STUDIUL PROCESELOR DE EMISIE A METALELOR GRELE ÎN APE CURGĂTOARE UTILIZÂND TEHNICI DE MODELARE MATEMATICĂ

Poluarea mediului cu metale grele a devenit o problemă acută a zilelor noastre. Din ce în ce mai multe cazuri de poluări accidentale ale apelor interioare sau internaţionale, cu substanţe sau produşi ce conţin metale grele sunt frecvent prezentate în mass media şi fac totodată subiectul preocupărilor din lumea ştiinţifică. 


Termenul de poluare a apelor poate fi definit conform Legii româneşti a Protecţiei Mediului, ca fiind „ introducerea directă sau indirectă a unui poluant care poate aduce prejudicii sănătăţii umane şi/sau calităţii mediului, dăuna bunurilor materiale ori cauza o deteriorare sau o împiedicare a utilizării mediului în scop recreativ sau în  alte scopuri legitime.”  


În accepţiunea Legii Apelor din România, poluarea este privită ca „orice alterare fizică, chimică, biologică sau bacteriologică a apei, peste o limită admisibilă stabilită, inclusiv depăşirea nivelului natural de radioactivitate produsă direct sau indirect de activităţi umane, care o fac improprie pentru o folosire normală în scopurile în care această folosire era posibilă înainte de a interveni alterarea;”


În funcţie de modul de pătrundere al poluanţilor în cursurile de apă se disting (1) cazurile de poluare normală, în  care substanţele poluante sunt acceptate la evacuare pe o anumită perioadă de timp (perioada de tranzitie) şi într-o anumită concentraţie, funcţie de caracteristicile fizico-chimice şi morfologice ale apei receptoare, dar şi (2) cazurile de poluarea accidentală, care presupun introducerea neintenţionată a poluanţilor în apă, ca urmare a nesupravegherii funcţionării instalaţiilor şi echipamentelor tehnologice din dotare.


După natura poluanţilor ce interacţionează cu ecosistemele acvatice se disting poluări cu substanţe biodegradabile sau neconservative, (care se descompun sau se oxidează uşor prin procese fizice, chimice şi bacteriologice ) dar şi poluări cu substanţe nebiodegradabile sau conservative, care nu se pot descompune sau deteriora, păstrându-şi starea chimică pe toată durata retenţiei în  mediul acvatic, cum este cazul metalelor grele.

Metalele grele sunt cunoscute ca fiind poluanţi conservativi ai apelor naturale, datorită faptului că nu se pot descompune sau distruge şi pot afecta viaţa sau dezvoltarea organismelor terestre şi acvatice.


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

Mai mult decât atât, ele au tendinţa de a se acumula în corpul organismelor vii şi de a bloca procesele biochimice intracelulare, determinând astfel un risc semnificativ de poluare asupra resurselor de apă şi implicit, asupra omului . 


Metalele grele ajung în corpul uman mai ales prin alimente, aer şi apă  potabilă.. Dacă la concentraţii mici de ordinul ppb (µg/l) metale ca Fe, Cr, Cu, Zn, Co, Se, sunt chiar benefice, fiind esenţiale dezvoltării organismului şi metabolismului, la concentraţii mai mari de ordin ppm (mg/l) devin toxici . 


Având  în  vedere că majoritatea apele curgătoare sunt folosite atât ca sursă de alimentare cu apă a aşezărilor umane, cât şi ca receptor de ape uzate şi ţinând cont de gradul de toxicitate produs de metalele grele asupra mediului acvatic, este absolut necesară  cunoaşterea cauzelor ( potenţialele surse poluatoare) care conduc la existenţa metalelor grele în  apele de suprafaţă, monitorizarea continuă a acestora, ţinerea sub control a concentraţiei metalelor grele prin limitarea deversărilor de substanţe poluante.


Deosebit de utilă în soluţionarea acestor probleme este şi efectuarea unor predicţii în ceea ce priveşte tendinţa de evoluţie a concentraţiilor acestora în mediul acvatic.


Aceste deziderate pot fi atinse cu ajutorul tehnicilor moderne de cercetare ştiinţifică, a tehnologiilor avansate de monitorizare a parametrilor, prin dezvoltarea  programelor de calculator, cu ajutorul cărora se prelucrează cantităţi impresionante de date, dar mai ales prin aplicarea tehnicilor de modelare matematică.


Modelarea matematică, adeseori, conduce la descoperirea unor aspecte noi ale fenomenului studiat, foarte greu de găsit pe alte căi. Prin folosirea unui ansamblu de relaţii matematice, ce redau dependenţele dintre parametrii funcţionali ai unui sistem, se poate oferi o imagine intuitivă, şi totuşi riguroasă, a unui fenomen sau proces real, care nu este suficient de bine cunoscut, sau este prea complex.   


Obiectivul principal al tezei de faţă îl reprezintă „ Modelarea matematică a variatiei concentraţiilor de metale grele din apa de suprafaţă functie de parametrii fizico-chimici ale acesteia”. 


Obiectivele secundare care au condus la îndeplinirea obiectivului principal, sunt următoarele:

1.

Realizarea unei documentări bibliografice cu privire la caracteristicile fizico-chimice ale apelor curgătoare de suprafaţă şi asupra posibilităţilor de poluare a acestora cu metale grele. Studiu de caz fluviul Dunărea.

2.
 
Documentare bibliografică asupra tehnicilor de monitorizare a apelor curgătoare de suprafaţă.

3.

Sinteza principalelor legi şi reglementări naţionale, europene şi internaţionale cu privire la indicatorii de calitate a apelor curgătoare de suprafaţă.

4.

Documentare bibliografică asupra teoriei sistemelor, tehnicilor de modelare matematică, simulare numerică, optimizare şi teoria erorilor.

5.

Prezentarea direcţiilor de cercetare abordate în partea experimentală a tezei.

6.

Descrierea metodelor de lucru, a echipamentelor şi aparaturii utilizate la monitorizarea indicatorilor de calitate ai apelor Dunării.

7.

Realizarea unei baze de date experimentale în urma monitorizării fluviului Dunărea timp de patru ani .

8.

Precizarea parametrilor măsuraţi şi urmărirea influenţei valorilor reale ale acestora asupra indicatorilor de calitate urmăriţi.

9.

Prelucrarea datelor experimentale cu ajutorul metodelor matematice de corelaţie liniară, respectiv corelaţie multiplă neliniară de ordinul 2 şi 3 cu 2, 3 şi 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 în  regim dinamic.

12.
Verificarea şi testarea modelelor matematice obţinute prin calculul indicatorilor de adecvanţă.

13.
Determinarea unor modele de predicţie cu privire la evoluţia concentraţiilor de metale grele în apele Dunării, în  raport cu sursele de poluare existente, prin prelucrarea datelor experimentale.

14.
Propunerea şi alegerea unei strategii naţionale în vederea reducerii poluării apelor Dunării cu metale grele.


Cercetările şi studiile efectuate în cadrul acestei lucrări au urmărit în principal următoarele aspecte : inventarierea cauzelor care determină prezenţa metalelor grele în apele curgătoare de suprafaţă, evaluarea stării chimice a apelor Dunării pe sectorul fluvial Baziaş-Pristol, elaborarea unor dependenţe concludente între variaţia concentraţiei de metale grele şi parametrii fizico-chimici ai apei, şi crearea unor modele matematice de predicţie a concentraţiilor de metale grele în apă, în vederea aprecierii tendinţei de evoluţie a acestor poluanţi în sectorul fluvial studiat.


Prin studiul de caz abordat, Fluviul Dunărea, au fost concentrate toate preocupările prezentei teze asupra:

•
 inventarierii şi structurării logice a mulţimii cauzelor (intrări) care determină prezenţa metalelor grele în  apă

•
 monitorizării şi evaluării stării chimice a apelor Dunării, pe sectorul fluvial Baziaş-Gruia-Pristol

•
 elaborării unor dependenţe concludente între variaţia concentraţiei de metale grele şi parametrii fizico-chimici ai apei (debit, temperatura apei, pH, materii în  suspensie şi duritate)

•
 crearea unor modele matematice analitice, care să descrie relaţiile de interconectare între elementele componente ale corpului de apă, şi 

•
 crearea unor modele matematice de predicţie a concentraţiilor de metale grele în  apă, absolut necesare pentru aprecierea tendinţei de evoluţie a acestor poluanţi în  sectorul fluvial studiat.


Fluviul Dunărea, al doilea mare fluviu ca mărime şi importanţă din Europa, cu o lungime de 2860 Km de la izvoare (Germania) până la vărsare în Marea Neagră (România), este deopotrivă folosit ca sursă de alimentare cu apă, ca arteră europeană de transport, ca mijloc şi suport pentru producerea energiei hidroelectrice, ca bază importantă pentru pescuit şi piscicultură şi, nu în ultimul rând, ca receptor al apelor uzate pentru toate cele 19 ţări riverane, incluse în bazinul său hidrografic


De aceea, cunoaşterea stări ecologice a apelor Dunării este o preocupare permanentă a ţărilor europene. Mai mult decât atât, Directiva Cadru a Apei, actul normativ de bază în  domeniul protecţiei surselor de apă pentru toate statele europene, recomandă utilizarea tehnicilor de modelare matematică în activitatea de prelucrare a datelor de monitorizare şi predicţie a calităţii apelor.


În cadrul acestei lucrari de  doctorat au fost abordate 7 direcţii de cercetare( a se vedea obiectivul 5)



Analizând conţinutul tezei, se poate concluziona că toate obiectivele propuse au fost îndeplinite, după cum urmează: 

 

     1. Realizarea unei documentări bibliografice cu privire la caracteristicile fizico-chimice ale apelor curgătoare de suprafaţă şi asupra posibilităţilor de poluare a acestora cu metale grele, s-a îndeplinit ca urmare a identificării şi accesării unui număr mare de surse bibliografice specifice temei abordate.


 În prima parte a tezei s-a facut o trecere în revistă, cuprinzătoare şi sistematică a cercetărilor efectuate până în prezent, asupra metalelor grele din  apele curgătoare de suprafaţă, oferind informaţii utile asupra fenomenelor de poluare a acestora, datorate fie cauzelor naturale, fie numeroaselor activităţi umane care se fac răspunzătoare de emisia acestor poluanţi în apă . 

            Prin studiul de caz abordat -fluviul Dunărea, s-au pus în evidenţă cazuri mai vechi, dar şi recente, de poluare cu metale grele a celui de-al doilea mare fluviu european, modul în care au variat în  timp concentraţiile de metale grele de-a lungul fluviului, precum şi numeroasele preocupări ale ţărilor europene şi organismelor internaţionale în privinţa protejării fluviului Dunărea împotriva poluării cu substanţe periculoase şi prioritar periculoase, în care se încadrează şi metalele grele.

       2. Documentare bibliografică asupra tehnicilor de monitorizare a apelor curgătoare de suprafaţă s-a realizat prin îmbinarea armonioasă a informaţiilor teoretice oferite de literatura ştiinţifică de specialitate cu cele practice, oferite de instituţiile competente care se ocupă de monitorizarea apelor curgătoare, punând în  evidenţă atât tehnicile, cât şi aparatura de laborator sau de teren, utilizate în  activitatea de supraveghere şi control a calităţii apelor de suprafaţă.


Tot datorită unei documentări bibliografice ample asupra studiului de caz abordat, au fost prezentate succint programele istorice de monitorizare a fluviului Dunărea, dar şi Programele internaţionale actuale, cu cerinţe din ce în ce mai exigente, privind extinderea numărului de indicatori de calitate analizaţi.

    3.    Sinteza principalelor legi şi reglementări naţionale europene şi internaţionale cu privire la indicatorii de calitate ai apelor curgătoare de suprafaţă.              


Pentru aducerea la îndeplinire a acestui obiectiv a fost derulată o activitate intensă de documentare, ce a avut ca scop identificarea, accesarea şi sistematizarea celor mai recente acte normative româneşti şi internaţionale, care reglementează activitatea de protecţie a mediului şi în special a apelor, împotriva poluării cu metale grele.


De asemenea, a fost actualizată lista standardelor româneşti şi europene referitoare la metodele de analiză a parametrilor fizico-chimici ai apelor curgătoare.

           Sinteza legislativă prezentată a fost completată şi cu o serie de Directive şi Convenţii internaţionale pentru protecţia fluviului Dunărea, dar şi pentru utilizarea raţională şi durabilă a cursurilor de apă transfrontieră, ţinând cont de faptul că fluviul Dunărea constituie graniţă pentru multe state europene.

 

     4.  Documentare bibliografică asupra teoriei sistemelor, tehnicilor de modelare matematică, simulare numerică, optimizare şi teoria erorilor.       



In domeniul ingineriei şi mai ales al ingineriei chimice, orice activitatea de cercetare ştiinţifică este bazată pe utilizarea tehnicilor de modelare matematică şi simulare numerică .

       
Acţiunea de documentare bibliografică a vizat studierea teoriei generale a modelării matematice, a noţiunilor de sistem şi a teoriei erorilor, precum şi cunoaşterea şi familiarizarea cu mai multe tipuri de modele matematice.

       
Un accent deosebit a fost pus pe modelarea statistică, bazată exclusiv pe corelarea datelor experimentale (cu studierea şi aplicarea funcţiilor  de regresie şi corelaţie matematică din cadrul modelării experimentale), deoarece teza de faţă avea ca obiectiv, aflarea unor modele experimentatele care să exprime într-o formă matematică simplă procesele complexe ce se desfăşoară în fluviul Dunărea.

 
Ţinând cont de faptul că pe parcursul cercetării stiintifice apar, la un moment dat,  probleme legate de aproximare şi erori, s-a realizat şi o documentare bibliografică asupra teoriei erorilor. Astfel au fost însuşite şi prezentate în teză mai multe tipuri de erori, cât şi cauzele apariţiei acestora. De asemenea, s-a avut în  vedere şi modalitatea de calcul a parametrilor statistici ( media aritmetică, geometrică şi pătratică), a indicatorilor preciziei de măsurare ( eroare standard, eroare probabilă, eroarea absolută, măsura preciziei) şi a calităţii măsurătorilor (eroare relativă , eroare raportată).

  


5. Prezentarea direcţiilor de cercetare abordate în partea experimentală a tezei.

 
In urma realizarii celor 7 studii de cercetare abordate în partea experimentală a tezei s-au desprins urmatoarele concluzii: 


Cazul.1 - evaluarea concentraţiilor de metale grele din apele Dunării, pe sectorul fluvial Baziaş-Gruia-Pristol şi compararea cu valorile standard prevăzute în legislaţia românească - apa  fluviului Dunărea, în sectorul Baziaş Gruia Pristol se încadrează la categoria a II-a de calitate, corespunzător unei stări chimice bune din punct de vedere al conţinutului de metale grele.

 
Cazul 2 -  studierea dependenţei concentraţiei metalelor grele funcţie de parametrii fizico-chimici ai apei - nivelul concentraţiei metalelor grele din apă variază diferit, în raport cu parametrii apei (În general, concentraţia metalelor grele scade odată cu creşterea temperaturii-  explicabil prin intensificarea proceselor chimice de formare a combinaţiilor complexe sau precipitatelor în apă ; o scădere a pH-ului apei conduce la o creştere a concentraţiei metalelor grele  în  apă , explicabilă printr-o intensificare a mobilizării acestora din sedimente; creşterea concentraţiei  metalelor odată cu creşterea debitului denotă fie un aport de poluanţi adus de afluenţii cursului de apă, fie o repunere în  suspensie a metalelor grele din sedimente


Cazul 3 -  deducerea unei ecuaţii de bilanţ masic pentru emisia şi distribuţia metalelor grele în apa de suprafaţă -  Pornind de la principile teoriei sistemelor s-a realizat elaborarea unei scheme bloc pentru evidentierea interconectarii intre componentele corpului de apa: apa, plante, pesti, suspensii, sedimente. Pe baza acesteia s-a obtinut o ecuatie de bilant masic pentru metalele grele din apa de suprafata, particularizata pentru Arsen. Verificarea ecuatiei de bilant s-a facut pe baza datelor obtinute in urma monitorizarii fluviului Dunarea pe sectorul fluvial Bazias- Coronini, pe o distanta de 31 km.  Ecuaţia bilanţului de metale grele este în acelaşi timp si  modelul matematic ideal al sistemului prezentat prin intermediul schemei bloc.  In urma verificarii modelului matematic cu date obtinute pentru Arsen s-a obtinut o abatere de 23,27 %, acceptabila tinand cont de sistemul complex abordat, fluviul Dunarea. 

 
Cazul 4 -  studierea influenţei surselor de poluare asupra concentraţiilor de metale grele din apele fluviului Dunărea pe sectorul Moldova Veche-Sviniţa -  Se constată, în general, o tendinţă  de scădere a concentraţiilor de metale grele din sedimente, justificată prin sistarea multor activităţi industriale poluatoare dar si implementarii masurilor de reducere a poluarii Dunarii cu substante periculoase. Cu toate acestea, în prezent, concentraţiile de Zn, Cu, Ni şi Cr, identificate în sectorul românesc Moldova Veche- Sviniţa, depăşesc limitele admisibile pentru metalele grele din sedimente, date de standardele româneşti de calitate chimică pentru sedimente


Cazul 5 - studierii variaţiei multianuale a concentraţiilor de metale grele din sedimentele fluviului Dunărea de pe sectorul românesc Baziaş-Gruia  -  Fenomenul de acumulare a metalelor grele în sedimente este influenţat atât  de existenţa surselor de poluare de-a lungul cursului de apă, cât şi de profilul albiei, dar şi de construcţiie hidrotehnice ridicate pe cursul apei. În prezent se înregistrează valori ridicate ale concentraţiilor unor metale grele.


Cazul 6 - compararea rezultatelor experimentale obţinute la analiza sedimentelor din apele Dunării prin doua metode : fluorescenţa de raze X ( FRX ) şi Spectrometria de absorbţie atomică ( AAS )- Prin compararea abaterilor absolute medii ale valorilor experimentale obţinute prin cele doua metode se  observă că metoda Spectrometriei de absorbţie atomică a generat abateri mai mici decât metoda Fluorescenţei de raze X, dar totuşi apropiate ca ordin de mărime.
 
Cazul 7 - elaborarea modelelor matematice statistice pentru caracterizarea variaţiei concentraţiilor de Fe din apă, funcţie de o serie de parametrii fizico-chimici ai fluviului Dunărea: debit, temperatura apă, pH, materii în suspensie, duritate, turbiditate, conductivitate electrică - Funcţiile de corelaţie identificate reprezintă de fapt, modele matematice care descriu dependenţa concentraţiei Fierului total şi a celui dizolvat din apă, funcţie de caracteristicile apei curgătoare. analizând coeficienţii de corelaţie ai funcţiilor matematice redate în tabelele 41, 42 şi 43, se  observă că aceştia au valori mai mari de 0,9. În toate funcţiile matematice identificate, fie ele liniare sau polinomiale de gradul 2 sau 3, se poate observa prezenţa şi influenţa factorul turbiditate (NTU) asupra concentraţiei fierului total din apă, ceea ce denota că între factorul turbiditate şi concentraţia fierului din apă exista o legătură determinantă. Pe bază modelelor matematice obtinute poate fi calculată concentraţia fierului cunoscând valorile măsurate ale parametrilor apei : temperatura, pH, conductivitate, economisind astfel timpul, materialele şi energia necesară efectuării analizelor fizico-chimice de laborator pentru identificarea concentraţiei fierului.

Totodată, pe baza modelelor matematice obţinute poate fi estimată concentraţia Fe din apă înainte de a se face măsurarea în laborator, fapt care ar permite intervenţia din timp asupra procesului tehnologic de potabilizare a apei şi reducerea efectelor negative.


 

     6.  Descrierea metodelor de lucru, a echipamentelor şi aparaturii utilizate la monitorizarea indicatorilor de calitate ai apelor Dunării s-a realizat prin studierea şi prezentarea tuturor metodelor standardizate de analiză folosite în laborator pentru determinarea indicatorilor de calitate ai apei şi a concentraţiilor de metale grele din apă, sedimente, plante şi peşti.

 
Analiza conţinutului de metale grele din soluţiile apoase a fost realizată prin metoda spectrometriei de absorbţie atomică, iar analiza metalelor grele conţinute în  sedimente s-a realizat cu ajutorul fluorescenţei de raze X

  

    7.  Realizarea unei baze de date experimentale în urma monitorizării fluviului Dunărea timp de patru ani s-a obţinut fie prin solicitarea pe bază legală a datelor deja existente, privind concentraţiile metalelor grele din apa fluviului Dunărea, fie prin realizarea unor experimente proprii, în ceea ce priveşte determinarea concentraţiilor de metale grele din sedimentele dunărene.

 
Baza de date cuprinde valorile indicatorilor de calitate ai apei şi concentraţiile metalelor grele din apele şi sedimentele recoltate din fluviul Dunărea, din locaţiile de prelevare stabilite la : Baziaş, Moldova Veche, Coronini, Sviniţa, Drobeta Turnu Severin, Gruia şi Pristol.

  
     8. Precizarea parametrilor măsuraţi şi urmărirea influenţei valorilor reale  ale acestora asupra indicatorilor de calitate urmăriţi. 


In cadrul prezentei teze s-a creat o bogata baza de date, constituita prin :
 
( 1 ) monitorizarea lunară, de-a lungul celor 4 ani, a parametrilor: temperatura apă  (T apă  [0C]) ; temperatura aer (T aer [0C]); pH [unit.pH]; debit apă  (Q [m3/s]); duritate totală (D [0G]); materii în suspensie [mg/l]; cloruri [mg/l]; sulfaţi [mg/l]; carbonaţi [mg/l]; concentraţie ( Fe[mg/l]); Mn[µg/l]; Zn[µg/l]; Cu [µg/l]; Cr [µg/l]; Cd [µg/l]; Ni [µg/l] Pb [µg/l]; Hg [µg/l] ; As [µg/l]

 
(2) monitorizarea zilnică de-a lungul anului 2011 a parametrilor: pH [unit.pH]; NTU ( turbiditate) [mg SiO2/l]; Duritate totală [oG]; conductivitate electrică [µS/cm]; concentraţie Fier [mg/l]

 
(3) prelevarea probelor de sedimente din Dunăre în anul 2011 şi analizarea conţinutului de metale grele : Pb  [mg/kg]; As [mg/kg]; Hg [mg/kg]; Zn [mg/kg]; Cu [mg/kg]; Ni [mg/kg]; Co  [mg/kg]; Fe [mg/kg]; Mn [mg/kg]; Cr[mg/kg]; Cd [mg/kg]

 


    9.  Prelucrarea datelor experimentale cu ajutorul metodelor matematice de corelaţie liniară, respectiv corelaţie multiplă neliniară de ordinul 2 şi 3 cu 2, 3 şi chiar 5 parametrii.             


Datele experimentale au fost prelucrate cu ajutorul programelor de calcul specifice, în vederea obţinerii funcţiilor matematice liniare (redate în tabelul 40 şi reprezentate grafic în fig.94-96) , precum şi a funcţiilor polinomiale de ordin 2 (prezentate în tabelele 20-23 şi tabelele 41-45) şi de ordin 3 (prezentate în tabelele 46-49), care descriu dependenţa concentraţiilor de metale grele de 2, 3 sau chiar alţi 4 parametrii ai apei.

 
Din analiza reprezentărilor grafice ale funcţilor liniare din fig.94-96, comparativ cu cele ale funcţiilor polinomiale de gradul 2 şi 3, reprezentate în figurile 97-99 şi 100-102, s-a  observat că alura funcţiilor polinomiale se aseamănă foarte mult cu cea liniară.

 
Ţinând cont de faptul că modelele matematice care descriu funcţionarea unui proces tehnologic sau a unui fenomen, nu trebuie să fie prea complicate, s-au ales ca reprezentative funcţiile matematice cele mai simple, pentru care indicatorii de adecvanţă ai modelului au avut valorile cele mai bune.

 
Pentru descrierea dependenţei concentraţiei metalelor grele funcţie de parametrii fizico-chimici ai apelor de suprafaţă s-a folosit metoda corelaţiei multiple neliniare, întrucât s-a ţinut cont de regimul dinamic al fluviului Dunărea şi de faptul că cel puţin o legătură dintre variabilele sistemului este neliniară.

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



Prelucrarea datelor experimentale s-a facut cu ajutorul programului STATISTICA 6.0 în vederea obţinerii funcţiilor liniare de dependenţa dintre concentraţiile de metal şi parametrii apei, dar şi a celor de corelaţie multiplă neliniară de ordin 2 cu 2 şi 3 parametrii; cu programul MathCad pentru funcţiile de corelaţie multiplă neliniară de ordin 3 cu 4 şi 5 parametrii; programul Microsoft Excell pentru sistematizarea datelor experimentale culese şi prezentarea sub formă tabelară.

 
Cu ajutorul tuturor acestor programe a fost posibilă şi reprezentarea grafică bidimensională şi tridimensională a funcţiilor de dependenţă găsite.

 

 11.  Determinarea modelelor matematice statistice în regim dinamic.
        
Acest obiectiv a fost atins prin elaborarea mai multor modele matematice statistice  în  regim dinamic, prezentate în  :

· tabelele 20; 21; 22 şi 23, unde s-au folosit funcţii polinomiale de ordin 2 pentru descrierea modului de variaţie al metalelor grele Fe, Zn, Cu, Cr, Cd şi Ni funcţie de parametrii apei : debit, temperatura, duritate, pH, dar şi în  funcţie de locaţia de prelevare, 
·  tabelele 41-43, în care s-au folosit funcţii de corelaţie multiplă neliniară de ordin 2  pentru descrierea variaţiei în regim dinamic a concentraţiei Fe total din apă funcţie de alţi 2, 3 şi chiar 4 parametrii ai apei, recoltate din Amonte Drobeta Turnu Severin

·  tabelele 46-49, în care s-au folosit funcţii polinomiale de ordin 3 cu 3 parametrii, pentru  descrierea variaţiei în regim dinamic a conc.Fe total dar şi a celui dizolvat, pentru toate locaţiile de prelevare: Dr.Tr.Severin, respectiv Baziaş-Gruia-Pristol

        Aceste modele matematice, reprezentate in fig.94-102 pot fi folosite pentru calcularea concentraţiilor metalelor grele din apă, doar pe bază cunoaşterii valorilor parametrilor apei. 

       A fost aleasă varianta identificării funcţiilor matematice atât pentru concentraţia totală a metalelor (formele metalice legate-combinaţii chimice) cât şi pentru concentraţia metalelor dizolvate (formele metalice libere-ioni), deoarece trecerea metalelor din forma ionică în cea a combinaţiilor complexe conduce la schimbarea radicală a toxicităţii metalelor, în sensul că formele chelate sunt mult mai puţin  toxice decât ionii liberi. 
         De aceea este foarte important să se cunoască atât  tendinţa de variaţie a concentraţiei totale a metalului din apă, cât  şi a formei dizolvate.

  


12.  Verificarea şi testarea modelelor matematice obţinute prin calculul indicatorilor de adecvanţă.       


In cadrul operaţiunilor de testare a calităţii modelelor matematice obtinute s-au calculat indicatorii de adecvanţă :

· dispersia, deviaţia standard, indicatorul de precizie şi coeficientul de corelaţie, corespunzător tuturor funcţiilor  redate în tabelele 20,21,22 şi 23

· deviaţia standard şi coeficientul de corelaţie, corespunzător tuturor funcţiilor  prezentate în tabelele 41-49

     Pentru a putea verifica corectitudinea acestor modele, s-a recurs la efectuarea operaţiunii de validare. 


Întrucât au fost obţinute foarte multe modele matematice, s-a ales validarea funcţiei polinomiale de gradul 3 cu 3 parametrii, prezentată în tabelul 46 şi care descrie dependenţa fierul total de parametrii apei: pH şi turbiditate.

 
Aceasta s-a realizat prin compararea concentraţiei fierului data de modelul matematic găsit, cu concentraţia fierului măsurată, determinată  în  laborator. A fost calculată eroarea absolută a modelului.

 
După introducerea datelor în funcţia de corelaţie multiplă neliniară de gradul 3 cu trei parametrii, descrisă de ec.62, au rezultat valorile din tabelul 51, prezentate comparativ cu valorile măsurate ale concentraţiei fierului total.

 
Luând în considerare aceste valori, precum şi coeficientul de corelaţie de 0,98, se poate concluziona că modelul matematic descrie bine dependenţa dintre concentraţia Fe-ului şi parametrii apei pH şi turbiditate

 
 13.  Determinarea unor modele de predicţie cu privire la evoluţia concentraţiilor de metale grele în apele Dunării, în raport cu sursele de poluare existente, prin prelucrarea datelor experimentale.

          
Toate modelele matematice elaborate în urma prelucrării datelor experimentale prezentate în această teză pot fi considerate si modele de predicţie, deoarece ele pot asigura aflarea concentraţiei metalelor grele la un anumit moment dat şi într-o anumită locaţie.

14. Propunerea şi alegerea unei strategii naţionale în vederea reducerii poluării apelor Dunării cu metale grele.

 
Prin Directiva Cadru a Apei, ce constituie actul normativ de bază în  domeniul protecţiei surselor de apă, aplicabilă în toate statele europene, se recomandă utilizarea tehnicilor de modelarea matematică în activitatea de prelucrare a datelor de monitorizare şi predicţie a calităţii apelor.

 
Prin urmare, cu ajutorul modelelor matematice prezentate în teza de faţă, se preconizează că se va putea veni în sprijinul multor instituţii şi factorilor lor de decizie, cu rol în supravegherea, monitorizarea şi protejarea surselor de apă.  Astfel vor putea fi cunoscute tendinţele reale de variaţie a concentraţiilor de metale grele din apele Dunării, pe sectorul fluvial luat în studiu, şi vor putea lua, în timp util, măsurile care se impun.

 
În cazul poluărilor accidentale pe Dunăre, cu substanţe ce conţin metale grele, modelele matematice statistice elaborate ar putea fi foarte utile în  estimarea concentraţiei acestor poluanţi pe tronsonul studiat, câstigând astfel suficient timp pentru organizarea operaţiunilor de intervenţie necesare limitării poluării, precum şi acţiunilor de remediere a zonelor afectate.

 

Teza de doctorat aduce lumii stiintifice cercetări proprii, bazate pe coroborarea mai multor domenii ale ştiinţei

 
Deşi în literatura ştiinţifică de specialitate există o gamă variată de modele matematice şi de produse software consacrate cuantificării emisiilor de metale grele în  apă, în teza de faţă nu s-a ales varianta verificării unui astfel de model existent pentru un anumit sector de râu, ci elaborarea unor modele matematice special adaptate cursului de apă studiat, fluviul Dunărea.


Rezultatele finale ale tezei de faţă sunt exprimate sub formă unor concluzii pertinente şi la obiect. 


Prin intermediul studiilor şi concluziilor prezentate se preconizează că se va putea veni în sprijinul multor instituţii şi factorilor lor de decizie. Acestia vor putea cunoaşte tendinţele reale de evoluţie a concentraţiilor de metale grele în apele Dunării, pe sectorul fluvial luat în studiu, şi vor putea lua în  timp util măsurile care se impun.


Societăţile de gospodărire a apelor, agenţiile pentru protecţia mediului, agenţiile regionale pentru acvacultură, sistemul hidroenergetic şi de navigaţie, societăţile de administrare a reţelelor de alimentare cu apă, inspectoratele pentru situaţii de urgenţă, consiliile judeţene din cele 2 judeţe si, nu în ultimul rând, administratorii Parcului Natural Porţile de Fier pot fi potenţialii utilizatori ai cercetărilor şi studiilor din această lucrare.
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