suprafata conform legislatiei romanesti si respectiv
conform legistatiei din alte tiri. in finalul acestui capitol este prezentat succint stadiul
cercetarilor privind calitatea apei rului Bahlui pana in anul 2009.



Tn al treilea capitol este prezentat stadiul actual al cercetarilor privind modelarea
matematica a dispersiei poluantilor in rauri. Astfel, sunt trecute in revistd o serie de formule
empirice si corelatii utilizate Tn modelarea matematica in procesele de transport a poluantilor n
apele de suprafata. Tn finalul capitolului este prezentat unul dintre programele profesioniste
(Mike 11), destinate modelarii si simularii poluantilor, care a fost folosit in aplicatiile realizate
n partea originala a tezei.

Tn capitolul 4 este prezentat un studiu de monitorizare avand ca scop actualizarea
bazei de date (din ultimii 20 de ani) cu informatii detaliate privind indicatorii de calitate a apei
raului Bahlui din perioada 2009-2012, in diferite sectiuni de monitorizare, in corelare cu
indicatorii hidro-meteo. Strategia cercetarii abordate in acest capitol vizeazd zona urbana a
municipiului lasi, incadrata in contextul problematicii raului din amonte si respectiv din aval.
Din acest motiv studiul de monitorizare a fost divizat Tntr-un studiu extins Tn afara municipiului
Iasi, realizat in sezonul estival al anului 2010 si un alt studiu concentrat in zona urbana a
municipiului lasi realizat in perioada septembrie 2009-2012. Starea de calitate inferioara a apei
pare sa fie legata de deversarile locale de poluanti, din efluentii industriali si municipali tratati
necorespunzator, precum si de deversarile lichide ce contin azot si fosfor de la ingrasdmintele
utilizate in activitatile agricole.

Tn capitolul 5 a fost realizat un studiu pentru estimarea dispersiei concentratiei de
azotati in situatia unei poludri accidentale a apei raului Bahlui, intrucat in studiul de
monitorizare realizat s-a constatat existenta unei tendinte de crestere a concentratiei azotatilor ca
urmare a activitatilor antropogene. Astfel, plecind de la modelul bazat pe solutia analiticd a
ecuatiei fundamentale de convectie dispersie pentru transportul de masa in rauri a fost simulata
dispersia azotatilor in raul Bahlui in cazul unei poludri accidentale in concordantd cu
particularitatile raului. Rezultatele modelului au ardtat o corelare destul de bund cu datele
experimentale, fapt confirmat i de rezultaele obtinute Tn urma simularii folosind pachetul de
programe Mike 11.

Tn capitolul 6 este prezentatd dezvoltarea unui sistem inovativ pentru determinarea
Cr(Il), in vederea largirii gamei de indicatori posibili a fi masurati cu sistemul automat de
monitorizare elaborat. Alegerea acestui indicator a fost selectatd datorita observatiilor privind
depasirea concentratiilor de crom pe parcursul studiului de monitorizare efectuat. Sistemul
analitic dezvoltat imbind avantajele metodei multicomutationale cu sistemul de detectie de
chemiluminescenta pentru determinarea Cr(IIT) din probele de apa de suprafata, in scopul de a fi
cuplat in continuare cu sistemul expert de monitorizare dezvoltat in cadrul acestei teze. Metoda
este bazatd pe reactia de chemiluminescentd a luminolului cu apa oxigenatd in mediu alcalin,
utilizand ionii de Cr(11l) ca si catalizatori. in conditiile optime determinate experimental a fost
obtinutd o limitd de detectie de 0.06 pg Cr(III)/L, cu un domeniu liniar cuprins intre 1-70 ug

=

Cr(IIT)/L. Metoda poate fi consideratd o metoda analitica “verde” (se genereaza volume foarte



mici de deseuri), rapida si economica, in urma careia se poate obtine un semnal analitic bine
definit si reproductibil, care permite imbunatatirea preciziei determinarii.

Pe baza realizarilor obtinute in cadrul capitolelor 5 si 6, n capitolul 7 s-a dezvoltat un
sistem expert de monitorizare, evaluare a calitatii si gestionare a resurselor de apa care a fost
proiectat pentru a satisface particularitatile raului Bahlui din zona urbana a municipiului lasi.
Sistemul inovativ de monitorizare dezvoltat se referd la un echipament de monitorizare online
prevazut cu un sistem expert de prelucrare a datelor inregistrate in timp real in vederea luarii
unor decizii privind gestionarea corespunzitoare a resurselor de apad. Acesta permite
nregistrarea principalilor indicatori de calitate (temperatura, pH, conductivitate, turbiditate,
oxigen dizolvat, azotati, cloruri), precum si un indicator specific (Cr(Ill)), alaturi de indicatorii
hidro-meteo (viteza medie a apei in sectiunea de referintd, temperatura, umiditatea si presiunea
aerului, viteza vantului si cantitatea de precipitatii in 24 de ore). Sistemul expert realizat are
functii multiple (multi-tasking).

Tn finalul acestui capitol s-a realizat de asemenea dezvoltarea experimentala a unui
analizor on line, posibil a fi integrat Tn sistemul de monitorizare automat elaborat in cadrul tezei,
destinat analizei online a continutului de substante organice bazat pe masurarea
chemiluminiscentei unei reactii de oxidare fotochimica UV/TiO,. Principiul detectiei propuse se
refera la masurarea chemiluminiscentei produse de radicalii liberi eliberati prin actiunea
radiatiilor UV/TiO,, asupra compusilor organici de analizat si reactia ulterioara a acestora cu
luminolul. Mariajul fotolizei UV/TiO, cu detectia pe baza de chemiluminescenta poate constitui
o metoda analitica verde si foarte sensibild pentru determinarea continutului de substante
organice.

Prin prezenta lucrare s-a realizat pentru prima datd Tn Romania un sistem on-line
de monitorizare, care are perspective de implementare n cadrul sistemelor de management al
calitatii apelor si implementare a directivelor europene privind luarea deciziilor in protectia si
gestionarea resurselor de apa.



Capitolul 4. Monitorizarea calititii apei raului Bahlui

Acest studiu pe langd actualizarea bazei de date cu informatii din perioada 2009-2012,
aduce o contributie esentiald prin completarea bazei de date cu informatii referitoare la evolutia
indicatorilor de calitate in corelatie cu indicatorii hidrologici si conditiile meteorologice.

n urma datelor obtinute in cadrul acestui studiu se poate realiza evaluarea calitatii
apei in punctele monitorizate, iar prin comparatie cu datele raportate in anii anteriori se poate
estima tendinta de evolutie a acestor indicatori, componenta de bazd pentru dezvoltatea unui
sistem automat de monitorizare si respectiv a unui sistem expert de diagnoza si management a
resurselor de apa.

Strategia cercetarii abordate 1n acest capitol vizeaza zona urband a municipiului lasi,
incadrata in contextul problematicii raului din amonte §i respectiv din aval. Din acest motiv
studiul de monitorizare a fost divizat intr-un studiu extins in afara municipiului lasi, realizat in
sezonul estival al anului 2010 si respectiv un studiu concentrat in zona urbana a municipiului
lasi realizat in perioada septembrie 2009-2012.

4.1. Calitatea apei raului Bahlui in amonte si aval de zona urbana a municipiului Iasi

Tn primul studiu punctele de monitorizare au fost comune cu punctele in care si
Administratia Bazinala Prut Barlad recolteaza si analizeaza probele conform Planului National
de Monitorizare a raurilor, cu exceptia a doud puncte de monitorizare suplimentare, stabilite in
zona urband a municipiului Iagi, care prezintd interes pentru explicarea evolutiei indicatorilor Tn
cadrul studiului realizat.

Punctele de monitorizare din care au fost recoltate probele de apa in vederea analizei
indicatorilor de calitate au fost: 1 — Cotnari; 2 - Podu lloaiei; 3 - pod Era: la intrarea in Iasi dupa
SC Antibiotice SA in sectiunea din dreptul Centrului Comercial Carrefour Era, lasi; 4 -
confluenta raului Bahlui cu raul Nicolina; 5 — Holboca.

Strategia de prelevare a probelor a constat Tn includerea unui numar cat mai mare de
indicatori care sd acopere o gama cat mai largd de indicatori fizico-chimici din sectiunile de
monitorizare considerate pentru evaluarea calitatii apei raului Bahlui.

Astfel, indicatorii selectati pentru a analiza apa din bazinul hidrografic Bahlui n
sectiunile de monitorizare stabilite fac parte din categoria indicatorilor fizico-chimici, iar acestia
sunt urmatorii:

e indicatori generali: concentratia ionilor de hidrogen (pH-ul), conductivitatea,
materii totale in suspensie;

e indicatori ai regimului oxigenului: oxigenul dizolvat, consumul chimic de
oxigen (CCO-Cr), consumul biochimic de oxigen (CBOs);



e indicatori din categoria nutrientilor: amoniul, azotiti, azotati, fosfati, fosfor
total;

e indicatori ai gradului de mineralizare (salinitate): reziduu fix, cloruri, sulfati;

e indicatori specifici: ioni de metale grele (Cr total, Cd(ll), Cu(ll), zZn(ll),
Pb(11), Ni(ll), Fe total).

Determinarea indicatorilor luati in considerare s-a realizat utilizand metode de analiza
standardizate. Pentru evaluarea calitatii apei raului Bahlui din punctul de vedere al indicatorilor
Mmonitorizati in sectiunile stabilite s-a utilizat Normativul 161/2006, si de asemenea s-a recurs §i
la calculul unui indice global de calitate dupa o metodologie propusa de Brian Oram. Evaluarea
acestor indicatori poate ardta prezenta conditiilor naturale, alterdri minore ale acestora sau
amploarea impactului antropic si, respectiv, starea calitdtii apei In perioada de timp in care a fost

realizata monitorizarea.
4.1.5. Indicatori specifici

Tn urma analizei continutului de fier in sectiunea Era s-a obtinut o concentratie de 9.61
mg/L, iar in sectiunea de la confluenta raului Bahlui cu Nicolina s-a obtinut o valoare a
concentratiei de 8.22 mg/L, valori ce depasesc cu mult valoarile limitd admisibile.

in ceea ce priveste poluantii toxici specifici Cu(lIl), Zn(Il), Cd(ll), Cr total, Ni(ll),
Pb(ll), s-au obtinut valori ale concentratiilor care incadreaza apa raului Bahlui in sectiunile de
monitorizare Era si Confluentd in clasele a I-a si a IlI-a, cu exceptia Ni(Il), pentru care in
sectiunea de la Confluentd s-a obtinut o valoare corespunzatoare clasei a Ill-a de calitate (Fig.
4.16).

Fig. 4.16. Concentratiile unor ioni de metale grele in sectiunile Era si la Confluenta si incadrarea
n clase de calitate a apei Tn conformitate cu limitele impuse de Normativul 161/2006

Se poate concluziona faptul ca nu au existat depasiri ale ionilor de metale grele
analizati in vara anului 2010, cu exceptia continutului total de fier. in acest context, apa raului

6



Bahlui in sectiunile de monitorizare a putut fi incadrata in clasa a Il-a de calitate din punct de
vedere a poluantilor toxici specifici de origine naturala (PTSON), astfel Tncat apa ar putea fi

utilizata doar pentru irigatii.

4.1.6. Evaluarea calititii globale a apei raului Bahlui in sectiunile monitorizate
Evaluarea globala a calitatii apei raului Bahlui a fost realizata in mai multe modalitati:

1. pe baza mediei aritmetice a tuturor indicatorilor de calitate monitorizati (neglijand
indicatorii specifici);

2. pe baza mediei aritmetice care a fost realizatd ludnd in considerare urmatoarele
grupuri de indicatori: regimul oxigenului, nutrienti si salinitate (neglijand indicatorii
specifici);

3. pe baza indicelui global de calitate calculat cu ajutorul unui sistem de evaluare on-line
(http://www.water-research.net/watrqualindex/index.htm) conform unei metodologii

propusa de Brian Oram.

4.2. Monitorizarea indicatorilor de calitate ai apei raului Bahlui din zona urbana a
municipiului lasi

in ultimii douazeci de ani, evaluarea calititii apei raului Bahlui a fost realizati de mai
multe grupuri de autori (Benchea si colab., 2011; Oiste si Breaban, 2011; Minea, 2010; Neamtu
si colab., 2009; Seliman si colab., 2009; Robu si colab., 2008; Breaban si Stan, 2006; Giurma si
colab., 2007; Craciun, 2002; Craciun si Cretu, 1999). Scopul prezentului studiu este de a
actualiza baza de date a principalilor indicatori de calitate a apei raului Bahlui, In contextul
variatiei lor sezoniere si de a ardta tendintele observate in ultimii 20 de ani. Sectiunile de
monitorizare din care au fost recoltate probele de apa in vederea analizei indicatorilor de calitate
au fost selectate pe baza argumetelor mai sus mentionate dupa cum urmeaza (Fig. 4.19): 1. pod
Era; 2. Era Shopping; 3. Confluenta Bahlui-Nicolina; 4. Statie hidrometrica Tasi; 5. Holboca.

Fig. 4.19. Localizarea sectiunilor de prelevare
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Indicatorii de calitate fizico-chimici selectati pentru a fi analizati in cadrul acestui
studiu au fost: pH-ul, conductivitatea electrica, oxigenul dizolvat, cloruri, azotatii, amoniu,
fosfati, ioni de metale grele: Fe total, Pb(I1), cadmiul, cromul, cuprul nichelul si zincul.

Unul dintre criteriile care justifica indicatorii selectati este legat si de cerintele si

performantele unui sistem automat de monitorizare.
4.2.1. Metodologie

Monitorizarea calitatii apei a fost realizata lunar n cele cinci sectiuni de monitorizare
stabilite de-a lungul rdului Bahlui ce trece prin municipiul lasi (Fig. 4.20). Perioada de
monitorizare a fost cuprinsd intre lunile septembrie 2009 - aprilie 2012, vizand evolutia
indicatori fizico-chimici selectati (pH, conductivitatea, cloruri, regimul oxigenului si a
nutrientilor). in cadrul prezentului studiu de monitorizare analiza indicatorilor de calitate luati in
considerare s-a realizat conform standardelor Tn vigoare. Astfel, seturile de date brute obtinute in
fiecare luna pentru fiecare indicator considerat au fost separate in patru grupuri, in functie de
sezon, dupd cum urmeaza: date obtinute in sezonul de iarna (decembrie, ianuarie, februarie), de
primavard (martie, aprilie, mai), de vard (iunie, iulie, august) si de toamna (septembrie,
octombrie, noiembrie).

4.2.2. Variatia sezoniera a indicatorilor fizico-chimici Tn perioada 2009-2012

Pe baza rezultatelor obtinute pentru probele colectate au fost determinate datele medii
sezoniere, valorile minime i maxime si abaterea standard.

Valorile medii si abaterea standard a principalilor indicatori de calitate a apei in cele
cinci sectiuni de monitorizare ale raului Bahlui sunt prezentate in continuare pentru fiecare
anotimp (Figurile 4.21-4.28).

Fig. 4.21. Tendinta variatiilor sezoniere ale pH- Fig. 4.22. Tendinta variatiilor sezoniere ale
ului conductivitatii electrice
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Fig. 4.23. Tendinta variatiilor sezoniere ale Fig. 4.24. Tendinta variatiilor sezoniere ale
oxigenului dizolvat concentratiei de cloruri

Fig. 4.26. Tendinta variatiilor sezoniere ale Fig. 4.27. Tendinta variatiilor sezoniere ale
concentratiei de azotati concentratiei de amoniu

Fig. 4.28. Tendinta variatiilor sezoniere ale concentratiei de fosfati

4.2.3. Tendinta de evolutie a celor mai importanti indicatori de calitate Tn perioada 1992-
2012

Tendinta calitatii apei raului Bahlui (pentru cei mai importanti indicatori), determinata
pe tronsonul urban al municipiului lasi a fost stabilitd ludnd in considerare baza de date
anterioard, (1992-2001), datele obtinute de la institutiile autorizate (Administratia Bazinald de
Apa Barlad- Prut), precum si datele originale din cadrul studiului de fata (Fig. 4.29).



c d
Fig. 4.29. Schimbdrile temporale ale concentratiei de oxigen dizolvat, azotati, amoniu i a pH-
ului 1n zona orasului (4) si dupd statia de epurare a apei (5) intre 1992 si 2012

Tn ambele sectiuni de monitorizare tendinta generald este de crestere a pH-ului, a
oxigenului dizolvat si a continutului de azotati, in timp ce amoniul are o tendinta de scadere, cu
panta variata.

4.2.4. Monitorizarea ionilor de metale grele

Tn cele cinci sectiuni de monitorizare considerate au fost monitorizati o serie de
indicatori specifici (Zn(I1), Cu(ll), Ni(ll), Cr total, Pb(ll), Fe total, Mn(ll)) doar in perioada
anului 2011. In urma rezultatelor obtinute nu s-au observat depasiri semnificative, cu exceptia
Cr total si a Pb(Il) (Fig. 4.30), pentru care s-au observat concentratii ce incadreaza apa in clasa a
IV-a de calitate, in sectiunile de la Statia hidrometrica lasi si Holboca. Astfel, se justificd
dezvoltarea unui sistem automat pentru determinarea cromului in cadrul acestui studiu de caz.
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Fig. 4.30. Concentratiile ionilor de metale grele din anul 2011 in cele 5 sectiuni de monitorizare

Capitolul 5. Modelarea transportului poluantilor in riul Bahlui in cazul simulirii unei

poluiri accidentale cu azotati

Tn ultimii ani, evaluarea calitatii apei in bazinul hidrografic Bahlui a fost studiati de
mai multe grupuri de autori (Cretescu si colab., 2012, Benchea si colab., 2011, Oiste si Breaban
2011, Craciun 2002, Craciun si Cretu 1999), ceea ce subliniaza importanta sa regionala.

Tn studiul de monitorizare realizat in cadrul tezei (Cretescu si colab., 2012) s-a aratat
faptul cd exista o tendintd generala de crestere a concentratiei de azotati in apa raului Bahlui in
zona orasului Tasi, care pare sa fie rezultatul deversarilor de efluenti netratati corespunzator
proveniti atat de la statia municipala, cat si de la statiile industriale de epurare, precum si de la
deversirile lichide ce contin azot din ingragimintele utilizate in activitatile agricole. Tn acest
context, a fost realizat prezentul studiu pentru predictia concentratiei de azotati in cazul unei
poluari accidentale.

Obiectivul principal al acestei lucrari este de a gasi o ecuatie relativ simpla, potrivita
pentru scopul mai sus mentionat care sa fie aplicatd pe raul Bahlui ce traverseaza zona urband a
municipiului lasi, In scopul de a fi implementatd in sistemul expert dezvoltat in cadrul acestei
teze.

Plecand de la modelul bazat pe solutia analiticd a ecuatiei fundamentale de convectie
dispersie pentru transportul de masa in rauri a fost simulatd dispersia azotatilor in raul Bahlui in

cazul unei poludri accidentale in concordanta cu particularitatile raului.

5.1. Zona de studiu

Experimentele au fost realizate pe o lungime a raului Bahlui de 160 m (Fig. 5.1), care
a fost stabilitd in directia podului Trancu (sectiunea de deversare Sg) (Fig. 5.2) si cuprinde patru
sectiuni de monitorizare.
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Fig. 5.1. Sectiunile considerate pentru modelarea dispersiei azotatilor in cazul unei poluari
accidentale (0 — podul Trancu, 1- sectiunea 1, 2 — sectiunea 2, 3 - sectiunea 3, 4 — sectiunea 4)

5.2. Abordarea modelarii matematice

Modelul matematic pentru predictia concentratiei se bazeaza pe ecuatia de convectie-
dispersie uni-dimensionala pentru transportul conservativ al masei in rauri (Fisher 1967, Fischer
si colab., 1979), avand forma prezentata in ecuatia (5.1):

a_0(px)_ oY) . (5.1)
ot OX OX OX

in care: ¢ [g/m?] este concentratia poluantului in timp de-a lungul raului; t [s] — timpul; x [m] -
distanta in aval fatd de sectiunea de deversare; D [m?/s] — coeficientul de dispersie longitudinala;
V [m/s] este viteza apei; K [I/s] - ofera transformarile poluante printr-o cinetica de ordin intai.

Pentru simularea concentratiei de azotati in rdul Bahlui in cazul unei deversari
accidentale a fost utilizatd solutia analitica a ecuatiei (5.1) (Hincu si colab., 1972, Ani si colab.
2010), considerand constanta de transformare a poluantului egal cu zero (ipoteza
simplificatoare), care este descrisa in ecuatia (5.2):

x—V,t)°
exp _(x=v) (5.2)
AJarD,t 4Dt
unde: x [m] - distanta in aval fatd de punctul de deversare a poluantului; t [s] - timpul;

M [g] - masa de trasor deversat; A[m?] - este aria sectiunii udate a canalului; Dy [m?s] -
coeficientul de dispersie; Vy [m/s] este viteza apei.

c(xt)=

Procesul de amestecare al poluantilor in rauri sau fluxuri naturale este complicat din
cauza vitezelor neregulate, a configuratiei patului si a zonelor moarte (Jeon si colab., 2007).
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in acest studiu estimarea coeficientului de dispersie longitudinal a fost realizata prin
utilizarea unei formule empirice dezvoltate de McQuivey si Keefer (1974), conform ecuatiei
(5.3):
hv
n care: h [m] - adancimea medie a apei, V [m/s] — este viteza apei si I [m/m] — panta medie.
Datorita neuniformitatilor pe care le prezinta raul Bahlui, modelul este destul de dificil
de aplicat, astfel Tncat s-a decis sa se imparta intreaga lungime in patru sectiuni definite de cele

patru puncte de monitorizare (Tabelul 5.2). Panta raului Bahlui a fost calculatd din profilul

raului pe lungimea considerata.

Tabelul 5.2. Sectiunile de monitorizare utilizate pentru modelarea matematica

Sectiunea de Limitele sectiunilor Distanta fata Panta Aria Adancimea
monitorizare (amonte — aval) de sectiunea medie sectiunii medie
de deversare [m/m] udate [m?] [m]
[m]
So Sectiunea de deversare 0 0.0033 4,53 0.45
S; Sectiunea de deversare — 10 0.0033 4.99 0.50
sectiunea 1
S Sectiunea de deversare — 60 0.0033 5.49 0.55
sectiunea 2
S3 Sectiunea de deversare — 110 0.0033 6.49 0.65
sectiunea 3
Sy Sectiunea de deversare — 160 0.0033 6.74 0.67
sectiunea 4

5.3.1. Calibrarea modelului

Modelul matematic a fost aplicat considerand ca ipotezd simplificatoare rata de
transformare setata la zero (nu are loc nicio reactie sau transformare datorita stabilitatii nitratilor
si timpul scurt in care este realizatd analiza), astfel incat acesta este aplicat ca un model
conservativ.

Pentru aplicarea modelului s-au luat Tn calcul urmatoarele date de intrare:

- cantitatea de poluant deversata, M = 885,71 g;
- ariile sectiunilor au fost determinate din profilele transversale ale raului Bahlui

(Tabelul 5.2);

- nivelul apei a fost determinat experimental in fiecare sectiune de monitorizare

(Tabelul 5.2);

- debitul raului in momentul realizirii experimentelor a fost de 2.53 m%s (determinat la

Statia hidrometrica lasi), care conform ecuatiei de continuitate a fost considerat

constant pe tronsonul experimental intrucat in zona de studiu nu exista alti afluenti.
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- viteza de curgere a apei a fost calculata pentru fiecare sectiune de monitorizare din
ecuatia debitului si aria sectiunii udate (Tabelul 5.3).

- coeficientii de dispersie au fost calculati utilizind formula empirica propusa de
McQuivey si Keefer (1974), iar rezultatele sunt prezentate in Tabelul 5.3:

Tabelul 5.3. Valorile parametrilor luati in considerare pentru modelare

Sectiunea de monitorizare Viteza apei [m/s] Coeficientul de dispersie
longitudinali, D [m?/s]
So 0.5590 4.4467
S
' 0.5067 4.4467
Sz 0.4606 4.4467
Ss 0.3898 4.4467
Sy 0.3753 4.4467

Calibrarea modelului constd in compararea datelor obtinute experimental cu cele
calculate conform modelului propus mai sus. Astfel, Tn Fig. 5.5. se observa ca valorile
concentratiilor de azotati calculate cu ajutorul modelului sunt corelate destul de bine cu datele

obtinute experimental.

Fig. 5.5. Datele experimentale (linie punctata - exp) versus date simulate (linie continua - calc)

in fiecare sectiune de monitorizare

5.4. Modelarea dispersiei poluantilor (azotati) in apa raului Bahlui cu ajutorul
programului Mike 11

Tn acest subcapitol s-a urmirit calibrarea modelului de calitate al apei privind dispersia
NO; pentru raul Bahlui Tn scopul de a valida rezultatele simulate cu modelul matematic
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prezentat anterior, model implementat in cadrul sistemului expert dezvoltat ca suport pentru
managementul calitafii apei In cazul unei poludri accidentale cu azotati. De asemenea o serie de
date calculate de modelul hidrodinamic vor fi utilizate in gasirea unor corelatii pentru
implementarea modelului de dispersie a azotatilor in cadrul sistemului expert dezvoltat, care vor
fi descrise in capitolul 7.

Tn studiul de modelare realizat cu ajutorul programului Mike 11, elaborat de Danish
Hydraulic Institute au fost utilizate doua dintre cele 6 module ale pachetului de programe:
modulul hidrodinamic si cel de calitate al apei (modelul de convectie-dispersie).

Modulul hidrodinamic (HD), nucleul sistemului de modelare Mike 11, care foloseste
ecuatiile Saint Venant pentru simularea scurgerii in rau, este cuplat cu modulul de convectie-
dispersie, care permite calcularea concentratiei poluantilor in timp si spatiu prin rezolvarea

ecuatiei de convectie dispersie 1n situatia unei poluari instantanee.
5.4.1. Realizarea retelei raului Bahlui
Au fost definite puncte ce reprezintd geometria raului Bahlui prin introducerea de

coordonate spatiale corespunzatoare tronsonului de rau cuprins intre podul Trancu (amonte) si
Holboca (aval) (Fig. 5.6).

Fig. 5.6. Reteaua si sectiunile transversale ale raului Bahlui pe tronsonul podul Trancu-Holboca
5.4.7. Rezultatele simularii

Rezultatele simularii hidrodinamice care arata variatia debitului si a nivelului in anul
2010 pe tronsonul studiat sunt prezentate in Fig. 5.12.
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Fig. 5.12. Simularea hidrodinamica a debitului si a nivelului in anul 2010

Considerand un scenariu n care s-ar produce o poluare instantanee cu o concentratie
de 6.36 mg/L in directia podului Trancu, rezultatele obtinute Th cele trei sectiuni situate Tn aval
fata de sectiunea de deversare la distante de 50 de m sunt prezentate in Fig. 5.13.
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Fig. 5.13. Simularea dispersiei concentratiei de azotati data de Mike 11 (linia albastra) si
obtinute experimental (linia rosie) in sectiunile de monitorizare (50 m — patrat, 100 m- triunghi,
150 m - cerc)

Capitolul 6. Sistem multicomutational pentru determinarea Cr(l11)

Obiectivul acestui studiu este de a combina avantajele metodei multicomutionale cu
sistemul de detectie de chemiluminescentd pentru determinarea Cr(IIT) din probele de apa de
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suprafatd, ca urmare a depasirilor concentratiilor observate in urma studiului de monitorizare
efectuat. Metoda este bazata reactia de chemiluminescenta a luminolului cu apa oxigenatd in
mediu alcalin, utilizand ionii de Cr(lIl) ca si catalizatori.

6.2. Echipamente

Tn prezenta lucrare experimentele au fost realizate utilizind un sistem
multicomutational format din urmatoarele componente (Fig. 6.1): - doud valve (V1 pentru
introducerea luminolului; V2 pentru introducerea probei (Cr(111)); - fotomultiplicator (PMT) -
detector; - pompa peristaltica (PP); - dispozitiv (KSP) cuplat la calculator destinat controlului
ntregului sistem.

Pentru studiul interferentelor unor cationi asupra semnalului de chemiluminescenta a
fost utilizat acelasi sistem descris mai sus, dar in plus a fost adaugatd o a treia electrovalva
pentru introducerea cationilor (Fig. 6.3).

Cutie neagra Cutie neagra
L] R (7]
PC
PC

cr(i
Flux

Luminol
transportator transportator

Luminol

Cationi

w
Fig. 6.1. Schema sistemului multicomutational: V1, Fig. 6.3. Schema sistemului multicomutational
V2 — electrovalve; FC — celula de curgere; PMT — pentru studiul influentei unor cationi asupra

fotomultiplicator; PP — pompa peristaltica; W — semnalului de CL: V1, V2, V3 - electrovalve; FC —

reziduu; KSP — discpozitiv electronic controlat de celula de curgere; PMT — fotomultiplicator; PP —
PC (computer); functionarea valvelor conform pompa peristalticd; W — reziduu; KSP — dispozitiv
programului optimizat: \V1=0,5*(0.1,0.1),0.1; electronic controlat de PC (computer); functionarea
V2=6,1.5 valvelor conform programului optimizat: V1=0,1;

V2=1,5%(0.1,0.1),0.1; V3=7,1.5

6.3. Stabilirea celor mai favorabile conditii experimentale
6.3.1. Influenta debitului asupra semalului de chemiluminiscenti (CL)

Influenta debitului asupra semnalului de CL a fost investigat in domeniul 0.81-8.61
mL/min, corespunzator procentajului vitezei maxime a pompei peristaltice (48 rot/min), care a
fost variat intre 10 si 100 % din cadrul programului. Viteza optimi la care semnalul de
chemiluminiscenta a fost cel mai puternic a fost de 60%, corespunzatoare unui debit de 5.19

mL/min, iar Tn continuare a fost folosit acest debit n cadrul exprimentelor (Fig. 6.5).
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Fig. 6.5. Influenta debitului asupra semnalului de CL. Fluxul transportator: H,0, 102 M, V1: luminol 10° M
n solutie tampon (pH = 10), V2: Cr(III) 30 pg/L; tensiunea PMT: 1200 V; fiecare punct reprezinta o medie
a patru determinari=SD (deviatia standard)

6.3.2. Influenta volumului de luminol asupra semnalului de chemiluminiscent:

Influenta volumului de luminol asupra semnalului de chemiluminescentd a fost

studiata in intervalul cuprins intre 0.043 - 0.084 mL (Fig. 6.6).

0,90

Fig. 6.6. Influenta volumului de luminol asupra semnalului de chemiluminescenta: Fluxul transportator:
H,0, 102 M, V1: luminol 10 M Tn solutie tampon (pH = 10), V2: Cr(III) 30 pg/L; tensiunea PMT: 1200 V;
fiecare punct reprezinta o medie a patru determinari+SD (deviatia standard)

Ca un compromis, pentru urmatoarele experimente volumul optim de luminol utilizat
a fost de 0.052 mL. Acest volum corespunde unui timp de functionare a electrovalvei V1 egal cu
0.6 s(de 6 ori 0.1s:V1=0,5%(0.1, 0.1), 0.1).

6.3.3. Influenta volumului de proba (Cr(IIT)) asupra semnalului de chemiluminiscenta

Influenta volumului de proba (Cr(II) 30 pg/L) asupra semnalului de
chemiluminesceta a fost studiata in domeniul 0.04 - 0.26 mL (Fig. 6.7).
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Fig. 6.7. Influenta volumului de proba (Cr(I1I)) asupra semnalului de chemiluminescenta:

Fluxul transportator: H,O, 102 M, V1: luminol 10 M 7n solutie tampon (pH = 10): 0.052 mL, V2: Cr(III)
30 pg/L; tensiunea PMT: 1200 V; fiecare punct reprezintd o medie a patru determinari=SD
(deviatia standard)

Tn urma rezultatelor obtinute s-a observat ci semnalul maxim de chemiluminescenta
s-a obtinut la un volum de Cr(Ill) de 0.13 mL, acesta fiind volumul optim folosit pentru

urmatoarele experimente.
6.3.4. Influenta concentratiei de EDTA asupra semnalului de chemiluminiscenti

Influenta concentratiei de EDTA asupra semnalului de chemiluminescetd s-a
investigat prin utilizarea unor concentratii de EDTA cuprinse intre 10? — 10® M in amestec cu
H,0, 102 M (fluxul transportator). S-a observat ca semnalul de chemiluminesceta a scazut
semnificativ odata cu cresterea concentratiei de EDTA peste 10* M (Fig. 6.8).

0,2
0,1

Fig. 6.8. Influenta concentratiei de EDTA asupra semnalului de chemiluminescenta: Fluxul transportator:
H,0, 102 M + EDTA (10" — 102 M), V1: luminol 10° M 1n solutie tampon (pH = 10): 0.052 mL, V2:
Cr(IIT) 30 pg/L: 0.13 mL; tensiunea PMT: 1200 V; fiecare punct reprezintd o medie a patru determinari=SD
(deviatia standard)

Astfel, concentratia de EDTA in amestec cu HyO, 102 M care nu influenteaza

semnalul de chemiluminescenti si la care semnalul obtinut este maxim este de 10 M, aceastid
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concentratie fiind suficientd pentru selectivitatea metodei. Pentru introducerea luminolului 107
M si a Cr(IIl) 30 pg/L a fost folosit programul optimizat al valvelor V1 si V2 (V1 = 0,5%(0.1,
0.1),0.1; V2=6, 1.5).

6.3.5.7. Studiul eliminarii interferentelor

Utilizand diferite domenii de concentratie a 7 cationi (Co(ll): 0.5 — 40 pg/L, Ni(ID):
0.005 — 15 mg/L, Cu(ll): 0.02 — 3 mg/L, Zn(ll): 0.1 — 20 mg/L, Fe(lll): 1 - 5 mg/L, Fe(11): 0.1 -
5 mg/L, Pb(ll): 0.01 — 20 mg/L), s-a studiat influenta acestora asupra semnalului de
chemiluminiscenti in prezentd de EDTA 10™ M (agent de mascare) in amestec cu H,0, 102 M
in vederea gasirii concentratiei care nu influenteaza semnalul de chemiluminescentd mai mult de
10% fata de valoarea probei martor. Limita de tolerantd obtinuta pentru fiecare cation analizat
este prezentatd Tn Tabelul 6.6.

Tabelul 6.6. Limita de toleranta a interferentilor asupra semnalului de chemiluminescenta

Cationi Co(ll) Ni(I1) Cu(ll) Zn(l1) Fe(111) Pb(I1) Fe(ll)
Limita de 40 pg/L 13 mg/L 3mg/L 13 mg/L 2 mg/L 20mg/L | 2mg/L
toleranta

Eroare [%0] 10.63 (-)10.31 751 (-)6.22 (-)5.75 10.61 8.03

Mentinandu-se aceleasi conditii de lucru a fost de asemenea investigata influenta unor
amestecuri cu aceeasi cationi metalici la diferite concentratii, asupra semnalului de CL (Tabelul
6.7).

Tabelul 6.7. Amestecuri de cationi cu concentratii corespunzatoare limitelor claselor de calitate prevazute
pentru apele de suprafata conform Normativului 161/2006

class | class 11 class 111 class 1V class 1V
Amestecuri Cr(l11): 20 Cr(II): 20 pg/L Cr(111): 20 Cr(IIT): 20 pg/L | Cr(II): 20 pg/L
de cationi ug/L Cu(Il): Cu(ID): 30 pg/L ug/L Cu(ll): 100 Cu(ll): 100
20 pg/L Zn(11): 200 Cu(ll): 50 ng/L ug/L
Zn(11): 100 ug/L ug/L Zn(11): 1000 Zn(11): 1000
ng/L Co(1): 20 pg/L Zn(11): 500 ng/L ng/L
Co(ll): 10 Pb(I): 10 pg/L ug/L Co(ll): 100 Co(I): 40 pg/L
ug/L Fe(111): 0.5 Co(Il): 50 ng/L Pb(II): 50 pg/L
Pb(I1): 5 pg/L mg/L ng/L Pb(IT): 50 ug/L | Fe(ll): 2 mg/L
Fe(111): 0.3 Ni(Il): 25 pg/L | Pb(1l): 25 ug/L | Fe(lll): 2 mg/L Ni(I1): 100
mg/L Ni(ll): Fe(111): 1 mg/L Ni(I1): 100 ug/L
10 pg/L Ni(ID): 50 pg/L ug/L
Eroare [%] 6.07 8.03 13.51 17.58 0.83

Amestecurile au fost pregatie luand in considerare valorile limta ale concentratiilor din

fiecare clasd de calitate impuse de Normativul 161/2006 pentru fiecare cation considerat.
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6.3.6. Determinarea performantelor analitice: curba de calibrare si limita de detectie

Tntr-o lucrare recenta Koronkiewicz si Sobczuk au pregitit curba de calibrare pentru
determinarea Cr(Ill) ca o reprezentare grafica a logaritmului inéltimii peak-urilor Tn functie de
logaritmul concentratiei de Cr(Il), intrucat semnalul de chemiluminescentd nu a fost liniar
proportional cu concentratia Cr(III).

in prezenta lucrare intensititile de chemiluminescenta obtinute au fost proportional
liniare cu concentratiile standardelor de Cr(lllI). Astfel, in conditiile experimentale optimizate, s-
a obtinut un domeniu liniar pentru determinarea Cr(III) cuprins intre 1 — 70 pg/L (Fig. 6.16).
Ecuatia de regresie pentru curba de calibrare a fost: T = 0.030*Cc,— 0.056, cu un coeficient de
corelatie R?= 0.993 si o limiti de detectie de 0.06 pg/L, calculati ca fiind concentratia de Cr(II)
care produce un semnal analitic egal cu de trei ori deviatia standard a probei martor, raportata la
panta curbei de calibrare.

Fig. 6.16. Curba de calibrare pentru determinarea Cr(I11). Conditii experimentale: Fluxul
transportator: H,0, 102 M + EDTA 10 M, V1: luminol 10° M in solutie tampon (pH = 10): 0.052 mL,
V3:diferite concentratii de Cr(III): 0.13 mL; debit: 5.19 mL/min; tensiunea PMT: 1200 V; fiecare punct

reprezintd o medie a patru determinari+SD (deviatia standard)

Viteza de esantionare a fost de 120 probe/h, cu un consum mic de reactivi (mL/pick):
luminol 0.052 mL; H,0, + EDTA 2.41 mL; proba 0.13 mL.
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Capitolul 7. Dezvoltarea unui sistem expert de monitorizare, evaluare a calitatii si

gestionarea resurselor de apa. Studiu de caz: raul Bahlui

7.1. Necesitatea unui sistem expert in Romania

Multe rauri urbane din Romania au fost poluate a urmare a scurgerilor de pe uscat din
surse punctiforme (menajere, industriale) sau surse difuze (ingrasaminte utilizate in agricultura,
pesticide utilizate pentru combaterea daunatorilor). Poludrile accidentale au avut loc de multe
ori, si uneori, identificarea poluantilor de apa si a poluatorilor nu a fost posibild, deoarece
probele de apa nu au putut fi obtinute in timp util (Benchea si colab., 2010).

Este evident cd un astfel de sistem are cerere pe piatd (Benchea si colab. 2010), nu
numai datoritd aspectelor inovative, dar si din punct de vedere al respectarii legislatiei, datorita
cresterii necesitatii monitorizarii indicatorilor de calitate a apelor, conform directivelor
europene, care au stabilit un cadru comunitar de actiune in domeniul politicii apei si a stabilit
obiectivele pentru a preveni deteriorarea starii tuturor apelor europene, interioare si de coasta,
pentru a asigura realizarea i mentinerea starii bune a acestora pana in anul 2015 (Fig. 7.1)
(Directiva Cadru, 2000).

Fig. 7.1. Clasificarea calitatii apei conform Directivei Cadru a Apei, 2000/60/CE

7.2. Arhitectura sistemului expert de monitorizare

Sistemul expert realizat a fost proiectat pentru a fi amplasat in sectiunea Statia
hidrometrica lasi, avand o functie multipla de control, clasificare, interpretare si anticipare.
Sistemul inovativ de monitorizare dezvoltat se referd la un echipament de monitorizare on-line
prevazut cu un sistem expert de prelucrare a valorilor indicatorilor principali de calitate in timp
real in vederea luarii unor decizii privind gestionarea corespunzatoare a resurselor de apa (Fig.
7.2).

Principalele task-uri pe care le Tndeplineste sistemul expert dezvoltat sunt urmatoarele:

» evaluarea calitatii apei raului Bahlui pe tronsonul monitorizat din punct de vedere a
indicatorilor monitorizati, validarea statistici a masuratorilor realizate si calcularea
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unui indice de calitate pe baza mediei ponderate a valorilor determinate pentru fiecare
indicator, acordandu-i-se o pondere in functie gradul de importanta a acestuia;
avertizare si respectiv alarmare in cazul depasirii limitelor indicatorilor de calitate
monitorizati;

simularea profilului concentratiei in functie de timp si spatiu a indicatorului depasit
(studiu realizat pentru azotati);

informarea operatorului si a autoritdtilor din domeniu printr-un mesaj n cazul
nefunctiondrii unei componente a sistemului expert sau in situatia depasirii limitelor
admisibile a unui indicator.

Fig. 7.2. Schema bloc a sistemului inovativ de monitorizare

Contributia potentiala a constat in elaborarea, proiectarea si realizarea unui sistem

automat de monitorizare (Fig. 7.3), ce cuprinde:

o celuld de curgere atagatd sondei YSI (prevazuta cu sase senzori) prin care apa este
trecutd in flux continuu dupa ce trece printr-un sistem de filtre mecanice, care au rolul
de a preveni colmatarea senzorilor cu impuritati mecanice (ndmol, nisip);

un sistem multicomutational pentru determinarea Cr(lIl), care este conectat la proba
de apa vehiculata spre celula de curgere prin intermediul valvei electromagnetice V2,
destinata aspirdrii probei;

0 statie meteo care transmite date meteorologice catre un receptor, unde sunt stocate,
iar apoi sunt preluate din 15 in 15 minute de catre sistemul expert din ultima ora din

momentul in care incep masurétorile.

23



<— SONDA YS|

Sistem multicomutational
pentru determinarea Cr(lll)
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<«——Celulade curgere

Fig. 7.3. Sistemul dezvoltat pentru realizarea monitorizarii automate (PP — pompa peristaltica;
KSP - dispozitiv de control cuplat la PC)

Apa este vehiculatd cu ajutorul unui sistem de pompare, prevazut cu o pompa
submersibila cu vibratii, realizata dintr-un material inert chimic. Pompa se termina cu un sorb
special conceput pentru a preveni intrarea particulelor grosiere in pompa, urmata de un filtru
mecanic ce previne intrarea particulelor cu dimensiuni mai mari de 0.1 mm in sistemul de
analiza.

Fig. 7.4. Pompa submersibila Fig. 7.5. Filtru mecanic

Atét sonda cét si sistemul pentru determinarea Cr(I11) si statia meteo sunt programate
sa functioneze pentru analiza apei din 8 in 8 ore, intr-un interval determinant de timp necesar
pentru obtinerea unei baze de date suficiente pentru evaluarea fizico-chimica a indicatorilor
studiati, precum si pentru identificarea surselor de poluare sau surprinderea unor poludri
accidentale.
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7.2.1. Descrierea componentelor sistemului de monitorizare automata a calititii apelor de
suprafata

Sistemul de monitorizare a fost astfel proiectat incat sd masoare o gama cat mai larga
de indicatori, cu costuri minime de investitie si exploatare. Astfel, sistemul include traductoare
clasice destinate analizei apelor de suprafatd (pH, conductivitate, turbiditate, oxigen dizolvat,
azotati, cloruri), cat si un sistem inovativ de analizd in flux a ionilor de Cr(Ill), evitand
interferenta altor ioni (Fig. 7.6). De asemenea sistemul este prevdzut cu o statie meteo care
transmite date hidro-meteo cétre un receptor. Pentru comunicarea celor trei subsisteme cu
calculatorul a fost dezvoltatd o placd de bazi in care este inclus si un modul GSM, aceasta
interfata fiind special conceputa pentru a cupla toate cele trei subsisteme, care prezintd
modalitati diferite de comunicare (sonda YSI: comunicare RS-232, sistem multicomutational:

comunicare seriald, statia meteo: comunicare prin USB).

Fig. 7.6. Structura principala a sistemului de monitorizare automata a calitatii apelor de

suprafata
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7.2.1.1. Statia meteo WS1080, Velleman

in cadrul sistemului expert dezvoltat a fost utilizati o statie meteo cu tuouchscreen si
interfatd PC, model WS1080, Velleman (Fig. 7.7), care are posibilitatea de a masura urmatorii
parametri:
Data si ora
Umiditatea exterioara (%)
Temperatura exterioara (°C)
Presiunea absoluta (hPa)
Viteza vantului (m/s)
Cantitatea de precipitatii in 24 de ore (mm)

AN N N NN

a) b)

Fig. 7.7. Statia meteo Velleman si speficificatiile acesteia
a) unitatea meteo (exterior), b) receptor (interior)

Componentele statiei meteo (Fig. 7.8) sunt: 1. pluviometru; 2. anemometru; 3. girueta;
4. unitate termo-higrometrica prevazutd cu conectori pentru traductorii 1 2 si 3 si sistem de
transmisie radio a semnalelor senzoriale corespunzatoare.

Fig. 7.8. Componentele statiei meteo

Cand se porneste sistemul automat de monitorizare, in momentul achizitiei datelor de
la statia meteo se va apela aplicatia EasyWeather, care va deschide fereastra principald
(Record—History—datele din ultima ora), prezentata in figura de mai jos (Fig. 7.10).
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Fig. 7.10. Fereastra principala deschisa ca urmare a rularii aplicatiei EasyWeather
7.2.1.2. Sonda multi-parametru YSI 6600 V2-2

n cadrul acestei lucrdri s-a utilizat sonda multiparametru seria 6 YSI 6600 V2-2
pentru monitorizarea automata a indicatorilor de calitate a apei. Senzorii de care dispune sonda

sunt: pH, conductivitate/temperatura, turbiditate, oxigen dizolvat, azotati, cloruri.

Specificatii:

e  Mediu: ape naturale, apa de mare sau ape
poluate

e  Temperatura de operare: -5 - +50 °C

e  Temperatura de stocare: -10 - +60 °C

e  Comunicatii: RS-232, SDI-12

e  Software: EcoWatch

e  Diametru: 8,9 cm

e  Lungime (fara adancime): 49.8cm

e Greutate: (3.18 kg) (baterii instalate, cu

adancime)
Putere interna: 8 C-baterii alcaline
e  Alimentare externa: 12 VDC

F|g 7.11. Sonda YSI 6600 V2 multi- o baterie interna Sl memorie de lungé duraté,

parametru prevazuta cu senzor pentru ana!lze nesu'praveghegte L .
temperatura si conductivitate si cinci sezori ~ ® TO'{I senzort pot fi 1n10c1:11t1, lar senzori
aditionali pentru monitorizarea calitatii apei optici au sistem de autocuratare

7.2.1.3. Sistem multicomutational pentru determinarea Cr(IIT)

S-au combinat avantajele metodei multicomutionale cu sistemul de detectie de
chemiluminescenta pentru determinarea Cr(IIT) din probele de apa de suprafata, in scopul de a fi
cuplat cu sistemul expert de monitorizare dezvoltat (sistem prezentat in capitolul 6) (Fig. 7.18).
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Metoda este bazata reactia de chemiluminescenta a luminolului cu apa oxigenata in mediu
alcalin, utilizand ionii de Cr(lll) ca si catalizatori.

Cutie neagra
Lo x|
V2

V1 PC

Flux 0
transportator Proba

Luminol

PP
W
Fig. 7.18. Schema sistemului multicomutational

7.3. Indicatorii monitorizati de sistemul expert

Temperatura apei (°C) Salinitate (g/L)
Conductivitatea specifica (mS/cm) Reziduu fix (mg/L)

pH (unitati de pH) Cr(H1) (uo/L)

Cloruri (mg/L) Umiditatea externa (%)
Azotati (mg/L) Temperatura externa (°C)
Turbiditate (NTU) Presiunea absoluta (hPa)
Oxigen dizolvat (mg/L) Viteza vantului (km/h)

CBOs (mg Oy/L) Precipitatii in 24 de ore (mm)
TDS (mg/L)

Dintre cei 17 indicatori monitorizati 14 sunt determinati direct prin masurétori, iar 3
sunt determinati indirect (CBOs, salinitate §i reziduu fix) prin ecuatii de corelatie gasite
experimental (sau preluate din literatura de specialitate), care se bazeaza pe indicatorii masurati
direct de catre sistemul expert (salinitate si reziduu fix calculati pe baza conductivitatii specifice
si CBOs calculat pe baza oxigenului dizolvat).

7.3.4. Calcularea indicelui global de calitate pentru apa raului Bahlui in sectiunea Statia
hidrometrica Iasi

Pentru calculul indicelui de calitate a apei raului Bahlui in sectiunea in care se

realizeaza monitorizarea automata au fost considerati noud parametri fizico-chimici (Tabelul
7.4), care sunt masurati direct de sistemul automat sau indirect (CBOs, reziduu fix).
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Tabelul 7.4. Indicatorii fizico-chimici considerati pentru calculul indicelui de calitate

Indicator Unitate de masura Coeficient de ponderare
Temperatura apei °C 0.10
pH unitati de pH 0.11
Oxigen dizolvat mg O2/L 0.17
CBOs mg O2/L 0.11
Azotati mg NO3-/L 0.10
Turbiditate NTU 0.08
Reziduu fix mg/L 0.07
Cloruri mg/L 0.05
Cr(i1) g/l 0.21

Modelul care a stat la baza calculului acestui indice a fost cel dezvoltat de Fundatia Nationala de
Salubritate (NSF) a Statelor Unite. Pe baza acestui model, Brian Oram a dezvoltat in conformitate cu Field
Manual for Water Quality Monitoring un sistem on-line pentru calculul acestui indice. Acesta ia n
considerare urmatorii indicatori: oxigen dizolvat, coliformi fecali, pH-ul, consumul biochimic de oxigen
(CBO:s), temperatura, fosfat total, nitrati, turbiditate si solide totale in suspensie. Astfel, valorile masurate
pentru fiecare parametru sunt convertite n indici ce corespund unor interval de calitate cuprinse intre 0-100.
Tn prezentul studiu determinarea indicelui de calitate a fost realizat intr-un mod original (imbinarea limitelor
stabilite prin legislatia roméneasca cu limitele stabilite in conformitate cu cele prezentate in Field Manual
for Water Quality Monitoring), tinind cont de incadrarea indicatorilor considerati in clase de calitate
(normalizarea acestora), care permite calclul acestuia pe baza mediei ponderate. Acest fapt a fost impus
intrucat legislatia roméaneasca nu prevede limite pentru toti indicatorii pe care metodologia indicelui global ii
recomanda, iar sistemul automat de monitorizare ii poate masura (Tabelul 7.5). In acest sens a fost utilizat
calculatorul online (http://www.water-research.net/watrqualindex/index.htm) pentru a stabili valorile limita
ale claselor de calitate corespunzatoare indicatorilor considerati (temperatura, pH si turbiditate).

Tabelul 7.5. Limitele indicatorilor de calitate fizico-chimici considerati in sistemul expert

. . Clasa de calitate
Nr. | Indicatorul de calitate UM
| 1 11 [\ \%

1. Temperatura* °C 1 6 10 20 >20
2 pH* unitati de 7.13 6.48 5.86 4.97 2

pH 7.82 8.41 8.98 9.77 12
3. Oxigen dizolvat** mg O,/L 9 7 5 4 >4
4. CBOs** mg O,/L 3 5 7 20 >20
5. | Azotati (NOg)** /Tg NOs | 44 13.3 24.8 496 | >496
6. Turbiditate* NTU 4 14 35 81 >81
7. Reziduu fix** mg/L 500 750 1000 1300 >1300
8. Cloruri (CI')** mg/L 25 50 250 300 >300
9. | Crom total (Cr* + Croy** pg/L 25 50 100 250 >250

*limite calculate Tn conformitate cu Field Manual for Water Quality Monitoring cu ajutorul sistemului on-
line (http://www.water-research.net/watrqualindex/index.htm), ** limite prevazute de Normativul 161/2006
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Tn calcularea indicelui nu s-a luat Tn considerare indicatorul microbiologic coliformi
totali, deoarece acesta se monitorizeaza doar pentru apa destinatd potabilizarii. De aceea, acest
parametru a fost Tnlocuit print-un alt parametru pe care sistemul expert de monitorizare il
misoara si anume: Cr(IIT). in mod similar s-a procedat pentru indicatorul reprezentat prin fosfor
total, care a fost Tnlocuit prin indicatorul cloruri. De asemenea, indicatorul solide totale in
suspensie a fost Tnlocuit prin indicatorul reziduu fix.

Dupa incadrarea fiecarui indicator in clase de calitate, conform limitelor descrise in
Tabelul 7.5, calculul indicelui de calitate se va face pe baza mediei aritmetice ponderate, in care
fiecarui indicator i s-a acordat o pondere, in functie de gradul de importanta a acestuia (Tabelul
7.4).

7.4. Organizarea matricei de modelare a dispersiei concentratiei de azotati in sistemul
expert dezvoltat

Tronsonul de rau pentru care se va face modelarea dispersiei concentratiei de azotati
in situatia depasirii limitei admisibile a fost considerat ntre sectiunea in care se face
monitorizarea automata (sectiunea de referinta-Statia hidrometrica Iasi) si sectiunea din directia
podului Holboca (Fig. 7.22).

Fig. 7.22. Reteaua raului definita intre sectiunea de referinta (Statia hidrometrica lasi) si podul
Holboca

Pentru organizarea matricei de modelare a dispersiei concentratiei de azotati au fost
stabilite o serie de date de intrare:
> s-au stabilit sectiunile situate in aval de sectiunea de referintd (Statia hidrometrica

lasi) (Tabelul 7.6) in care se vor calcula concentratiile de azotati in cazul alarmarii
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data de sistem pentru depdsirea concentratiei de azotati peste o valoare admisibila in
sectiunea de referinta;

Tabelul 7.6 Sectiunile considerate pentru modelarea dispersiei concentratiei de azotati cu ajutorul sistemului

expert
Sectiuni (modelare) Distante totale fati de sectiunea Distante meandrate [m]
de referinti (SM1) [m]

Statia hidrometria lasi (SM;) 0 0

Pod Tudor Vladimirescu (SM,) 117,32 235,00
Pod Metalurgiei (SM3) 1475,80 1675,00
Pod Sf. loan (SM4) 3038,64 3275,00
Punte (SMs) 4301,26 4575,00
Pod CFR (SMe) 6010,78 6605,00
Pod Holboca (SMy) 7151,08 8080,00

»  s-a stablit o sectiune virtuala in amonte de sectiunea de referinta la o distanta foarte mica (0,05
m) fatd de aceasta pentru a se calcula cantitatea de poluant (ioni azotat) corespunzitoare
concentratiei masurate in sectiunea de referintd. Calculul masei de poluant care se va lua in
considerare pentru toate sectiunile rezulta din ecuatia dispersiei conform ecuatiei (7.4):

>

(x~Voto)?

M =C,A,/4nt,Dye *P (7.4)

in care: M [g] — masa de poluant (ioni azotat) care se deverseazd virtual in amonte fatd de sectiunea de
referinta; C; [mg/L] — concentratia masurata in sectiunea de referinta.

Datorita distantei foarte mici a sectiunii virtuale fatd de sectiunea de referintd, considerdm ca
ipoteza simplificatoare, faptul ca aria sectiunii (So) Tn care se calculeaza fictiv masa, viteza si coeficientul de
dispersie sunt identice cu cele din sectiunea de referinta.

Astfel Aj=A;, Do=D1, Vo=V;.

Timpul se calculeaza considerand spatiul xo = 0.05 m, iar viteza aceeasi cu cea din sectiunea de
referinta. Timpul de parcurgere de la sectiunea Sy la sectiunea de referinta (S;) se poate scrie conform
ecuatiei (7.5):

{ =0 (75)

» au fost stabilite distantele dintre sectiuni considerand sectiunea de referinta zero in doua moduri:
1. fatd de sectiunea de referintd au fost realizate masuratori pe teren in urma cirora s-au obtinut
distantele inand cont de meandrarea raului (distante meandrate utilizate in calculul timpului de
parcurgere a fiecarui subtronson considerat);
2. au fost determinate distantele subtronsoanelor fata de sectiunea de referinta, utilizand datele
cadastrale referitoare la profilul raului (utilizate Tn calculul concentratiei poluantului in fiecare
sectiune) (Tabelul 7.6);

»  afost calculatd panta totala a tronsonului de rau considerat (Tabelul 7.7);
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Tabelul 7.7. Calculul pantei totale

Sectiuni Distante intre Cota punct Cota punct Panta Cadere nivel
sectiuni [m] inferior superior
SM1 - SM2 117,32 34,73 35,56 -0,00707 -0,83
SM2 — SM3 1358,48 35,56 35,26 0,00022 0,30
SM3 - SM4 1562,83 35,26 34,27 0,00063 0,99
SM4 — SM5 1262,63 34,27 33,76 0,00040 0,51
SM5 — SM6 1709,52 33,76 33,62 0,00008 0,14
SM6 — SM7 1140,30 33,62 32,83 0,00069 0,79
Total 7151,08 - - 0,0002657 1,9

»  a fost determinata concentratia poluantului (azotati) cu ajutorul sistemului expert in sectiunea de
referinta;

» a fost determinatd viteza medie de curgere a apei determinatd cu ajutorul unei moriste
hidrometrice deplasate Tn diferite puncte ale sectiunii de referinta.

Pe baza datelor de intrare (mai sus mentionate), in continuare se vor calcula (conform
metodologiei prezentate) pentru fiecare sectiune consideratd o serie de parametri necesari in procesul de

modelare a dispersiei poluantului: nivelul, aria, debitul, viteza, timpul de parcurgere a fiecarui subtronson
creat prin definirea sectiunilor si in final coeficientul de dispersie.

Pe baza rezultatelor simularii hidrodinamice a curgerii raului Bahlui in anul 2010 pe acelasi
tronson (Statia hidro - Holboca), cu ajutorul softului Mike 11 s-au realizat o serie de corelatii (prin fitarea
datelor reprezentate grafic (Fig. 7.25)) pentru fiecare dintre sectiunile mentionate mai sus intre viteza si

nivelul apei (pentru sectiunea S;), arie si nivel (pentru fiecare sectiune) si respectiv nivel si debit (pentru
sectiunile SM,-SMy) (Tabelul 7.8).

Tabelul 7.8. Ecuatii de corelatie obtinute pentru fiecare sectiune

Sectiuni (modelare) Ecuatii de corelatie Coeficientul de corelatie
Sectiunea SM; h=2,339V + 1,013 R2=0,9970
A =2,538h"+5,372h - 0,601 R2=0,9990
Sectiunea SM, h=0.0002Q° - 0.0081Q" + 0.1686Q + 0.2318 R2=0.9934
A =2.7351h" + 9.0556h - 0.0782 R2=0.9995
Sectiunea SM; h =0.00005Q" - 0.00348Q + 0.11540Q + 0.12603 R2=0.9970
A =1.8642h" + 16.6501h - 0.0203 R2=1.0000
Sectiunea SM, h=0.0003Q° - 0.0125Q" + 0.2014Q + 0.2267 R2=0.9973
A=1.7718h% + 11.4833h - 0.6096 R2=0.9998
Sectiunea SMs h=0.0005Q° - 0.0168Q" + 0.2322Q + 0.2767 R2=0.9940
A =3.1209h" + 7.5576h - 0.1019 Rz =1.0000
Sectiunea SMg h=0.0001Q° - 0.0077Q“ + 0.1551Q + 0.2629 R2=0.9714
A =1.8699h° + 19.1143h - 0.0887 R2=1.0000
Sectiunea SMy h =-0.0002Q° + 0.0759Q - 0.0127 R2=0.9720
A =2.3722h" + 13.2516h - 0.0136 R?=10.9976
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Strategia de calcul pentru o parte dintre variabilele mai sus enuntate presupune
calcularea nivelului si ariei in prima sectiune, urmata de determinarea debitului considerat mai
departe identic pentru fiecare din celelalte sectiuni. Nivelul se va calcula (conform primei
ecuatii de corelatie obtinute, (Tabelul 7.8)), folosind viteza medie determinati in aceastd
sectiune, iar cu ajutorul valorii acestuia se va calcula aria (conform celei de-a doua ecuatie de
corelatie din sectiunea SM;).

Se vor calcula apoi nivelurile in urméatoarele sectiuni cunoscand debitul prin ecuatiile
de corelatie stabilite anterior, iar acestea vor fi utilizate mai departe in ecuatiile de corelatie
obtinute pentru fiecare sectiune pentru calculul ariilor corespunzitoare. Determinand debitul si
aria Tn fiecare sectiune se va putea calcula viteza conform ecuatiei (7.6).

v -0 (7.6)

n care: V; [m/s] — viteza apei Tn sectiunea i, i - numarul sectiunii, i=2...7, Q [m%s] — debitul apei, A -
[m?] - aria sectiunii i.

Timpul de parcurgere a fiecarui subtronson se va determina tinand cont de distanta
meandrata a fiecarui subtronson si viteza medie dintre viteza determinata in sectiunea curentd si
viteza din sectiunea anterioard conform ecuatiei (7.7):
b=y

i i-1
2
unde: t; [s] — timpul de parcurgere a sectiunii i, x; [m] - distanta meandrata in sectiunea i, Vi [m/s] - viteza

)

apei 1n sectiunea i, i — numarul sectiunii, i=2..7.

Coeficientul de dispersie se va calcula pentru fiecare sectiune in parte cu ajutorul
formulei empirice dezvoltatd de McQuivey si Keefer conform ecuatiei (7.8):

hV.
D, = 0058-4% (7.8)

unde: D; [m%s] — coeficientul de dispersie Tn sectiunea i, h; [m] — nivelul apei in sectiunea i, V;
[m/s] — viteza apei in sectiunea i, i — numarul sectiunii, i=1..7, I [m/m] — panta totald a tronsonului
considerat.

Datele de iesire vor fi concentratiile de azotati calculate pentru fiecare sectiune
consideratd cu ajutorul solutiei analitice (ecuatia (7.9)) a ecuatiei fundamentale de dispersie

convectie pentru transportul de masa in rauri:

M Vit 2
C»(Xi, i)_ exp (XI Vltl) (79)
A4z -t, - D, 4Dt

unde: Ci(x;t;) [g/m°] — concentratia poluantului in sectiunea i; i — numarul sectiunii, i=1..7; M [g] — masa de
poluant deversatd virtual in sectiunea 0; x; [m] — distanta de la sectiunea 1 la sectiunea i; t; [s] — timpul la
care ajunge poluantul la sectiunea i, masurat fatd de momentul deversarii in sectiunea de referintd (SM,); Vi

[m/s] — viteza apei in sectiunea i; A;[m?] — aria sectiunii i; D; [m?/s] - coeficientul de dispersie Tn sectiunea i.
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7.5. Algoritmul de functionare a sistemului expert de monitorizare

Fig. 7. 26. Schema logica a algoritmului de functionare a sistemului expert
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7.6. Meniul programului de monitorizare

Acesta cuprinde o fereastrd principala in care au fost create diferite butoane si

submeniuri destinate pentru:

parametrii de timp de care se tine cont pentru rularea programului in vederea
esantionarii §i masurarii automate a indicatorilor de calitate a apei:

intervalul de timp pentru pentru functionarea pompei submersibile

perioada de masurare a indicatorilor (intervalul de timp intre doud achizitii succesive
de date) (timpul minim este de 15 min)

timpul de achizitie a datelor de la sonda

activarea conexiunii perifericelor (sonda, sistemul pentru Cr(lll) si statia meteo) la
placa de bazd (Conectaza/Deconecteazd), care interfateaza comunicarea cu serverul
(PC) si pornirea (START/STOP) achizitiei datelor de la cele trei subsisteme (sonda,
sistemul pentru Cr(lll) si statia meteo) (Fig. 7.27). Achizitia se realizeaza intr-o baza
de date ce cuprinde toti indicatorii monitorizati.

modificarea manuald a valorilor limita pentru indicatorii de calitate considerati in
vederea incadrérii 1n clase de calitate, modificarea coeficientilor de ponderare, precum
si a limitelor de avertizare, si respectiv alarmare.

pornirea/oprirea manuald a pompei submersibile (Out 1 (ON/OFF));

pornirea/oprirea manuala a pompei peristaltice (Out 2 (ON/OFF));

posibilitate de selectare/deselectare transmitere mesaj (Trimite SMS) prin intermediul
modulului GSM Tncorporat n placa de baza;

validarea statisticd a fiecarui indicator masurat prin calcularea si afisarea abaterii
standard ca urmare a medierii valoriilor masurate de sonda (cite 2 masurdtori pe
secunda, fiind selectate pentru a fi mediate valorile din jumatatea timpului selectat
pentru achizitia datelor de la sondd), si respectiv de la sistemul multicomutational
pentru determinarea Cr(l11) (4 peak-uri);

vizualizarea peak-urilor corespunzitoare concentratiei de Cr(IIl) din proba Tn urma
prelucrarii valorilor intensitatilor fotocurentului masurat, proportional cu concentratia
Cr(I11) (10 peak-uri) (Grafic Crom);

exportarea tuturor datelor achizitionate intr-un fisier de tip txt (Export Baza de Date).
stergerea unei linii din baza de date in care se face achizitia (Sterge Rand);
vizualizarea variatiei tuturor indicatorilor monitorizati;

vizualizarea incadririi in clase de calitate a indicatorilor fizico-chimici considerati si a
indicelui global de calitate, rezultat in sectiunea de monitorizare Statia hidrometrica
Tasi (Clasele de calitate) (Fig. 7.28);
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vizualizarea grafica a variatiei concentratiilor in timp si spatiu in cazul in care acestea
depasesc limitele admise (reprezentdri realizate doar in cazul azotatilor) (Analiza de
Dispersie) (Fig. 7.29).

Fig. 7.27. Meniul principal al sistemului expert de monitorizare
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Fig. 7.28. Incadrarea apei in clase de calitate din punct de vedere a indicatorilor fizico-chimici
considerati si calculul indicelui global de calitate in sectiunea de referinta

Fig. 7.29. Vizualizarea grafica a variatiei concentratiilor de azotati in timp si spatiu in caz de
alarmare
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7.8. Contributii la dezvoltarea unui sistem de analizi online a continutului de substante
organice bazat pe maisurarea chemiluminiscentei unei reactii de oxidare fotochimica
UV/TIO,

Tn acest subcapitol s-a intentionat dezvoltarea experimentald a unui analizor on line
(capabil a fi integrat sistemului de monitorizare realizat, avand capacitatea de-a detecta sau
chiar determina compusii organici din apele de suprafata, cu specificitate ridicata (cum ar fi
pesticidele, fenolii, etc) sau cu caracter global asa cum este consumul chimic de oxigen (COD).
Principiul detectiei propuse se refera la masurarea chemiluminiscentei produse de radicalii liberi
eliberati prin actiunea radiatiilor UV asupra compusilor organici de analizat si reactia ulterioara
a acestora cu luminolul.

in scopul intensificarii reactiei de oxidare a radiatiilor UV, s-a Tncercat folosirea unui
fotocatalizator cu toxicitate scazutd, non-fotocoroziv, low-cost si foarte eficient, asa cum este
dioxidul de titan (TiO,). Aceasta idee a fost dzvoltatd pe baza realizarilor anteriaore in care
reactia de degradare fotocataliticd in prezentd de TiO, a fost utilizatd pentru determinarea
consumul chimic de oxigen (COD), in flux continuu (Kim si colaboratorii, 2010), fiind
consideratd o metoda eficientd pentru degradarea si mineralizarea pesticidelor (Chu si Wong,
2004). Tn plus, aplicand metoda de injectare in flux se imbunititeste eficienta acestei strategii
(Bianco-Prevot si colab., 2001).

Tn cadrul fotoreactorului realizat s-a propus folosirea unei lampi, cu o emisie continui,
care s emitd lumind UV intr-un mod pulsat. Tntr-un astfel de dispozitiv, un gaz nobil este
convertit in plasma si incalzit de un impuls scurt de curent electric. Pentru excitarea si ionizarea
gazului este necesara o sursa de inalta tensiune, care este obtinutd prin folosirea unui
multiplicator de tensiune, prin incarcarea succesiva a unei baterii de condensatoare. Aplicatia
lampii cu flash este bine cunoscutd la camerele foto, cea mai populara lampa fiind lampa cu
xenon cu emisie n impulsuri.

Tn Fig. 7.30. este prezentati o imagine de ansamblu a fotoreactorului dezvoltat, care se
compune din doud parti principale - superioara si inferioara. Partea superioara contine lampa cu
flash, o sursd de alimentare de nalta tensiune si circuitele de control. Lampa flash cu xenon are
0 lungime de 30 mm si diametrul de 3,2 mm. Partea inferioara a dispozitivului consta dintr-un
bloc de aluminiu, Tn care este realizat prin prelucrare mecanica o cavitate cu diametru de 10 mm.
in aceasta cavitate, este instalat un tub spiralat din teflon, cu o lungime de 38 cm, caracterizat

print-un diametru interior de 0,8 mm si un diametru exterior de 1,6 mm (Bio-chemValve), iar
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lampa flash este plasata Tn interiorul aceastei spirale. Volumul total al solutiei iradiate este de
aproximativ 200 uL si aproape Tntreaga energie emisd de lampa este transmisa spiralei, prin care
este vehiculata solutia de analizat supusa iradierii. Acest sistem de iradiere este mult mai eficient

decat sistemele bazate pe lampile cu mercur, care prezinta dimensiuni mult mai mari.

a) b) c)
Fig. 7.30. Fotoreactor: a) imagine de ansamblu a dispozitivului realizat, b) imagine de ansamblu
a partii electronice, ¢) imagine asupra partii superioare si inferioare

a dispozitivului demontat

Partea electronicd a fotoreactorului este alimentata prin intermediul unei surse de
curent continuu de 12V/2A. Descarcarea in lampa flash este amorsata prin intermediul
dispozitivului de control (KSP), comandat de software prin calculator. Una dintre bornele
dispozitivului este folosita pentru declangarea amorsarii in lampa flash cu ajutorul unui impuls
de 12V/100 ms, generat de dispozitivul KSP, iar prin intermediul celeilalte borne se realizeaza

cuplarea la reteaua de energie electricad (~ 220 V).

Concluzii generale

Prin prezenta lucrare s-a realizat in premierd in Romania un sistem on-line de
monitorizare, care are perspective de implementare in cadrul sistemelor de management al
calitatii apelor si implementare a directivelor europene privind luarea deciziilor in protectia si
gestionarea resurselor de apa.

Studiul de monitorizare realizat in cadrul acestei teze ce are drept studiu de caz raul
Bahlui ofera informatii importante despre variatiile spatiale si temporale ale calitatii apei raului
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Bahlui, care este un afluent important al raului Jijia, inainte de varsare in raul Prut. Studiul a
identificat variatii spatiale si temporale specifice ale indicatorilor de calitate a apei si a pus in
evidenta eterogenitatea spatiald cu privire la poluarea apelor de suprafatd cauzata de sursele
antropice. Datele obtinute au fost prelucrate statistic, pentru a stabili corelatii intre indicatorii de
calitate si factorii responsabili pentru modificarile inregistrate si de asemenea pentru a obtine o
tendintd de evolutie pentru ultimele doud decenii. Sectiunea de monitorizare situatd in amonte
(pe teritoriul municipiului Tagi) evidentiazd o calitate mai bund a apei in comparatie cu cele
situate 1n aval. Calitatea apei incepe sd scadd de la mijlocul tronsonului studiat, la confluenta cu
cel mai important afluent, Nicolina, din cauza deversarilor de ape reziduale urbane si de ape
uzate de la unitatile industriale. Starea de calitate inferioara a apei pare sa fie legatd de
deversdrile locale de poluanti, din efluentii industriali si municipali tratati necorespunzator,
precum si de deversarile lichide ce contin azot, fosfor de la ingrasamintele utilizate in activitatile
agricole.

Pe baza studiului de monitorizare realizat in cadrul acestei teze, principalii poluanti
identificati fac parte din categoria nutrientilor (azotati), necesitatea estimdrii transportului
acestora fiind de o importantd deosebitd in vederea dezvoltarii sistemului expert de
Monitorizare, care poate reprezenta un real suport pentru managementul calitatii apei. Astfel,
plecand de la o ecuatie de dispersie cunoscuta in literatura de specialitate (ecuatia de advectie-
dispersie a transportului de masd in rauri), in cazul prezentei lucriri a fost aplicatd solutia
analitica pentru dispersia poluantilor in situatia unei poludri accidentale, care oferd posibilitatea
predictiei concentratiei de poluant in timp si spatiu, {inand cont de particularitatile sectiunii
transversale de curgere in rau. Rezultatele modelului au aratat o corelare destul de buna cu
datele experimentale, dar acestea ar putea fi imbunatatite, avand in vedere ca in acest studiu nu
s-au luat in considerare procesele de transformare a azotatilor in timpul transportului. De
asemenea, pentru validarea rezultatelor obtinute cu modelul matematic preluat din literatura de
specialitate, s-a recurs la modelarea dispersiei azotatilor cu ajutorul programului Mike 11,
rezultatele simularii aratand o buna corelare cu datele experimentale.

Tn aceasta lucrare a fost dezvoltat si optimizat un sistem multicomutationl pentru
determinarea Cr(IIl), ca urmare a depdsirilor concentratiilor observate in urma studiului de
monitorizare efectuat. Acesta a fost optimizat pentru a putea fi cuplat cu sistemul expert de
monitorizare Tn timp real, elaborat Tn cadrul acestei teze. Sistemul dezvoltat prezintd urmatoarele
avantaje:

- miniaturizarea electrovalvelor si a circuitelor electronice, care au permis dezvoltarea
unui sistem compact §i integrat;

- minimizarea volumelor de proba si a consumului de reactivi, astfel Tncat acestea sa
poata fi introduse cu precizie ridicata (in volume de microlitri), care corespund unui timp de

injectie de o secunda;
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- interventia minimd a operatorului pentru activarea electrovalvelor, deoarece acestea
sunt comandate (pornite/oprite) printr-un simplu impuls electric. Toate operatiunile pot fi
controlate prin intermediul unui software flexibil, prietenos fata de utilizator, care este dezvoltat
ntr-un limbaj comun de programare (de exemplu, Turbo Pascal).

Principalul avantaj al multicomutatiei a fost posibilitatea automatizarii complete a
analizei, astfel incat factorul uman, care ar putea influenta reproductibilitatea rezultatelor a fost
redus la minimum. Cu toate acestea, dezavantajele metodei multicomutationale propuse ar putea
fi legate de necesitatea construirii interfetei electronice si a software-ului pentru controlul
electrovalvelor, deoarece disponibilitatea comerciala este limitata.

Tn conditiile optime determinate experimental a fost obtinuti o limita de detectie de
0.06 pg Cr(1)/L, cu un domeniu liniar cuprins intre 1-70 pug Cr(I11)/L.

Metoda poate fi consideratd o metoda analitica ecologica (se genereaza volume foarte
mici de deseuri: luminol 52 pL; H,O, + EDTA 2.41 mL; proba 130 L), rapida (viteza de
esantionare de 120 probe/h) si economica, in urma careia se poate obtine un semnal analitic bine
definit si reproductibil, care permite imbunatatirea preciziei determinarii.

Sistemul inovativ de monitorizare dezvoltat se referd la un echipament de
monitorizare online prevazut cu un sistem expert de prelucrare a datelor Tnregistrate in timp real
in vederea luarii unor decizii privind gestionarea corespunzatoare a resurselor de apa. Sistemul
inovativ de monitorizare dezvoltat permite Tnregistrarea principalilor indicatori de calitate
(temperatura, pH, conductivitate, turbiditate, oxigen dizolvat, azotati, cloruri), precum si un
indicator specific (Cr(I1I)), alaturi de indicatorii hidro-meteo (viteza medie a apei Tn sectiunea de
referintd, temperatura, umiditatea i presiunea aerului, viteza vantului si cantitatea de precipitatii
in 24 de ore). Principalii indicatori de calitate au fost masurati cu ajutorul unei sonde YSI
amplasate intr-o celuld de curgere prin care este vehiculati apa prelavatd din sectiunea de
referintd in care este realizata monitorizarea online cu ajutorul unui sistem original de prelevare
si transport. Indicatorul specific Cr(lll) a fost determinat cu ajutorul unui sistem
multicomutational de analiza in flux continuu optimizat din punct de vedere a parametrilor de
operare (debitul fluxului de analizat, volumele de reactanti, concentratia unor reactanti).

Sistemul expert realizat are functii multiple (multi-tasking):

- Tnregistrarea in timp real a indicatorilor de calitate mai sus mentionati, corelati cu
conditiile prelevarii (timpul §i temperatura) si conditiile hidro-meteo, care permit
realizarea automata a unei baze de date cu o frecventa de cel putin trei masuratori pe
zi (din 8'In 8 ore);

- functie de avertizare si alarmare in cazul depasirii limitelor impuse a unora dintre
indicatorii de calitate monitorizati;

- procesarea datelor de calitate inregistrate in vederea incadrarii apei in clase de calitate

la diferite momente de timp 1n sectiunea de referinta;
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- calculul unui indice de calitate a apei pentru sectiunea de referintda in vederea
gestionarii superioare a resurselor de apa;

- analiza dispersiei poluantilor monitorizati (in studiul de fatd pentru ionii azotat), in
cazul depasirii concentratiilor acestora peste limita admisibila (in situatie de alarmare).

Pe baza acestei analize (distributia concentratiei de azotati in timp si spatiu), sistemul

permite calcularea si vizualizarea distantei in care unda de poluare se deplaseaza si

respectiv calcularea timpului in care aceasta ajunge in fiecare tronson luat in
considerare.

Tn finalul tezei s-a realizat de asemenea dezvoltarea experimentali a unui analizor on
line, posibil a fi integrat Tn sistemul de monitorizare automat elaborat Tn cadrul tezei, destinat
analizei online a continutului de substante organice bazat pe masurarea chemiluminiscentei unei
reactii de oxidare fotochimica UV/TiO,. Principiul detectiei propuse se refera la masurarea
chemiluminiscentei produse de radicalii liberi eliberati prin actiunea radiatiilor UV/TiO,, asupra
compusilor organici de analizat si reactia ulterioard a acestora cu luminolul. Mariajul fotolizei
UV/TiO, cu detectia pe baza de chemiluminescentd poate constitui o metoda analitica verde si
foarte sensibild pentru determinarea continutului de substante organice.
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