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Cuvant nainte

Studiile efectuate in cadrul lucrarii au avut ca scop o prezentare actuala a
literaturii de specialitate de ultima ora, a tehnologiilor, a analizelor de laborator
uzuale si nu numai, cat si aducerea unei contributii personale in vederea
posibilitatilor de Tmbunatatire a indicatorilor de calitate ai apelor minerale prin
utilizarea tehnicilor moderne de simulare, modelare, conducere automata.

Apele minerale sunt solutii naturale complexe in alcatuirea carora se gasesc
substante disociate, nedisociate si gaze, in concentratii, combinatii chimice si stari
fizico-chimice de o mare diversitate, astfel incat caracteristicile lor difera uneori in
mod substantial fata de caracteristicile apei pure si chiar fatd de cele ale apelor
naturale obisnuite

Crearea pietei unice europene la care Roménia ia parte, tendintele de
globalizare a economiei mondiale favorizeaza si stimuleaza productia agroalimentara
pentru fabricarea unor produse da calitate, cu performante din ce in ce mai ridicate
si intr-o structurd concordantd corespunzatoare evolutiei nevoilor de trai ale
populatiei.

Prin abordarea sistemicd a problematicii lucrdrii s-a urmarit prezentarea
notiunilor generale legate de modelare matematica, a elementelor caracteristice ale
modelelor statistice precum si etapele modelarii statistice. Totodata s-au prezentat
si aspecte legate de descrierea si functionarea sistemelor de automatizare si
definirea notiunilor de optimizare cu particularizare pentru tehnologiile de obtinere a
apelor minerale comerciale. Toate acestea s-au folosit pentru stabilirea predictiilor
parametrilor studiat;i.
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Academia Romana, Institutul de Chimie din Timisoara pentru observatiile pertinente
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Rezumat,

Cercetdrile efectuate in cadrul acestei lucrari, rezultatele
experimentale obtinute, prelucrarea acestora au urmarit in principal
urmatoarele aspecte:

Aducerea unor contributii personale la studierea si
caracterizarea apelor minerale naturale din cele trei zone ale
Romaniei vest, centru si nord. Efectuarea unor cercetari
experimentale asupra calitatii apelor minerale naturale.

Astfel s-au efectuat analize microbiologice, s-a determinat
continutul de elemente minerale cu ajutorul cromatografiei ionice de
inaltda performanta (HPIC) si s-au determinat micro si macro
elementele cu ajutorul spectrometriei de absorbtie atomica.
Prelucrarea statistica a bazei de date obtinute experimental s-a
efectuat cu analiza PCA (Principal Cmponents Analysis).

Abordarea sistemica a problemelor legate de indicatorii de
calitate ai apelor minerale naturale a permis obtinerea unor avantaje
oferite de modelare matematica, in abordarea catorva din
multitudinile de aspecte legate de Tmbunatatirea acestora. S-au
utilizat tehnici de modelare matematica, in vederea caracterizarii
etapei de deferizare din procesul tehnologic de obtinere a apelor
minerale comerciale. S-a elaborat o schema de conducere automata
de conceptie proprie pentru etapa de deferizare din procesul de
obtinere a apelor minerale naturale comerciale in scopul imbunatatirii
indicatorilor de calitate. Ultima parte a tezei abordeaza problema
reducerii, eliminarii indicatorului fier divalent si trivalent care joaca
un rol important in calitatea apei minerale comerciale, folosind
metode moderne de modelare precum si conducerea automata a
procesului de deferizare a apelor minerale.
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INTRODUCERE

Organismele vii au nevoie de apd, aceasta avand un rol urias in mentinerea
sanatatii acestora. Pe parcursul vietii, un om bea o cantitate de apa de 600 de ori
mai mare decéat greutatea sa corporala.

Apa este un element al regenerarii, al invierii si al tineretii. Prin consumul de
apa se recapata energia. Acestea sunt cateva dintre virtutile apei preluate din
mitologie.

In zilele noastre s-a demonstrat ca apa inseamna cu adevarat viata. S-a
dovedit stiintific ca fara mancare omul poate rezista 30-40 de zile, dar fara apa nu
supravietuieste mai mult de trei-patru zile. Nevoia de apa este cu atat mai mare in
zilele de vara. Plata sau minerald, cu gheatd sau cu lamaéie, un pahar cu apa rece
este la mare pret mai ales cand mercurul din termometre urcd cu mult peste 30 de
grade Celsius.

Cercetatorii fac o clasificare a apei in functie de cantitdtile de saruri
minerale. In acest context se poate vorbi despre apele oligominerale (cele care
contin pana la 0,5 g sdruri dizolvate la litru), apele minerale (intre 0,5 si 1,5 g
saruri/litru) si apele medicinale (peste 1,5 g saruri/litru). In zilele cu temperaturi
extreme, pentru mentinerea echilibrului hidric al organismului este nevoie de
aproximativ 2,5 litri de apa zilnic. [1, 2].

Organismul uman fsi regleaza temperatura prin transpiratie. Transpiratia
excesiva elimina sarurile minerale din organism si poate provoca deshidratarea.
Primul simptom este setea puternica. Deshidratarea se manifesta insa si prin
greturi, varsaturi, dureri de cap, crampe musculare. Consumul insuficient de apa
poate avea consecinte mult mai grave: de la inrautatirea rapida a starii generale
(ameteli, lesin) si pana la scaderea tensiunii arteriale si tulburari neurologice. Apa
minerald poate preveni aceste neplaceri prin aportul de saruri (calciu, magneziu,
sodiu, potasiu), cu o singura conditie: sa bem apa chiar si atunci cand nu ne este
sete.

Si inca un lucru demn de remarcat: potolirea setei nu inseamna neaparat ca
ne-am hidratat complet.

De multe ori senzatia de sete este confundata cu cea de foame. Daca in loc
sa ne hidratam mancam este posibil sa ne deshidratam si mai tare. Lipsa apei ar
putea duce la constipatie, la cresterea riscului de infectii urinare sau de pietre la
rinichi.

Nevoia de hidratare a organismului depinde de activitatea desfasurata, de
mediul ambiant, dar si de varsta sau de terenul patologic. Astfel, persoanele care
lucreaza intr-un mediu calduros pierd mai multd apa decéat in mod normal, de aceea
si aportul trebuie sd fie mai mare. Pe de alta parte, exista boli, cum este diabetul, in
care pierderile de lichide sunt foarte mari - in jur de 8 litri pe zi. In ceea ce priveste
varsta, copiii sunt foarte sensibili la deshidratare, de aceea trebuie sa bea lichide
mai multe in perioadele caniculare. Pe masura ce inainteaza in varsta, organismul se
deshidrateaza, reactiile metabolice se desfasoara mai greu, detoxifierea orga-
nismului este mai dificila. Din acest motiv, apa este un prieten de nadejde al varstei
a treia.

In mod normal, o persoana elimina zilnic aproximativ 1,5 litri de apa pe cale
renald, 750 mL prin transpiratie, 400 mL prin respiratie. Pentru a suplini aceste
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8 Introducere

pierderi trebuie sa bem apa. Echilibrul intre aport si eliminare este obligatoriu,
pentru ca orice retentie de apa in organism poate insemna existenta unei afectiuni
renale, cardiace, hepatice sau de alta natura. [2].

De calitatea apei pe care o bem depinde in mod direct s@anatatea noastra.
Pentru a fi in siguranta, apa trebuie sa fie potabilda. Conform normelor Uniunii
Europene, apa este consideratd potabila daca nu contine ingragaminte chimice de
sinteza, ingrasaminte naturale, pesticide. In apa de baut nu trebuie sa existe
substante de naturda hormonald sau antibiotice, bacterii, virusuri sau paraziti.
Sistemul de verificare a incarcaturii bacteriene a apei de baut trebuie respectat cu
rigoare, altfel riscam aparitia unor tulburari digestive, si nu numai atat. Apa
contaminatd cu diferite substante poluante afecteaza deopotriva ficatul, sistemul
nervos, glandele endocrine.

De asemenea, apa trebuie bautd in cantitati mici, lent. Consumarea unei
cantitati mari de apa intr-un timp foarte scurt provoaca diluarea brusca a sucurilor
gastrice si dezechilibre in functionarea normala a organismului. Prea multa apa
poate determina asa numita "intoxicare cu apa". Simptomele sunt similare cu cele
ale deshidratarii: apatie, confuzie mentala, stari de ameteald, oboseala. [1].

Nu e recomandat sa se bea apa foarte rece, cu multd gheata. Conform
filozofiei ayurvedice, consumul de alimente nu trebuie sa se realizeze la temperaturi
mai mici de 10 grade si mai mari de 30 de grade Celsius. Intr-o zi caniculard, un
pahar cu apa la 10 grade este perceput ca foarte rece. Daca se bea brusc o cantitate
mare de apa foarte rece, se poate intra in soc termic, de aceea persoanele cu
afectiuni cardiovasculare trebuie sa evite acest lucru.

Apa contribuie la eliminarea toxinelor, la arderea grasimilor.

Consumul de apa este determinant in pastrarea volemiei (a volumului de
sange). Hidratarea corespunzatoare creste capacitatea de concentrare si
randamentul in special Tn timpul activitatilor fizice si diminueaza riscul aparitiei
bolilor de stomac si reduce iritarea cauzatd de ingerarea medicamentelor. De
asemenea, elimina excesul de sodiu.

Apa platd nu are o mineralizare mai mare de 500 de miligrame de saruri la
litru. Apa plata naturala nu are bioxid de carbon adaugat. Ea contine cantitati mici
de bioxid de carbon, asa cum este extrasa din depozitul respectiv de apa, si poate fi
consumata in cantitati mari, fara indicatii medicale. Apele minerale (500-1.500 mg
saruri la litru) pot fi natural-carbogazoase si fara gaz. Nu inseamna cd, atunci cénd
nu au gaz, apele minerale sunt ape plate, ele raman ape minerale fara gaz. Acestea
pot fi consumate fard recomandarea medicului.

In natura nu existd apa pura; date fiind interactiunile cu mediul, ea contine gaze,
substante minerale si organice dizolvate in suspensie.

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

In regiunile tropicale, apa de ploaie are o putere de dizolvare foarte mare, in
peninsula Indochina, apa de ploaie ce cade pe un hectar, pe parcursul unui an,
contine 8 kg HNOs. In Brazilia, 50g apd la m3 de ceatd contine 15-18 mg H,COs si
19 mg HNOs. Este o apa acida ce ataca rocile.

Cea mai variata compozitie dintre toate apele naturale o au apele subterane.
Ele contin cantitati mari de substante solide sau gazoase. Ajunse la suprafata,
aceste ape, formeaza izvoare de ape minerale.

Se spune ca, atunci cand evreii insetati au traversat desertul Sinai, Moise a
lovit cu toiagul sau o stdnca si apa a tasnit. De la Moise la radiestezisti a fost un
drum extrem de lung. Prin radiestezie, termen intens studiat in ultima perioada, se
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Introducere 9

intelege capacitatea unei persoane de a percepe actiunea campului electric si
magnetic emis de o panza de ape subterane, de zacdminte- in special feroase.

Inainte chiar de invazia romana, galii cunosteau calitatea apelor minerale; s-
au gasit mici altare construite de acestia in preajma unor astfel de izvoare. In
statiunile termale din Masivul Central, Alpi sau Pirinei s-au gasit urme ale vechilor
captari galo-romane si piscine uriase.

Dupa compozitie, apele minerale pot fi: acide (continut ridicat de CO,), alcaline
(predomina sulfatii de magneziu si sodiu), sulfuroase (contin sulfuri alcaline),
feruginoase (contin carbonati de fier di si trivalent).

Tara noastra are un potential ridicat de ape minerale. Sunt cunoscute
statiunile balneo-climaterice ca cele de la Buzias (ape carbogazoase si feruginoase),
Calimanesti, Govora, Caciulata (ape sulfuroase), Slanic Prahova, Ocna Sibiului
(saline).

Factorii determinanti ai efectului terapeutic precum: termalitate, prezenta
gazelor dizolvate (0O,, CO,, H,S, CH4, N, gaze rare), prezenta unor substante de
naturd mineralda permit utilizarea acestor ape in tratarea unei game foarte largi de
afectiuni ale aparatului cardio-vascular, locomotor, anemii, boli ale sistemului nervos
si boli endocrine. [1, 2].

Calitatea unei ape minerale naturale comerciale este determinata de valorile
indicatorilor de calitate, care sunt definiti in capitolul 1.4, la pagina 57.

Pentru a satisface cererea pietii mondiale si nationale cu ape minerale,
productia acestora cunoaste o mare dezvoltare in toate tarile, ca urmare a cresterii
consumului. Noile idei de produse izvordasc din urmarirea tendintelor din lumea
intreaga care se aplica pentru fiecare regiune in parte. Calitatea si continutul
acestora este uneori indoielnica, tocmai de aceea lucrarea de fata vine in sprijinul
tuturor, pentru intelegerea si formarea unei noi mentalitati in privinta apelor
minerale pe care le consumam, respectiv a standardelor de obtinere a acestora.
Controlul calitatii este definit ca “tehnici si activitati cu caracter operational utilizate
pentru satisfacerea conditiilor referitoare la calitate”. [3]

Contextul esential al lucrarii este legat direct de problemele actuale privind
analiza calitatii apelor minerale de pe piata din Romania si a consecintelor aferente.

La ora actuald in Romania se produc o gama variata de ape minerale.
Cercetarile actuale urmaresc imbunatatirea proceselor tehnologice de obtinere a
apelor minerale, in vederea realizarii unor produse care sa prezinte o compozitie
biochimica complexa si calitdti senzoriale deosebite. [4, 5, 6, 7, 8, 9]

Imbunatatirea calitatii produselor reprezintd o problemd deosebit de
importanta in conditiile economiei moderne. Trecerea la o noud calitate impusd de
norme ale comunitatii europene (CE) pune in fata industriei alimentare sarcini
deosebit de importante privind realizarea unor bunuri alimentare de calitate
superioara, cu valoare nutritiva ridicata si cu calitati senzoriale care sa satisfaca
exigentele mereu crescdnde ale consumatorilor. Pentru realizarea acestor deziderate
este necesar insa ca specialistii din industria alimentard s cunoascad toate pérghiile
prin care pot actiona in scopul Tmbundatatirii calitatii produselor si prin care pot
evalua aceasta calitate.

Calitatea unui produs alimentar este o problema complexa, de care depinde
acceptarea sau respingerea lui de catre consumator si, in esenta indeplinirea rolului
pentru care a fost creat. [10, 11]

Producerea apelor minerale a capatat o dezvoltare larga in ultimii ani,
putdndu-se vorbi de o industrie prosperda de apa minerald, care cunoaste cel mai
rapid ritm de dezvoltare dintre toate industriile alimentare.

Explicatia consta fin faptul ca noile cercetdri din domeniul ingineriei
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10 Introducere

alimentare au pus intr-o lumind noua apa minerald, respectiv rolul ei pentru
alimentatia rationald. Medici, nutritionisti, etc vorbesc din ce in ce mai mult despre
dieta cu apa minerald, deoarece are efecte curative in o serie de disfunctii grave,
boli acute si cronice.

Calitatile organoleptice in special aspectul si gustul reprezinta una din caile
cu posibilitati nelimitate de diversificare a productiei alimentare.

Pentru a atinge standardul senzorial de calitate si stabilitatea liderilor de
piata este importanta urmarirea mai multor aspecte: calitatea materiei prime,
performantele procedeului tehnologic ales, prezentarea produsului finit, termenul
sau de garantie, etc. Chiar si abateri mici de la aceste aspecte de baza pot cauza
influente importante asupra calitatii, gustului, aspectului, pretului. Acest lucru este
important mai ales la marile concerne care desi isi desfasoara productia in mai
multe tari, trebuie sa pastreze aceleasi standarde. [12]

Nerespectarea acestor reglementari privitoare la valorile indicatorilor de
calitate conduce la degradarea apei minerale si deci la retragerea acesteia din
consum.

Din acest motiv firmele producatoare acorda o atentie deosebitd studiilor
efectuate in vederea imbunatatirii indicatorilor de calitate si mai ales a mentinerii
valorilor reale ale acestora la cele prescrise prin legislatia in vigoare.

Cercetéarile efectuate in cadrul acestei lucrdri, rezultatele experimentale
obtinute, prelucrarea acestora au urmarit in principal urmatoarele aspecte:

1. Aducerea unor contributii personale la studierea si caracterizarea apelor
minerale naturale din cele trei zone ale Romé&niei vest, centru si nord.

2. Efectuarea unor cercetari experimentale asupra apelor minerale
mentionate mai sus legate de calitatea acestora. Astfel s-au efectuat analize
microbiologice, s-a determinat continutul de elemente minerale cu ajutorul
cromatografiei ionice de inaltd performantd (HPIC) si s-au determinat micro si
macro elementele cu ajutorul spectrometriei de absorbtie atomica.

3. Prelucrarea statistica a bazei de date obtinute experimental utilizdnd
analiza PCA (Principal Cmponents Analysis)

4. Abordarea sistemica a problemelor legate de indicatorii de calitate ai
apelor minerale naturale utilizdnd avantajele oferite de modelare matematica in
abordarea catorva din multitudinile de aspecte legate de imbunatatirea acestora.

5. Utilizarea tehnicilor de modelare matematicd in vederea caracterizarii
etapei de deferizare din procesul tehnologic de obtinere a apelor minerale
comerciale.

6. Imbunététirea indicatorilor de calitate ai apelor minerale comerciale prin
elaborarea unei noi scheme de automatizare pentru etapa de deferizare din
instalatia tehnologica de obtinere a apelor minerale comerciale.

Trebuie subliniat faptul ca determinarile experimentale, precum si
interpretarea rezultatelor obtinute s-au realizat cu sprijinul laboratoarelor de
analize chimice, fizico-chimice si microbiologice din cadrul firmei S.C. Romaqua
Group S.A. - Borsec, judetul Harghita, cu sprijinul laboratoarelor de cercetare de la
Universitatea de Stiinte Agricole si Medicina Veterinara a Banatului din Timisoara -
Facultatea de Tehnologia Produselor Agroalimentare si de la Universitatea
POLITEHNICA din Timisoara - Facultatea de Chimie Industriala si Ingineria
Mediului.
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In lumina celor prezentate anterior, in lucrare este evidentiatd o evaluare
criticd a principalelor aspecte fundamentale de tip chimic, fizico-chimic si
microbiologic care au stat la baza cercetarilor experimentale si a contributiilor
aduse in domeniu.

Totodatda s-a propus si o abordare sistemica a problemelor legate de
calitatea apelor minerale prin utilizarea principiilor teoriei sistemelor, mai ales
elaborarea si utilizarea modelelor matematice, realizand in felul acesta o abordare
evoluata a problemei.

Ultima parte a tezei abordeaza problema reducerii, eliminarii indicatorului
fier divalent si trivalent care joaca un rol important Tn calitatea apei minerale
comerciale, folosind metode moderne de modelare precum si conducerea automata
a procesului de deferizare a apelor minerale.

Imbinand armonios aspecte interdisciplinare complexe si ludnd in
considerare continutul si modul de abordare al obiectivelor stabilite, al prelucrarii
rezultatelor experimentale, teza incearca sa satisfaca cerintele actuale, sa raspunda
unor exigente stiintifice si aplicative, atat din punct de vedere al teoriei sistemelor,
al fundamentelor chimice, cat si din punct de vedere al problemelor specifice legate
de ingineria chimica.
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OBIECTIVELE LUCRARII

Principalele obiective ale lucrarii sunt urmatoarele:

1. Realizarea unei documentari bibliografice referitoare la caracterizarea
apelor minerale naturale existente in anumite zone ale Romaniei, din punctul de
vedere al continutului de elemente minerale.

2. Documentarea bibliografica asupra legislatiei actuale si a normelor legale
din Romania si din Uniunea Europeana referitoare la proprietatile si calitatile
obligatorii ale apelor minerale naturale. Indicatorii de calitate (fizico - chimici,
microbiologici si biologici) ai produsului finit, apa mineralda naturald, comerciala.

3. Documentare bibliografica referitoare la tehnicile de modelare,
automatizare si optimizare cu particularizare pentru tehnologiile de obtinere a apelor
minerale naturale.

4. Studii experimentale asupra caracteristicilor si proprietdtilor apelor
minerale naturale din cele trei zone ale Romaniei: vest, centru si nord dupa cum
urmeaza:

a) analiza microbiologica;

b) determinarea continutului de elemente minerale din apele naturale
studiate cu ajutorul cromatografiei ionice de Tnalta performanta (HPIC) pentru anioni
si cationi.

c) determinarea micro si macro elementelor din apele minerale cu ajutorul
spectrometriei de absorbtie atomica.

5. Prelucrarea statistica a datelor experimentale obtinute la obiectivele 4b si
4c prin metoda analizei componentelor principale (PCA).

6. Studii comparative referitoare la procesul tehnologic de deferizare al
apelor minerale naturale. Tehnologii de deferizare a apelor minerale naturale.

7. Studii referitoare la modelarea procesului de deferizare al apei minerale
naturale prin implementare programului de lucru Stimela.

8. Elaborarea unei noi scheme de automatizare pentru procesul de
deferizare care asigura Tmbunatatirea performantelor instalatiei tehnologice in
ansamblul sau si in final Tmbunatatirea indicatorilor de calitate a apei minerale
naturale.
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I. STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII IN
DOMENIUL

I.1. Consideratii generale asupra apelor minerale din
Romania [13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24]

Apa minerald naturala are originea intr-un acvifer sau zacamant subteran,
protejat de orice risc de poluare, provine dintr-o sursa exploatata prin una sau mai
multe foraje si este imbuteliatd in apropierea sursei, cu precautii de igiena
deosebite.

Apa minerald naturalad se deosebeste net de apa de izvor, deoarece:

> are continut natural specific de saruri minerale dizolvate, proportii
relative caracteristice ale acestora, prezenta de oligoelemente sau alte constituente
si puritate microbiologica originard, cea ce i poate conferi anumite proprietdti
favorabile sanatatii;

» compozitia, temperatura si celelalte caracteristici esentiale sunt stabile
in conditiile fluctuatiilor naturale ale mediului si nu sunt modificate de eventualele
variatii ale debitului;

> nu este supusa altei tratari, in afara celei admise in standarde.

Caracteristicile apei minerale naturale sunt confirmate prin studii geologice,
hidrogeologice, fizico-chimice, microbiologice si farmacodinamice, acestea din urma
sunt facultative atunci cand apa contine, la sursa si dupa imbuteliere, minim 1000
mg/L saruri totale si minim 250mg/L dioxid de carbon dizolvat.

Clasificarea generala a apelor minerale naturale

Apa minerald naturald, natural carbogazoasa

O apa minerala naturald, natural carbogazoasa este o apa minerala care, in
starea ei originara sau dupa o eventuald tratare, reimpregnare cu dioxid de carbon
provenit din aceeasi sursa si imbuteliere, are acelasi continut de bioxid de carbon
ca la emergentd, in limitele tehnice uzuale de toleranta. Este vorba de dioxidul de
carbon degajat, in mod spontan si vizibil, in conditii normale de temperatura si
presiune.

Ap& minerald naturalad necarbogazoasa

O apa mineralda naturald, necarbogazoasa este o apa minerala care, in
starea ei originara sau dupa o eventuala tratare, si imbuteliere, nu contine dioxid
de carbon dizolvat in cantitate mai mare decat cea necesara, pentru a mentine, in
stare dizolvata, hidrogenocarbonatii prezenti in apa (max 250 mg CO,/L), in
limitele tehnice uzuale de toleranta.

Apa minerala naturald decarbogazeificata

O apa minerald naturala, decarbogazeificata, este o apa minerala naturalg,

al carei continut de dioxid de carbon, dupa o eventuald tratare si
imbuteliere, este mai mic decéat cel de la emergenta.
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14 Stadiul actual al cunoasterii in domeniu - 1

Eliminarea dioxidului de carbon poate fi partiala sau totala.

Aceastd grupa include doua subgrupe, cu denumirile comerciale:

> apa minerald naturald, partial decarbogazeificata;

> apa minerald naturald, total decarbogazeificata.

Apéd minerald naturald imbogatita in dioxid de carbon din aceeasi sursa

O apa minerald naturald, imbogatita in dioxid de carbon din aceeasi sursa
este o apa mineralda naturala al carei continut de dioxid de carbon, dupa o
eventuala tratare si imbuteliere este mai mare decat cel de la emergenta.

Ap& minerald naturala carbogazeificatd

O apa minerald naturald, carbogazeificata, este o apa mineralda naturalg,
care a avut sau nu un continut initial de dioxid de carbon, dar a devenit
efervescenta prin adaugare de dioxid de carbon de altd provenienta, dar de uz
exclusiv alimentar, dupa o eventuala tratare si imbuteliere.

Aceasta grupa include doua subgrupe, cu denumirile comerciale:

> apa minerald naturala imbogatita in dioxid de carbon alimentar;

> apa minerala alimentard, cu dioxid de carbon alimentar adaugat.

Formarea apelor minerale

Formarea apelor minerale si termale, ca rezultat al interactiunii dintre apa
si factorii care produc mineralizarea sau termalitatea, trebuie sa fie analizata pe de
o parte din punct de vedere al originii si modului de circulatie al apei in scoarta
terestra si pe de alta parte din punct de vedere al mecanismelor de mineralizare
si incalzire.

Apele minerale pot fi clasificate din punct de vedere al provenientei:

» meteorice (vadoase);

» juvenile (endogene);

> fosile (de zacamant);

> mixte.

Apele minerale de origine meteorica. Provin din precipitatiile meteorice, fie
infiltrate Tn scoarta terestra imediat dupa cadere, formate prin condensare sau
topire la sol, fie colectate pe un traseu mai scurt sau mai lung de cursurile de apa
de suprafatd, care constituie reteaua hidrografica si infiltrate apoi in zone in care
aceasta retea se dezvolta pe terenuri cu permeabilitate ridicata. Se face aceasta
diferentiere intrucat proprietatile initiale ale apei in momentul infiltrarii, care
conditioneaza evolutia urmatoare, sunt diferite intr-un caz si in celalalt.

Astfel, apa meteorica infiltrata direct este initial lipsitd de saruri minerale
dizolvate, fiind in schimb fincdrcata cu dioxid de carbon, azot, ozon, etc, din
atmosfera si deci dispune de o reactivitate foarte ridicata fata de rocile cu care vine
in contact in scoarta terestra. Mineralizarea ei se realizeazd exclusiv pe seama
rocilor care formeaza sistemul geologic hidromineral propriu sursei de apa
minerald.

In schimb, apele meteorice colectate la suprafata, prin reteaua hidrografica
dupd caderea sau formarea la sol, sau infiltrate local dar colectate ulterior, au in
momentul infiltrarii in sistemul hidromineral o calitate diferita, in principal prin lipsa
dioxidului de carbon si prezenta unei mineralizari initiale. Reactivitatea lor fata de
rocile sistemului geologic hidromineral al sursei de apa minerala este mai redusg,
in schimb ele aduc un aport de mineralizare initiala, provenita din contactul cu roci
din zone findepartate, care pot fi de cu totul de altd natura decat cele care
alcatuiesc sistemul geologic hidromineral propriu.

In figura 1.1. este prezentata o schema de circulatie descendenta a apelor
minerale de origine meteorica.
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Figura 1.1. Schema de circulatie descendenta a apelor minerale de origine
meteorica:

1 - precipitatii; 2 - deluviu; 3 - gresii; 4- marno-calcare; 5 - andezite
bazaltice; 6 - emanatii de dioxid de carbon; 7 - put forat, de interceptare; 8 - izvor
descendent;

9 - rau; 10 - aluviuni cu nivel de apa freatica;

Dupa infiltrare apele meteorice patrund in profunzimea scoartei terestre
circuland descendent, cu viteza mica datorita permeabilitatii reduse a celor mai
multe din rocile de varsta antecuaternara si prin contactul prelungit cu acestea se
imbog&tesc in sdruri minerale, obtinand astfel mineralizarea principald. in final
apele mineralizate ies la suprafata in zone de eroziune, foarte coborate fata de
zona de alimentare, sub forma de izvoare descendente (figura 1.1.), sau se ridica
la suprafata prin canale sau falii cu permeabilitate mare, sub formad de izvoare
ascendente (figura 1.2.), dobandind uneori si un aport de gaze emanate din
profunzime, in aceasta din urma situatie, apele minerale pot fi interceptate prin
puturi sapate sau forate in care apa este ascendenta cu nivel liber, sau are caracter
artezian.

Gazele, in special dioxidul de carbon, in parte se dizolva, ceea ce constituie
o mineralizare complementara si in parte se emulsioneaza sau raman chiar sub
forma de bule mari, astfel incat viteza de ridicare a apei creste datorita reducerii
greutatii sale specifice si actiunii de piston pe care o exercitda bulele mari de
gaz, prin forta lor de ridicare in lichid.

Exista insa si cazuri in care apele meteorice infiltrate direct sau din reteaua
hidrografica raman in zonele superficiale, sub forma de apa freatica cantonata in
straturi aluvionare de vérsta cuaternara, unde se mineralizeaza prin contactul cu
gazele emanate din profunzime (figura 1.3.), caz in care mineralizarea
complementara ramane preponderenta.

Asemenea situatii se intdlnesc in Romania la Covasna si Vatra Dornei. Apele
astfel mineralizate pot apare la suprafatd sub forma de izvoare in unele cazuri in
care situatia morfologica a terenului este favorabild, insa de regula trebuie sa fie
interceptate prin drenuri sau puturi de mica si medie adancime.

In figura 1.2. este prezentatd o schema de circulatie descendenta -
ascendentd a apelor minerale de origine meteorica.
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Figura 1.2. Schema de circulatie descendenta-ascendentd a apelor minerale de
origine meteorica:
1 - precipitatii; 2 - deluviu; 3 - gresii; 4 - marno-calacre; 5 - andezite bazaltice; 6 - emanatii
de dioxid de carbon; 7 - falie; 8 - put forat de interceptare artezian; 9 - izvor ascendent;
10 - rau; 11-aluviuni cu nivel de apa freatica.

in figura 1.3. este prezentatd o schema de circulatie a apelor minerale de
origine meteoricd avand mineralizarea complementara preponderenta.
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Figura 1.3. Schema de circulatie a apelor minerale de origine meteorica avand mineralizarea
complementard preponderenta:
1 - precipitatii; 2 - sisturi cristaline; 3 - deluviu; 4 - put de captare; 5 - aluviuni in terasa

superioara; 6 - emanatii de dioxid de carbon; 7 - nivelul apei freatice; 8 - izvor de coast3;
9 - apa freatica infiltrata si din rau; 10 - rau.

Pe parcursul circulatiei subterane, in special in zonele de anomalii
geotermale sau n cazurile In care apa ajunge la adancimi mari, se produce si
incalzirea la temperaturi care depind de gradientul geotermic. Si in aceste situatii
viteza de ridicare a apei catre suprafata creste, datoritd greutatii specifice mai mici
a apei calde si prezentei vaporilor de apa, gheizerii fiind un exemplu concludent.

Apele minerale de origine juvenila pot fi de provenienta magmatica,
vulcanica sau pot proveni din reactii chimice care au loc in profunzimea scoartei
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terestre. Provenienta magmatica este sustinuta de constatarea ca prin cristalizare
magmele pun in libertate constituenti volatili din hidrogen, vapori de apa care
contin flor, clor, sulf, carbon, fosfor bor etc. Deci, intruziunile magmatice din zonele
profunde ale scoartei, care se racesc lent, produc apa juvenila.

Provenienta vulcanica este de asemenea posibila, intrucat manifestarile
vulcanice degaja vapori de apa simultan cu gaze ca dioxid de carbon, azot,
hidrogen sulfurat, dioxid de sulf si vapori de acid clorhidric si florhidric.

De obicei, apele juvenile de provenientd magmatica si vulcanica sunt
hipertermale si contin substante minerale a caror prezenta adesea nu ar putea fi
explicata prin compozitia chimica a rocilor prin care au circulat.

Este, de asemenea, admisa in prezent ipoteza ca o parte din apele juvenile
se formeaza in urmare a reactiilor chimice intense care au loc in scoarta terestra.

Toate aceste tipuri de ape minerale de origine juvenila, care iau nastere in
profunzimea scoartei terestre, se ridica prin fisuri si porozitati catre suprafata, fiind
insotite de emanatii gazoase, in mod predominant de dioxid de carbon.

Apele minerale fosile provin din apa de mare retinuta in diferite roci, inca
din perioada formarii acestora prin sedimentare pe fundul marin. De obicei sunt
bogate in clorura de sodiu, sulfat de magneziu, brom si iod si se gasesc in straturile
in care au fost incluse initial, sau sunt migrate in alte straturi din aceeasi
formatiune geologica. Apele minerale fosile ajung la suprafata terenului tot prin
circulatia ascendenta, in foarte rare situatii in mod independent ca ape exclusiv
fosile, de obicei fiind antrenate de apele juvenile si uneori chiar de apele de
infiltratie de origine meteorica, in acest fel formandu-se apele minerale de origine
mixta.

Desigur ca si apele minerale de origine exclusiv juvenila ajunse la
suprafata terenului sunt relativ rare, intrucat de cele mai multe ori primesc pe
parcurs un aport de ape de infiltratie de origine meteorica, devenind mixte.

In figura 1.4. este prezentata o schema de circulatie a apelor minerale de
origine mixta.

Figura 1.4. Schema de circulatie a apelor minerale de origine mixta:
1 - precipitatii; 2 - deluviu; 3 - gresii; 4 - marno-calcare; 5 - andezite bazaltice;
6 - magma; 7 - aluviuni; 8 - izvor termomineral; 9 - rau;
10 - apa juvenild, vapori de apa si dioxid de carbon.
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De aceea se poate afirma ca cele mai multe ape minerale sunt de origine
meteorica, celelalte fiind mixte.

Mecanismul de mineralizare si incalzire este foarte complex, depinzand de
numerosi factori dar si de raportul in care acesti factori se gasesc unii fata de altii.

Pentru apele de origine meteoricd mineralizarea initiala este redusa, fara
insa a fi neglijabila. Prezenta gazelor rare: heliu, argon, neon, xenon si kripton, a
unei mici parti din continutul de azot si chiar de dioxid de carbon se explica prin
contactul initial al apei meteorice cu aerul atmosferic. O exceptie o formeaza heliul
care poate rezulta si ca produs de dezintegrare a radonului.

In schimb mineralizarea initiala a apelor juvenile si fosile este foarte
ridicata. Astfel, apele de provenienta magmatica sau vulcanica contin flor, dioxid de
carbon, hidrogen sulfurat, dioxid de sulf, acid clorhidric, acid florhidric, acid boric
etc,

Apele fosile contin cantitati importante de cloruri, sulfati, brom, iod si litiu.

Cea mai mare parte din substantele dizolvate in apele minerale
(mineralizarea principald) provin din: dizolvarea rocilor solubile si diferitele
transformari care au loc prin reactii chimice; actiunea microorganismelor anaerobe
in special cele sulforeducatoare; proprietatile de schimbatori de ioni pe care le au
unele roci, ca de exemplu argilele; efectul de catalizator al unor elemente; Aceasta
realitate a facut ca cercetdrile moderne, pentru a putea explica interactiunile intre
apa si roci in diferite conditii naturale, sa ia in considerare sistemul geologic
hidromineral in ansamblul sau, fiind stabilite criterii care permit, spre exemplu in
cazul apelor termale, ca pe baza determindrii precise, prin analize chimice si
spectrografice a macro- si microcompozitiei chimice a apei sa se deduca cu
certitudine natura rocilor prin care apa a circulat, durata in timp, precum si
temperatura si presiunea la care au avut loc reactiile chimice respective.

Si radioactivitatea unora din apele termominerale este obtinuta odatd cu
mineralizarea principald, cele mai multe roci eruptive si in special granitul
contindnd urme de radiu, toriu sau uraniu. Chiar si unele roci sedimentare de
origine marina sunt slab radioactive. In contact cu asemenea roci apa
termominerala dizolva saruri radioactive devenind la randul sau radioactiva.

Un rol important in radioactivizarea apelor minerale il are radonul care este
un gaz nobil produs de dezintegrarea radiului. Ca urmare a fenomenului de difuzie,
radonul circuld prin fisurile si porozitatile rocilor si poate fi dizolvat de apa minerala
care circuld prin roci si care nu contine radiu. Totusi prin fisurile si porozitatile lor,
rocile permit circulatia radonului.

In ceea ce priveste termalitatea, aceasta se explica prin gradientul
geotermic, prin aportul de ape juvenile de provenientda magmatica sau vulcanica,
prin reactiile chimice exoterme gi chiar prin dezintegrarea mineralelor radioactive.

In figura 1.5. sunt prezentate principalele izvoare de apa minerala din
Romania. [24, 25]
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TEHNOLOGIA DE OBTINERE A APELOR MINERALE NATURALE.
STUDIU DE CAZ: PROCESAREA APEI MINERALE BORSEC
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Figura 1.6. Schema bloc de operatii pentru procesarea apei minerale Borsec
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Materii prime si auxiliare

Receptia, manipularea, depozitarea si iesirea catre productie a materiilor
prime si a materialelor.
Materiile prime si materialele care intervin in procesul tehnologic de
imbuteliere a apei minerale sunt cele care rezulta din figura 1.7.

Materiile prime utilizate sunt:

» preforme PET;

> apa mineralg;

> dioxid de carbon;

> apa potabila;

> dopuri;

» folie Strech;

> etichete;

> adeziv;

> folie termocontractibila;
> banda adeziva;

> cerneald;

> manere;

> separatoare carton;
» europaleti.
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Descrierea procesului tehnologic al apei minerale Borsec
In figura 1.8. este prezentatd o schemd a dispozitivului de captare la
izvorul 2 din Borsec.

Figura 1.8. Dispozitivul de captare la izvorul 2 din Borsec:
1 - canal colector principal; 2 - calcar dolomitic; 3 - torcret; 4 - sapa de egalizare;
5 - hidroizolatie; 6 - radier general; 7 - radierul camerei de captare; 8 - tencuiala sclivisita; 9
- partea fixa a palniei de captare; 10 - partea demontabild a palniei de captare; 11- flanse,
fixda si mobild ; 12 - catre rezervor; 13 - golire; 14 - catre buveta.

Captarile s-au realizat in sistem inchis folosindu-se dispozitive de tip péalnie
intoarsa, cu diametrul de 700 mm, originale, in sensul ca au fost realizate din doua
elemente, unul fix care s-a inglobat in radier, fiind prevazut cu o flansa solidara si
una mobild pentru prinderea si presarea izolatiei hidrofuge, si al doilea element
mobil, asamblat cu primul cu flansd, care sa poata fi demontat pentru curatirea
captarii sau pentru inldaturarea unor eventuale defectiuni (figura 1.8.).

in figura 1.9. este prezentatd schema dispozitivului de captare la izvorul 1
din Borsec.

Figura 1.9. Dispozitivul de captare la izvorul 1 din Borsec:

1 - canal colector principal; 2 - calcar dolomitic; 3 - torcret; 4 - sapa de egalizare; 5 -
hidroizolatie; 6 - radier general; 7 - radierul camerei de captare; 8 - tencuiald sclivisita; 9 -
partea fixa a palniei de captare; 10 -partea demontabila a péalniei de captare; 11 - flanse, fixa
si mobild; 12 - spre utilizatori; 13 -golire; 14 - catre buvetd; 15 - mortar de izolare;

16 - beton de umplutura; 17 - zidarie de protectie.
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in figura 1.10. este prezentatd camera de captare la izvoarele 1 si 2 din
Borsec.

Figura 1.10. mera de captaire'la izvoarele 1 si 2 din Borsec.

in figura 1.11. este prezentatd schema tehnologicd de circulatie a apei
minerale puternic carbogazoasa la captarea izvoarelor 1 si 2 din Borsec.

Figura 1.11. Schema tehnologica de circulatie a apei minerale puternic carbogazoasa la noua
captare a izvoarelor 1 si 2 din Borsec:

1 - conducta de alimentare; 2 - conducta de consum; 3 - preaplin cu garda hidraulica; 4 -
golire; 5 - nivel minim; 6 - nivel maxim; 7 - captarea izvorului 2; 8 - recipient de nivel
constant; 9 - vana automata cu flotor; 10 - preluarea dioxidului de carbon; 11 - cadmin de
echilibru; 12 - radier general; 13 - robinet de distributie pentru cura interna

Apa minerald destinatd imbutelierii provine din sursa nr. 1 — Principal -
Borsec, fiind transportatd gravitational prin conductd P.V.C. pana in incinta
societati.

Calitatea apei minerale livrate este asigurata si certificata prin buletine de
analiza de catre S.N.A.M. - Filiala Borsec.

Urmeaza depozitarea apei minerale in 5 bazine tampon confectionate din
otel inox cu o capacitate cuprinsd intre 22 si 50 m?, unde se produce fenomenul de
decantare a apei.

Cu ajutorul pompelor, apa mineralda este transportatd prin conducta cu
diametrul de 63 mm catre sectia de Tmbuteliere, la instalatia de impregnare cu
dioxid de carbon.
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Preformele PET folosite la fimbutelierea apei minerale Borsec sunt
prezentate in figura 1.12. respectiv figura 1.13. Preformele PET sunt depozitate
intr-o magazie separatd de sectia de imbuteliere, de unde, printr-un sistem de
alimentare cu jgheaburi sunt introduse in sectie, are loc procesul de temperare a
lor dupa care, sunt introduse in cuva de alimentare a masinii de format prin suflare
BLOMAX 6. [24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32]

In figurile 1.12. - 1.13. este prezentata formarea preformelor P.E.T.
folosite la imbutelierea apei minerale Borsec.

148.00

B9.00

jﬂ ﬁﬂ
< __/.’ /.

<

022,18 ©26.00

Figura 1.13. Preforme P.E.T.

De la cuva de alimentare preformele sunt transportate prin intermediul unui
transportor cu racleti la aparatul de sortat cu role unde sunt aliniate cu orificiul
indreptat in sus. Preformele ajung pe sinele de alimentare a masinii de format prin
suflare.

in figura 1.14. sunt prezentate sinele de transport a preformelor. [25, 26]
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Figura 1.14. Sinele de transport a preformelor

Odata ajunse in masina de format prin suflare, preformele sunt
transportate la statiile de incdlzire prin intermediul unei roti de incalzire. Aici
preformele sunt incalzite pana la temperatura de 120-130°C, dupad incalzire
preformele sunt introduse in statiile de suflare.

In statiile de suflare preformele in prealabil sunt intinse cu ajutorul tijei de
intindere dupa care acestea sunt supuse unei presiuni de 40 bar luand forma
matritei, astfel se obtine butelia cu profilul dorit. [22, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 31,
32, 33, 34, 35, 36]

in figura 1.15. este prezentatd masina de format butelii P.E.T. Blomax 6.

= L) LI~
Figura 1.15. Masina de format butelii P.E.T. Blomax 6

in figura 1.16. este prezentatd matrita Blomax 6 pentru formarea buteliilor
tip P.E.T.
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Figura 1.16. Matrit3

BLOMAX 6 prezentat in figura 1.16. este practic primul utilaj care face parte
din linia de imbuteliere a apei minerale. El are nu numai rolul de a transforma
preformele in butelii P.E.T. ci asigurd si un autocontrol de calitate, prin faptul ca
orice preforma cu defecte de fabricatie este eliminatd in mod automat din procesul
de imbuteliere

De la masina de format prin suflare buteliile sunt deplasate prin intermediul
unui transportor pneumatic catre masina de imbuteliat (figura 1.17.).

18] Bt
1 st 2

| |
Figura 1.17. Transportor pneumatic

Pe acest traseu de transport pneumatic buteliile P.E.T. sunt stropite cu un
jet foarte fin de apa potabild pentru demagnetizare, sunt grupate si alimenteaza in
mod ritmic masina de imbuteliat.

In masina de clatit si imbuteliat prezentatd in figura 1.18. se produce
clatirea buteliilor P.E.T. cu apa potabila.
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— pneumatisches
Steuerventil

S

Figura 1.18. Masina de clatit si schema dispozitivului de clatit butelii

Dupa clatirea buteliilor se trece la umplerea lor cu apd minerald la o
presiune de 3 - 4 bar si inchiderea buteliilor P.E.T. cu dopuri de plastic cu filet.

Dopurile de plastic alimenteaza masina de imbuteliat prin intermediul unui
utilaj specializat - Feeder cap elevator, care transporta pneumatic dopurile din
bunker spre capul de alimentare pozitionat deasupra masinii de imbuteliat Mecafill,
(figura 1.19.).

in figura 1.20. este prezentata schema dispozitivului de imbuteliere.
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Figura 1.20. Schema dispozitivului de imbuteliere

Nivelul de umplere si forta de strangere a finchiderii sunt asigurate in
permanentd in mod automat in cadrul sistemului de umplere.

Reimpregnarea apei minerale cu dioxid de carbon la valori stabilite se
realizeaza in instalatia de impregnare in mod automat, prin reglarea acesteia
conform diagramelor de impregnare a apei minerale in functie de temperatura si
presiune.

Prin intermediul unui lant transportor cu placute, buteliile cu apd minerald
sunt dirijate catre masina de etichetat (figura 1.21.), care realizeaza etichetarea cu
un set de trei etichete pe care sunt specificate toate datele necesare identificarii
produsului finit.

in figura 1.21. este prezentatd masina de etichetat Prontomatic

Figura 1.21. Masina de etichetat Pontomatic

In figura 1.22. este prezentatd schema masinii de etichetat Prontomatic
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Figural.22. Schema masinii de etichetat

In schema procesului tehnologic urmeaza aparatul de inscriptionat cu jet de
cerneald, care pe dopul buteliilor umplute si etichetate marcheaza toate datele
referitoare la identificarea lotului de produs finit - ziua si ora imbutelierii. Traseul
buteliilor continua prin lantul transportor cu placute catre masina de impachetat in
baxuri, (figura 1.23) avand loc un proces de grupare a buteliilor si de impachetare
a acestora in folie termocontractibila.

In figura 1.23. este prezentata masina de baxat

Figura 1.23. Masina de baxat
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Secventa urmatoare a procesului tehnologic o reprezinta aplicarea
manerelor de carton in vederea manipularii mai facile a baxurilor, faza realizatad de
un utilaj special numit Handle machine (figura 1.24.).

Figura 1.24. Masina de aplicat manere Handle Machine

Méanerele sunt confectionate din banda adeziva scoch avand aplicata o fasie
de carton.

Ulterior, baxurile ajung pe o masa de aglomerare cu role, de unde sunt
preluate manual si aranjate pe europaletii amplasati pe utilajul de Tmpachetat
Robopac, pe mai multe nivele, delimitate prin separatoare de carton in scopul
cresterii rezistentei intregului ansamblu.

Utilajul de impachetat — Robopac, finalizeaza procesul tehnologic de baza
prin impachetarea ansamblului descris anterior cu folie strech.

De aici, produsul astfel ambalat este preluat de stivuitoare si transportat
catre magazia de produs finit, unde se pdastreaza lotizat minim 48 ore, in conditii
corespunzatoare, pana la livrarea catre beneficiari.
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I.2. Caracterizarea apelor minerale naturale existente in
anumite zone ale Romaniei din punctul de vedere al
continutului de elemente minerale. [13, 22, 24, 37]

Apa minerala si termominerald terapeutica este apa subterana cu un anumit
continut de substante in solutie si cu unele proprietati fizice si chimice care o fac
apta pentru cura balneara sau valorificare alimentara.

Aceasta definitie, adoptata recent, exclude stabilirea unor limite precise
pentru calitatile chimice sau fizice ale apelor (mineralizatia totala, concentratia unor
ioni, temperatura, radioactivitatea etc.). Caracterul terapeutic de cura externa sau
interna, precum si cel alimentar se definesc, pentru fiecare apa in parte, prin studii
detaliate fizice, chimice si farmacodinamice.

Astfel, modul de utilizare nu mai poate avea un caracter empiric, ci se face
prin aplicarea metodelor moderne de cercetare. S-a ajuns la aceastda solutie,
deoarece In numeroase cazuri s-a constatat ca ape care nu se incadrau, de
exemplu, in limitele de mineralizare totala a apelor denumite minerale, datorita
prezentei unor microelemente sau a unor calitati fizice, ofereau posibilitatea obtinerii
unor rezultate bune in tratamentul balnear.

I.2.1. Apele minerale din zona de vest a Romaniei [13, 21, 22, 24, 37,
38, 39, 40, 41, 42]

Zacaméantul hidromineral Lipova

Este situat in Culoarul Muresului, in zona terasei inferioare a Muresului, pe
malul drept al paraului Sistarovat, la contactul dintre Muntii Zarandului si Podisul
Lipovei.
Zona se incadreaza in sectorul cu clima continental-moderata, cu influente oceanice,
inregistrand temperaturi medii anuale de 10-11 °C.

Hidrochimic, apa minerala este carbogazoasa, bicarbonatatd, feruginoasa,
slab calcica-magneziana, cu o mineralizatie totald care variaza intre 1009 si 4097
mg/L.

In tabelul 1.1 sunt prezentate caracteristicile izvoarelor din zacamantul
hidromineral Lipova.

Tabelul 1.1 Date asupra sondelor de pe zacamantul Lipova

Nr. Nr. Adancime Cota Debit Denivelare

Crt. Forajului finala nivelului exploatabil (m)

(in m) piezometric prin

(in m) pompare

(L/s)
1. F1 62,00 - 0,30 1,50 6,38
2. F2 50,00 - 0,50 0,75 5,00
3. F5 40,00 - 0,40 1,16 3,30
4. F6 44,00 - 0,50 4,00
5. F8 52,00 + 0,20 6,20 16,35
6. F9-bis 75,00 + 0,48 2,23 30,75
7. F10 80,00 -2,90 4,40 16,35
8. Fi1 52,00 0,00 2,50 14,00
9. F12 60,00 0,00 2,00 16,75
10. F14 80,00 -2,20 6,00 14,10
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Zacaméantul hidromineral Buzias

Zacamantul Buzias este situat in Campia de Vest in vecindtatea Dealului
Silagiului, apele minerale carbogazoase fiind prezente in lunca Vaii Salciei care si-a
sapat cursul intr-o terasa superioara a Timisului.

Cémpia Timisului este formata din depozite pliocene si cuaternare constituite
dintr-o alternanta de nisipuri, argile si marne sub care se situeaza formatiunile
cristaline ce apar la suprafatd in Dealul Silagiu si care se afunda progresiv pe
directia N-V atingand, in arealul statiunii, adancimi cuprinse intre 80 si 120 m.
Prezenta dioxidului de carbon este in legatura cu segmentarea fundamentului
cristalin de un sistem de falii directionate, preponderent, NV-SE datorita carora
paleorelieful cristalin este de tip galben si horsturi.

Zacamantul hidromineral este cunoscut anterior anului 1903 numai prin
apele carbogazoase identificate de puturile sapate in stratul acvifer freatic. Forajele
executate stabilesc In pachetul de depozite sedimentare existenta a trei nivele
acvifere etajate: stratul acvifer freatic, situat intre adancimile de 6 si 10 m; stratul
intermediar, acumulat in nivelele nisipoase dintre adancimile de 17-70 m si in
sfarsit, un acvifer artezian, situat in formatiunile psefitice dintre 80-120 m, care
muleaza vechiul relief cristalin si care s-a dovedit a fi rezerva de baza pentru apa
minerald carbogazoasd si dioxidul de carbon utilizate in cura balneara si imbuteliere.

In figura 1.25. este prezentatd o sectiune hidrogeologica prin zona
zacamantului hidromineral de la Buzias (rezerva de baza pentru apa minerald
carbogazoasa si dioxidul de carbon utilizate in cura balneara si imbuteliere).

“/f’ea’mhfr J:Mda? Sonda 7 Somtlr &

b A &3 5 [ «[ZE -8 EEE ER
Figura 1.25. Sectiune hidrogeologica prin zona zacamantului hidromineral de la
Buzias.

1- Nisip argilos prafos; 2 - Nisip argilos ; 3 - Nisipuri; 4 - Argild nisipoasa;
5 - Argile; 6 - Pietrisuri; 7 - Cristalin.

Daca forma si volumele zdcamantului hidromineral au putut fi usor stabilite
prin lucrarile de foraj executate de-a lungul secolului nostru, problema genezei apei
minerale de tip bicarbonatat, calde, feruginos, carbogazos, cu continut de brom si
iod a avut un caracter mai complex.

Alimentarea complexelor acvifere se face in zona de aflorare a pachetului de
formatiuni sedimentare. Dioxidul de carbon provine din profunzime prin intermediul
faliilor locale, in conexiune cu dislocatia regionala Lipova - Buzias - Virset, care a
constituit si calea de acces a eruptiilor de bazalte de varsta cuaternara cunoscute la
Lucaret si Gataia.

In ultimele doua decenii, zacamantul hidromineral de la Buzias a fost
deschis printr-un numar de 17 puturi si sonde. Numarul surselor exploatate a variat,
de la o perioada la alta, in functie de necesar si de modul de comportare a
zacamantului, tabelul 1.2.
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Tabelul 1.2. Date asupra sondelor de pe zacamantul Buzias

Nr. Sursa de apa Adancimea Debit Debit Concentratia
crt minerala forajului masura optim de in CO, a apei
(in m) t exploatare g/L
L/s L/s
1. Sonda nr. 1 120,0 2,177 0,650 2,5
2. Sonda nr. 2 116,0 1,916 2,220 2,1
3. Sonda nr. 3 90,8 3,354 5,140 2,6
4. Sonda nr. 4 75,0 2,681 2,890 2,1
5. Sonda nr. 5 79,3 5,0 2,00 1,9
6. Sonda nr. 6 80,4 3,0 1,00 1,4
7. Sonda nr. 7 96,3 4,5 2,00 1,2
8. Sonda Apemin II 96,0 1,800 1,010 1,4-1,9

Zacamantul hidromineral Herculane

Alimenteaza statiunea balneara cu acelasi nume, de interes national si
international, situata in Culoarul depresionar al Vaii Cerna, la o altitudine de numai 130 m.

Relieful bazinului acestei vai, cu aspect unic in tara noastra, s-a format prin
actiunea combinata sculptogenetica a agentilor externi si cea endogend,
reprezentata prin miscarile tectonice. Astfel, prin definitivarea asa numitului grabon
al Cernei, care este unul din elementele structurale ale regiunii, actiunea de
modelare a reliefului a fost continuata de raul Cerna si afluentii sai. Cursul de apa
amintit este artera principald a bazinului si se inscrie pe directia de dezvoltare a
Grabenului Cernei, reprezentdnd, in acelasi timp, limita morfologica intre Masivul
Godeanu si Muntii Cernei, pe de o parte (la NV) si Muntii Vilcanului si Muntii
Mehedinti, pe de alta parte (la SE).

In tabelul 1.3. sunt prezentate caracteristicile izvoarelor din baile Herculane.

Tabel 1.3. Debitele si temperaturile surselor de la baile Herculane

Nr Sursa de apa minerala Debit L/s Temperatura °C
crt. maxim | minim maxima minima
1. Foraj Ghizela 10,0 6,0 38,5 33,0
2. Izvorul cald dreapa 3 0,083 0,085 42,0 35,9
3. Izvorul cald dreapa 2 0,140 0,110 49,9 44,3
4. Izvorul cald dreapa 1 1,65 1,60 44,7 54,0
5. 7 izvoare calde stanga 0,65 0,78 41,8 38,5
6. Foraj Scorillo 1,60 0,85 53,0 51,0
7. Hercules 1 98,30 18,00 51,0 19,9
8. Hygeea 0,16 0,08 44,0 37,0
9. Apollo2 10,00 5,20 51,0 47,9
10. | Apollol 4,50 0,70 42,2 32,0
11. | Hebe 0,80 0,33 28,5 24,0
12. | Diana 1+2 2,50 0,50 57,5 49,0
13. | Foraj Diana 3 0,12 0,40 61,5 53,5
14. Diana 4 - - 34,0 34,0
15. | Diana 5 0,50 0,50 46,0 46,0
16. | Forajele Neptun 1+4 9,40 6,90 54,0 48,8
17. | Forajele Neptun pentru stomac (2) 0,18 0,02 54,0 46,0
18. | Forajele Neptun pentru ochi (3) 0,09 0,04 55,5 48,8
19. | Venera 1 0,60 0,40 41,3 36,0

Incadratd in sectorul cu clima continental-moderat# si sub influenta maselor
de aer dinspre V si SV, la care se adauga particularitatile reliefului, Valea Cernei
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prezintda nuante climatice locale. Aceasta vale tadnara, cu aspect de canion, cu
versanti abrupti din calcar, determina, la Baile Herculane, prezenta unor mase de
aer stagnante, scaderea nebulozitatii, protectia impotriva curentilor reci, polari si
faciliteaza patrunderea maselor de aer din directia Marii Mediterane.

La Herculane, fundamentul regiunii este constituit din sisturi cristaline
constituite din gnaise si amfibolite cuprinzand in ele masive granitice, iar cuvertura
este reprezentata prin depozite de varsta jurasica si cretacica.

Zona statiunii este afectatd de doua elemente tectonice: sinclinalul si
Grabenul Cernei.

Grabenul, este instalat intre doua fracturi aproape paralele, dintre care
numai una crustald, si pe care s-au produs denivelari cu valori intre 500 si 1000 m.
La randul sdu, cuvertura sedimentara din lungul grabenului este afectata de falii
longitudinare si transversale, acestea din urma denumite in zona statiunii, dupa
izvoarele care sunt alimentate de apele care circula in lungul lor (falia Hercules, falia
Diana, falia Neptun si falia Vicol).

Apele termominerale de la Herculane sunt localizate in doua hidrozacaminte:
unul Tn calcarele de varsta jurasica si in granitele din fundamentul Grabenului
Cernei, In flancul estic al Anticlinalului Cernei, iar altul in calcarele jurasice din
Sinclinalul Cernei.

Analizele chimice ale apelor, pun in evidenta predominanta ionilor Cl, Na si
Ca, majoritatea apelor continand si hidrogen sulfurat, precum si cantitati reduse de
Br si I.

Luate in ansamblul zacamantului, apele termominerale de la Herculane sunt
de tip clorosodic, bromoiodurat sau iodurat, sulfuroase, cu o concentratie cuprinsa
intre 0,3 - 8,1 g/L. Apele termominerale sunt insotite atat de gaze libere, cat si
dizolvate. Gazele libere contin pana la 35% metan, in timp ce cele dizolvate, numai
13%. Se remarca, de asemenea, prezenta etanului, ai celorlalti omologi superiori ai
metanului si a heliului, acesta din urma ca produs al unor fenomene de dezintegrare
radioactiva care au loc in profunzime.

Alimentarea zacamantului termomineral se realizeazad, in principal, prin
descarcarea apelor carstice reci, localizate in prelungirea nordicd a Grabenului
Cernei si a Sinclinalului Cernei. Acestea, la randul lor, se alimenteaza din apele
superficiale - alimentare permanenta (Cerna si afluentii sdi) si din precipitatii -
alimentare nepermanenta.

Cu alte cuvinte, la formarea zacamantului termomineral de la Baile
Herculane participa urmatorii componenti: ape superficiale, ape de tip zacamant si
vapori fierbingi.

I.2.2. Apele minerale din zona de centru si de nord a Romaniei [13,
15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 24, 25, 37, 38, 40, 43, 44]

Zacamintele din Caliman-Harghita

Aureola mofetica, asociata eruptiilor neogene care au dat nastere masivelor
vulcanice C3liman-Harghita, acoperd o suprafatd de peste 6500 km?, fiind extins3 si
in vecinatatea eruptivului propriu-zis, respectiv in cristalinul si flisul transcarpatic din
zona Dornelor, in formatiunile triasice si cristaline din bazinul superior al Bistritei si
mai aIes,ATn formatiunile sedimentar-vulcanogene, din bazinele Muresului superior si
Oltului. In dreptul acestuia din urma, aureola mofetica influenteaza, in mod
substantial, si formatiunile flisului carpatic, precum si depozitele neogene ale depre-
siunilor intramontane. Ca manifestare marginala spre est, influenta mofetica se
resimte si in formatiunile miocene din bazinul superior al Trotusului.

BUPT



36 Stadiul actual al cunoasterii in domeniu - 1

Depresiunea Dornelor

Zacamantul Vatra Dornei si respectiv, statiunea balneara cu acelasi nume se
situeaza in Depresiunea intramontana a Dornelor, de origine tectonica si de baraj
vulcanic, inchisa la nord de Obcina Suhardului, la est de masivul cristalin al Bistritei,
la vest de Muntii Birgaului, iar la sud de eruptivul Muntilor Caliman.

Localitatea balneara este asezatda pe raul Dorna, la confluenta cu Bistrita,
respectiv pe doua terase de acumulare: una cu altitudinea de 2-5 m, dezvoltata atat
pe dreapta, cat si pe stanga raului Dorna, iar alta la 10-15 m pe dreapta raului. Pe
aceste nivele morfologice se dezvolta parcul statiunii si bazele de tratament.

Spatiul geografic al Depresiunii Vatra Dornei se inscrie intr-o zona cu clima
continental moderata, avand o temperaturd medie anuald de 6°C, o minima
absoluta de - 36,5 °C, o maxima absoluta, de 36,4°C si o umiditate relativa, iarna,
de 46-60% iar vara de 10-15%.

Geologic, teritoriul statiunii se incadreaza in zona cristalino-mezozoica a
Carpatilor Orientali, cuprinzand o parte din semifereastra tectonica Iacobeni - Vatra
Dornei. Peste formatiunile cristaline se intalnesc depozitele aluvionare ale teraselor
de 5 si 15 m, reprezentate prin bolovanisuri, pietrisuri si nisipuri grosiere, consti-
tuite din cuartite, micasisturi, andezite si gresii, avand grosimi de 1,6 - 6,0 m in
nivelul morfologic superior si de 3,0 m in cel inferior.

Cristalinul, pe care sunt dispuse depozitele celor doua terase, este afectat
de un accident tectonic major dintre doua serii de falii transversale.

Existenta apelor minerale este legatda de emanatiile de dioxid de carbon
apartinand manifestarilor postvulcanice din masivul Caliman. Migrarea CO, spre
suprafatd se realizeaza prin sistemul de fracturi tectonice care afecteaza
fundamentul. O parte din gaz este retinut de apa subterana acumulatd in partea
alterata a sisturilor cristaline, cea mai mare parte, insa, se dizolva in stratele
acvifere freatice, acumulate in depozitele celor doua terase din dreapta raului
Dorna.

Mineralizarea mai puternicd se produce acolo unde acviferele freatice
mentionate sunt dispuse peste liniile de fractura si imediat in aval, pe directia de
curgere a curentului acvifer.

Zacamantul hidromineral este deschis si exploatat in prezent printr-un
numar de 17 surse, din care opt captari directe prin drenuri sau puturi.

In tabelul 1.4. sunt prezentate caracteristicile de exploatare a surselor de
ape minerale din statiunea Vatra Dornei.

Din cele 17 surse, existente in prezent in statiune, se poate exploata un
debit total de peste 600 m3/24 ore, apa minerald carbogazoasé fiind furnizats, in
principal, de stratul acvifer acumulat in nivelele permeabile ale terasei superioare.

Din punct de vedere hidrochimic, apele minerale de la Vatra Dornei sunt
bicarbonatate calcice-magneziene sau bicarbonatate calcice-magneziene-sodice,
avand o compozitie chimica identicd cu a apelor dulci din zona, ceea ce confirma
faptul ca mineralizarea apei se produce numai prin dizolvarea dioxidului de carbon in
acviferele din terasele raului Dorna. In ceea ce priveste gazele care insotesc apa, s-
a constatat ca dioxidul de carbon este prezent in proportie de 92,4 - 93,3%. De
asemenea, pe langa azotul si oxigenul de origine atmosferica, analizele au mai
indicat prezenta, in proportii foarte scazute, a argonului (0,06%), metanului (0,1-
0,2%), etanului si propanului. Mineralizatia totald are valori cuprinse intre 250 si
4000 mg/L, a reziduului fix intre 250 si 700 mg/L, iar fierul (Fe?™) atinge, uneori,
chiar 65 mg/L. In general s-a constatat cd sodiul apare in apa la sursele care
exploateaza nivelele mai profunde si mai ales la cele din sisturile cristaline, cu
circulatie mai indelungata
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In tabelul 1.4. este prezentat debitul si concentratia in CO, a apelor
carbogazoase de la Vatra Dornei.

Tabelul 1.4. Debitul si concentratia in CO, a apelor carbogazoase de la Vatra Dornei

Nr. Sursa de apa minerala Debite optime Concentratia de
crt. /s m®/24ah CO, (mg/L)
1. Sonda 2 0,8 69,120 1000-2800
2. Foraj 1 0,8 69,120 1000-2100
3. Izvorul de Est 0,8 69,120 100-1300
4. Izvorul de Vest 1,0 86,400 600-1300
5. Izvorul 11 Iunie 0,5 43,200 600-1300
6. Foraj 5 0,4 34,560 700-2300
7. Sonda 1 0,2 17,280 300-1500
8. Foraj nr. 7 0,8 69,120 800

9. Foraj nr. 10 0,8 69,120 1000-2300
10. Foraj nr. 19 0,5 43,200 1000-1800
11. Foraj nr. 4 0,6 51,840 500-1500
12. Foraj nr. 20 0,25 21,600 500-1100

Bazinul Bistritei.

Zacamantul Bilbor a fost pus in evidenta in localitatea cu acelasi nume din
jud. Harghita, fiind situat in partea central-vestica a zonei cristalino-mezozoice a
Carpatilor Orientali, in nordul Muntilor Giurgeului, intr-o largd depresiune
intramontana post tectonica. In acest larg bazin intramontan, cu altitudini cuprinse
intre 950 si 1000 m, fisi are cursul Bistricioara, care printr-o retea de paraie avand
1587 m, care inchid depresiunea. Bazinul hidrografic superior al acestui rau a
modelat Depresiunea Bilbor, avand aspect unic in tard, cu versanti domoli acoperiti
de finete inflorite trei anotimpuri si tirnoave formate din zecile de izvoare
carbogazoase.

Asezarea geografica a Bilborului, altitudinea sa, imprima climei un caracter
subalpin temperat-continental, cu amplitudini mici ale variatiei presiunii atmosferice
si a temperaturii medii anuale si cu o intensitate accentuata a radiatiei solare.
Culmile din jur atenueaza vanturile dominante. Temperatura medie anuala este de
numai 5 °C, iar media maxima este de 15 °C.

In figura 1.26. este prezentata o sectiune hidrogeologica prin-zacamantul
Bilbor
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Figura 1.26. Sectiune hidrogeologica prin-zacamantul Bilbor
(dupa V. B. Miklos).
1 - Psamo-psefite cu lentile pelitice; 2 - Calcare cristaline; 3 - Sisturi cristaline; 4 - Foraj.

Bazinul Bilbor, tipic intramontan, scufundat la sfarsitul neogenului sub
influenta miscarilor tectonice generate de fazele initiale ale eruptiilor vulcanice
Harghita-Caliman, prezinta geologic formatiuni metamorfice, sedimentare si
eruptive (figura. 1.26.).

Depresiunea intramontana post tectonica Bilbor prezinta manifestdri de ape
minerale de tip carbogazos, atat in zona de extensiune a formatiunilor cristaline, cat
si in a celor sedimentare fluvio-lacustre de bazin. Apa minerala este acumulata in
complexe acvifere de adancime, cantonata in orizonturile depozitelor cuaternare si
pliocene, care constituie umplutura bazinului Bilbor, dar, mai ales, in calcarele
dolomitice alterate puternic, fisurate si carstificate. Accidentele tectonice,
reprezentate prin falii orientate E-V si care afecteaza atat formatiunile carbonatate,
cat si cele de colmatare a bazinului (falile Vilcanesti, Fundoaia si Bilboras),
constituie cdile de acces spre suprafata al CO, mofetic, care, prin patrunderea in
complexele acvifere, contribuie la formarea apei minerale carbogazoase si creeaza
presiunea de zacamant. Complexul acvifer de adancime, acumulat in depozitele
fluvio-lacustre pliocene si cuaternare, cu dezvoltare in partea centrald a bazinului
Bilbor a fost interceptat prin forajele, care au debitat artezian 0,68-4,2 |/s, iar cel
acumulat Tn carstul calcarelor dolomitice, dezvoltat in vestul bazinului Bilbor, a fost
deschis prin foraje care, au debitat artezian 0,125 - 5 L/s.

Specific acestor ape, pe langa o buna stabilitate hidrochimica, sunt si
cantitatea redusa de fier, ceea ce le apropie de apa minerald Borsec, precum si o
importanta cantitate de CO, asociata apei minerale.

Zacamantul Borsec

Este situat in cuveta nordica a depresiunii intramontane tectono-eroziva cu
acelasi nume din Carpatii Orientali. Aceasta este alcatuita dintr-un fundament
cristalin cutat, peste al carui paleorelief se dispun in benzi o serie de calcare
dolomitice carstificate. Partile joase ale depresiunii, inchisd de culmi constituite din
formatiuni cristaline, sunt umplute cu depozite pliocuaternare. Modelarea reliefului
apartine Vaii Vinului - afluent al Bistricioarei, care colecteaza, in zona statiunii,
paraiele Usturoi, Nades si Hanes.

Asezarea fizico-geografica a localitatii, altitudinea de 800 - 1000 m, imprima
statiunii un climat subalpin, temperat-continental, ce se caracterizeaza prin
scaderea treptata a presiunii atmosferice si a temperaturii medii anuale in raport cu
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altitudinea, prin scaderea umiditatii relative si cresterea cantitatii de radiatii lumi-
noase si ultraviolete. Variatiile de temperatura sunt lente, datoritd protectiei
exercitata de lantul de munti fata de vantul dominant din vest. Media anuala a
temperaturii este de 5 °C; media minima de - 6 °C; minima absoluta de - 30 °C in
luna ianuarie, media maxima de 15° C, iar maxima absoluta se atinge in august si
este de cea 30 °C. Umiditatea aerului din depresiune este de 79-86%, vara si
de 88-90%, iarna. Vara, cerul este mai mult senin.

Formatiunile geologice predominante ale depresiunii sunt sisturile cristaline
sericito-cloritoase, filitice, grafitice uneori cuartitice peste care urmeaza o serie de
roci carbonatate reprezentate prin calcare dolomitice si calcare albicioase cristaline
cu aspect zaharoid.

Depresiunea este colmatatda cu depozite lacustre pliocen-cuaternare, cu
nivele de carbuni bruni, in cuveta din Borsecul de Jos si alternante argiloase-
nisipoase pleietalonene in Borsecul de Sus. Acestea suportda alternanta de tufuri
calcaroase cu turba in zonele joase, iar in zonele morfologic ridicate depozite de
tufuri calcaroase ce se dezvolta pe o grosime de 30-100 m.

Cartografierea geologica si datele obtinute prin foraje evidentiaza un aspect
tectonic ruptural datorat diferitelor faze tectonice, care au dat nastere la doud
sisteme principale de falii: un sistem mezozoic, orientat NNE-SSV si unul tertiar,
orientat ENE-VSV. Sistemul de faliere mezozoic a produs o compartimentare a
fundamentului cristalin Tmpreund cu calcarele dolomitice. Amplitudinea acestor
rupturi nu depaseste, probabil, 200-300 m, avand planuri aproape verticale cu
inclindri spre N. Pe doud dintre aceste falii s-a produs o cobordre a unui
compartiment din centrul statiunii (interfluviul Hanes-Nades), imprimand acestei
zone aspectul unui graben in care calcarele dolomitice ating grosimi de 150-200 m.

In general, toate forajele dupa ce au traversat o patura subtire de depozite
cuaternare, reprezentate de sol vegetal, sol fosil, deluvii, turbe si niveluri de tufuri
calcaroase alterate, au strabatut compartimentul sudic ridicat al structurii, au
traversat zona de ruptura si apoi au fost oprite in calcarele dolomitice, la diferite
adancimi, deci in compartimentul coborat. S-a evitat pdtrunderea forajelor in
sisturile cristaline.

Din analizarea surselor hidrominerale se constata existenta la Borsec a doua
acvifere, unul acumulat in sisturile cristaline, iar al doilea, cel principal, in calcarele
cristaline-dolomitice.

Apele subterane din cristalin au o circulatie redusa prin fisurile si zonele de
alterare. Cand apa se acumuleaza pe fracturile profunde, aceasta apare la suprafata
sub forma unor izvoare minerale cu debite mici si continut ridicat al ionului fier.
Acestui acvifer 1i apartin izvoarele Caprelor, Balcescu si Pierre Curie.

Sistemul acvifer din calcarele dolomitice este caracterizat prin acumularea
apei in fisuri si goluri carstice. Zonele de fracturi favorizeaza migrarea spre
suprafata a dioxidului de carbon din profunzime. Acviferul are o mare capacitate de
inmagazinase si de debitare. Din acest sistem apar izvoarele cu debit mare: Princi-
pal cu 4 L/s, forajul nr. 4921 cu 7,3 I/s, F3 cu 6,6 L/s, toate situate in zona de
scufundare axiala.

Alimentarea complexului acvifer se face, in mod continuu, din precipitatii
prin infiltratie directa din apele freatice ale deluviilor si cristalinului, la contactul cu
calcarele, cat si dlin scurgerile de suprafata ale paraielor Nades, Saras si Usturoi.

Din punct de vedere chimic, apele minerale de la Borsec sunt de tip
bicarbonat, calcic, sodic, magnezian, carbogazos.

Reziduu fix variaza intre 1300 mg/L (Izvorul nr. 9) si 3505 mg/L (Izvorul
10). Continutul in bicarbonati variaza intre 1153 - 4416 mg/L si astfel apa are

BUPT



40 Stadiul actual al cunoasterii in domeniu - 1

caracter hipercarbonatat. Calciul este cuprins la diferitele surse intre 191-673 mg/L,
iar magneziul intre 56,3-342 mg/L

Climatul de depresiune intramontand si izvoarele minerale de o mare
stabilitate chimica au contribuit la dezvoltarea statiunii Borsec, cunoscuta atéat
pentru tratarea, in principal, a afectiunilor cardio-vasculare, nevroze si afectiuni ale
tubului digestiv, cat si pentru apa minerala imbuteliata.

Bazinul Muresului. Zacamantul Stanceni

A fost recent pus in exploatare pentru statia de imbuteliere a apei minerale
situatd in sudul masivului Caliman, pe valea paraului Mermezeu, afluent de dreapta
a raului Mures.

Formatiunile geologice predominante sunt andezitele si piroclastitele situate
peste depozite miocene in general impermeabile.

Structura hidrogeologica, de pe cursul superior al vaii Mermezeu, in amonte
de confluenta cu Valea Prelucii, situata in sectorul de aflorare a andezitelor si
piroclastelor, a fost identificatda initial prin prezenta a trei izvoare naturale
carbogazoase insotite de puternicele barbotari de CO,. Deoarece izvoarele prezentau
debite foarte reduse, in scopul obtinerii unor cantitati sporite de ape minerale
carbogazoase care sa stea la baza construirii unei statii de imbuteliere a fost
executat un numar de patru foraje cu adancimi cuprinse intre 25 si 73 m (F4 cu 55
m, nu a intalnit orizontul hidromineral).

Forajul nr. 1 (73 m) a interceptat trei orizonturi cu manifestari de ape
minerale si CO, intre adancimile de: 6,47-7,60 m; 29-31 m si 44-46 m. Dupa
inchiderea, prin cimentare, a primului orizont, sonda a debitat la nivelul solului 0,3
L/s, la +1 m, un debit de 0,15 m/s, iar la +1,5 m numai 0,10 L/s. A fost pusa in
productie prin pompare la un debit de 0,84 L/s (2 m>3/ord).

Datorita caracterului intermitent, precum si existentei in cantitati apreciabile
a CO; la cele doua sonde, prin acestea nu se exploateaza apa minerald, ci gazul de
origine mofetica.

Zacamantul hidromineral de la Sténceni se caracterizeaza prin ape minerale
bicarbonatate, calcice, magneziene, carbogazoase cu un continut de CO, liber,
756,80-2213 mg/L; Ca, 157,10-246,4 mg/L; Mg, 79,3-157 mg/L; HCO3, 12,44-
1744 mg/L si Fe, 8,8-14 mg/L.

Zacamantul hidromineral acumulat in andezite alterate si piroclastite,
evidentiate prin cele trei izvoare naturale si in cele trei sonde s-a format prin
infiltrarea apelor meteorice la adancimi mici (aprox. 200 m), unde se realizeaza
amestecul cu CO, de origine mofetica.

Din analiza factorilor geologici si hidrogeologici se considera ca zacamantul
hidromineral de la Stanceni este direct determinat de sub bazinul hidrografic al
paraului Mermezeu, alimentarea, ifnmagazinarea si circulatia apelor subterane
realizandu-se pe suprafete relativ limitate.

Bazinul Oltului. Zacamantul Sincraieni

Se afla intr-o bogata zona in ape minerale carbogazoase. Statiile de
imbuteliere Sancraieni sunt situate in bazinul Ciucului inferior constituit dintr-o zona
depresionard post tectonicd cu caracter de bazin intracarpatic, amplasat intre
Masivul eruptiv Harghita la vest si Muntii Ciucului la est.

Zacamantul hidromineral este constituit dintr-un complex multistrat
acumulat Tn formatiuni apartindnd cretaciculului, plio-cuaternarului si eruptivul
neogen.
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Depozitele plio-cuaternare sunt reprezentate prin formatiuni de tip
vulcanogen-sedimentare alcatuite din roci piroclastice in alternantd cu sedimente
epiclastice si curgeri de lave, depuse subaerian sau subacvatic, avand intercalatii
psamo-psefitice provenite din dezagregarea andezitelor, aglomeratelor, a gresiilor si
marnelor cretacice.

Apa minerald se acumuleazd si circuld prin formatiunile vulcanogen-
sedimentare, precum si in partea superioara, alteratd, a Stratelor de Sinaia;
permeabilitatea cea mai mare o au rocile vulcano-sedimentare, unde sunt
inmagazinate importante cantitati de ape subterane.

Directia generala de drenare subterana a apelor este convergenta spre bazin
(V-E si EV), iar descdrcarea se produce partial pe linia Oltului (pe un aliniament N-
S). Alimentarea zacamantului este asigurata de precipitatii, precum si de apele
superficiale ale Oltului si afluentilor acestuia. Dioxidul de carbon, de origine
mofetica, factorul mineralizator al apelor vine din adancime prin intermediul
fracturilor active care au cauzat compartimentarea, in blocuri, a fundamentului.

Existenta apei minerale carbogazoase era pusa in evidenta de un important
numar de izvoare naturale situate pe lunca Oltului (pe partea dreaptd) pe o
suprafatd de cativa km?, in nordul si nord-vestul localititii Sincrdieni. Izvoarele se
grupeaza mai ales la contactul terasei inferioare a Oltului cu lunca si in vecinatatea
acestui contact.

Fabrica de imbuteliere este alimentata de doua foraje, amplasate la limita
nordica a localitatii Sancraieni. Dintre aceste sonde se exploateaza prin F1
complexul acvifer cuprins intre 48 si 126 m, iar din F2 complexul 6-37 m,
obtinandu-se un debit liber de 6 si, respectiv, 2 L/s.

Gazul asociat cantitatilor de apa extrasa, se recupereaza la gura sondelor si
este folosit la impregnarea produsului finit.

Apa este bicarbonatata, calcica, magneziana, sodica, carbogazoasa, avand o
mineralizatie totalda de 3048,0 mg/L, din care CO, 1665,0 mg/L.

Zacamantul hidromineral Biborteni

Se afla in localitatea cu acelasi nume (judetul Covasna) dezvoltandu-se mai
ales in sud-estul acesteia si continudndu-se spre vest in amontele raului Baraolt.

Morfologic, zacamantul hidromineral se inscrie in Depresiunea Baraolt pe
terasa joasa si lunca raului Baraolt care ating, in zond, 600-1000 m latime si care
traverseazd Depresiunea Baraolt inchisa la vest de Muntii Persani, la N-E de Muntii
Harghita si la S de Muntii Baraolt.

Altitudinea absoluta a depresiunii in zona zacamantului este de 485 m.

Climatologic, bazinul Baraolt se afla sub influenta maselor de aer rece din N-E.

Temperatura medie multianuald este data de izoterma de 6°C. Cea mai
ridicatd temperaturéa medie multianuald este in luna iulie 18,0°C, iar cea mai
scazuta in ianuarie 4,7°C.

Geologic, In zona, subasmentul este constituit din marnocalcare, gresii si
conglomerate in facies de flis-Strate de Sinaia de varsta cretacica, acoperit de
marne, nisipuri si marnocalcare pliocene care la partea inferioara prezinta
intercalatii de lignit, precum si de andezite si aglomerate andezitice apartinand
eruptivului neogen. Depozitele luncii Baraoltului sunt constituite, pe o grosime de 6-
7 m, dintr-o alternanta lenticulara de nisipuri, pietrisuri, bolovanisuri si argile
nisipoase.

Fundamentul cretacic este afectat de o linie de fractura orientata NNE-SSV,
care fragmenteaza formatiunile din subasment in doua compartimente, precum si o
serie de falii secundare, cai de acces ale dioxidului de carbon din profunzime.
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in zona Biborteni, numeroasele foraje executate pentru cercetarea apelor
minerale si a zacamantului de carbune au evidentiat trei complexe acvifere pana la
108 m, toate influentate de emergentele de CO, din profunzime. Unul inferior din
reteaua de fisuri ale gresiilor, conglomeratelor si marnocalcarelor cretacice, altul
mediu, acumulat in nisipurile inferioare ale pliocenului si, in sfarsit, complexul
superior cantonat in nivelele permeabile ale partii superioare a pliocenului si celei
inferioare a cuaternarului. Separarea complexelor superioare este facuta de stratele
de carbuni.

Zacamantul hidromineral exploatat de unitatea de imbuteliere Biborteni
apartine numai depozitelor superioare ale pliocenului si celor inferioare ale
cuaternarului. Exploatarea apei minerale de tip bicarbonatat, clorosodic, magnezian,
feruginos, carbogazos cu o mineralizatie totald cuprinsa intre 4,975 si 5,544 g/L si o
concentratie a dioxidului de carbon cuprinsa intre 0,7 si 1,9 g/L se exploateaza
printr-un numar de patru foraje cu adancimi cuprinse intre 22 si 70 m.

Datorita continutului ridicat al ionului de fier, apa se deferizeaza si se
reimpregneaza cu CO, pana la valoarea de 2,5-2,7 g/L.
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I.3. Normele legale pentru calitatea apelor minerale. [4, 45,
46, 47, 48, 49, 50]

Autorizare

Apa minerala naturald trebuie recunoscuta ca atare de autoritatea nationala
responsabila.

Tratare si manipulare

Separarea componentelor instabile (compusi cu fier, mangan, sulf sau
arsen), prin decantare si/sau filtrare, accelerata, daca este cazul, de o oxidare
prealabila, precum si separarea componentelor indezirabile se efectueaza prin
metode aprobate de autoritatile competente.

Tratarile prevazute mai sus nu pot fi efectuate, decadt dacd nu este
modificatd compozitia apei in componentele esentiale, care-i confera proprietatile
specifice.

Eliminarea totala sau partiala a dioxidului de carbon liber se efectueaza prin
procedee exclusiv fizice.

Nu se admite tratarea apei minerale naturale, in scopul dezinfectarii, prin
adaos de elemente bacteriostatice sau prin orice alt mijloc ce poate modifica
microbismul originar al acesteia.

Se interzice transportul apei minerale naturale in recipiente de mare
capacitate (vrac), pentru imbuteliere sau pentru orice alt tratament inainte de
imbuteliere.

Proprietati organoleptice

Apa minerald naturala trebuie sa aiba proprietati organoleptice specifice si
sa nu prezinte nici un defect organoleptic.

Conditii Igieno-Sanitare

Sursa trebuie protejata impotriva riscurilor de poluare.

Instalatiile destinate exploatarii apelor minerale naturale trebuie realizate
astfel incat sa excluda orice posibilitate de poluare.

In acest scop se vor avea in vedere urmatoarele:

> instalatiile de captare, conductele de aductiune a apei si rezervoarele
trebuie construite din materiale adecvate si intr-un mod care sa impiedice
impurificarea apei;

> conditiile de exploatare si instalatiile de spalare si imbuteliere trebuie sa
satisfaca cerintele igienico-sanitare;

> dacd, in cursul exploatarii, se constata ca apa este poluata, cel care
exploateaza sursa trebuie sa intrerupd orice operatiune de exploatare, pana la
inlaturarea cauzei poluarii;

> respectarea prevederilor de mai sus trebuie sa faca obiectul unui control
periodic, conform reglementarilor in vigoare.

Reguli pentru verificarea calitatii

Controlul calitatii apelor minerale naturale se face prin:

> verificari de lot;

> verificari periodice.

Verificari de lot

Prin lot se intelege numarul de butelii sau alte ambalaje de desfacere de
acelasi fel si aceeasi capacitate, care contin acelasi tip de apa minerald naturala.

La fiecare lot se verifica:

» ambalarea, marcarea si ermeticitatea;

> proprietatile organoleptice;

» continutul de dioxid de carbon;
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> proprietatile microbiologice, cu exceptia microorganismelor patogene, de

la examenul suplimentar.

Esantionarea loturilor de apa minerala naturala, in vederea verificarii
caracteristicilor de lot, se face conform planului stabilit de fiecare producator,
pentru a garanta calitatea produsului, iar in situatiile contractuale sau ale
controalelor autorizate, pe un numar de esantioane convenit intre parti.

Verificari periodice

Verificarile periodice constau in:

> verificarea concentratiilor componentelor chimice majore, mentionate in
licenta de fabricatie;

> verificarea concentratiilor componentelor cu efect nociv asupra sanatatii;

» verificarea microorganismelor patogene de la examenul suplimentar;

> verificarea proprietatilor biologice.

Verificarea microorganismelor patogene de Ia examenul suplimentar si a
proprietatilor biologice se efectueaza trimestrial si ori de cate ori se considera
necesar, iar verificarea concentratiilor componentelor chimice majore si a
concentratiilor componentelor cu efect nociv se efectueaza ori de cate ori se
considera necesar.

La verificare, toate esantioanele trebuie sa corespunda conditiilor prevazute
in prezentul standard, pentru caracteristicile respective; in caz contrar, lotul se
respinge si se iau masurile necesare pentru asigurarea calitatii.

Ambalarea, etichetarea si expedierea esantioanelor

Esantioanele prelevate pentru laborator, sunt prevdzute cu etichete,
atasate prin sigiliu, continand urmatoarele mentiuni:

> datele de identificare ale: producatorului, produsului, sursei, lotului;

> data imbutelierii (ziua, luna, anul);

> data esantionarii (ziua, luna, anul);

» numele si semndtura persoanelor care au efectuat esantionarea.

Imbuteliere

Apa minerald naturald trebuie imbuteliata in recipiente pentru vanzarea cu
amanuntul, Tnchise ermetic, care sa nu permita modificarea sau alterarea
continutului. Recipientele trebuie sa fie avizate din punct de vedere sanitar.

Etichetare

Denumirea produsului trebuie sa fie "apa minerala naturala".

Denumirile urmatoare:

> apa minerala naturald, natural carbogazoasa;

> apa minerald naturald, necarbogazoasa;

> apa minerala naturald, decarbogazificata (partial sau total);

> apa minerald naturald, iTmbogatita in dioxid de carbon din aceeasi sursa;

> apa minerald naturala, carbogazificata (prin imbogatire sau prin adaugare
de dioxid de carbon alimentar) si pot fi finsotite de termeni descriptori
corespunzatori (plata sau efervescenta).

Compozitie chimica

Prezentarea principalelor componente caracteristice ale apei minerale
naturale, cu mentionarea laboratorului care a efectuat analiza si data la care a fost
efectuata.

Continut net

Continutul net trebuie declarat in unitati de volum apartinand sistemului
metric (unitati SI).

Nume si adresa

Amplasarea si denumirea sursei, precum si numele si adresa celui care o
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imbuteliaza, trebuie specificate.

Tara de origine

Numele tarii de origine trebuie declarat, deoarece omiterea sa ar fi
susceptibila sa dezinformeze consumatorul.

Identificarea lotului

Fiecare recipient trebuie sd poarte o inscriptionare gravatd sau o marca
care sa permita identificarea producatorului si a lotului.

Data imbutelierii si termenul de valabilitate.

Data Tmbutelierii si termenul de valabilitate trebuie declarate pe eticheta
produsului.

Mentiuni de etichetare suplimentare

Expresia de mai jos trebuie sa figureze pe etichetd, fie ca parte integranta
a denumirii, fie plasata in imediata vecinatate a acesteia, fie situatd in alt loc
vizibil: "Poate avea efect laxativ", daca produsul contine o cantitate de sulfat, altul
decat sulfatul de calciu, corespunzatoare reglementarilor sanitare in vigoare.

Daca o apa minerala naturald a suferit o tratare conform standard, aceasta
trebuie declarata pe eticheta.

Mentiuni de etichetare interzise

Nici o mentiune referitoare la efectele medicale (preventive, terapeutice,
curative) sau la alte actiuni favorabile sanatatii consumatorului nu trebuie sa
constituie subiectul proprietatilor produsului vizat de acest standard.

Un nume - vestit nu poate face parte dintr-o marca, daca nu se refera Ia o
apa minerald naturala exploatata chiar in locul desemnat de marca.

Folosirea oricarei mentiuni sau a oricarui semn, susceptibil sa creeze in
mintea consumatorului o confuzie despre natura, originea, compozitia si
proprietatile apelor minerale naturale, destinate comercializarii, este interzisa.

Depozitare si Transport

Ambalajele cu apa minerala naturald se depoziteaza in locuri curate,
racoroase, la temperaturi sub 25°C, ferite de inghet si de razele soarelui. Trebuie
evitate variatiile bruste de temperatura.

Ambalajele cu apa minerald naturala se transportd in vehicule curate, in
conditii care sa asigure integritatea ambalajelor si pastrarea calitatii produsului.

I.3.1. Standarde internationale si standarde romane cuprinzand
metodele de analiza a parametrilor apelor minerale naturale si
corespondenta dintre aceste standarde.

» ISO 6595:1982 - Calitatea apei - Determinarea continutului do arsen
total Metoda spectrofotometrica cu dietilditiocarbamat de argint; [51]

o SR ISO 6595 - Calitatea apei - Determinarea continutului de arsen total
- Metoda spectrofotometrica cu dietilditiocarbamat de argint;

o STAS 11277/16-81 - Ape minerale. Determinarea arsenului;

> IS0 9390:1990 - Calitatea apei Determinarea ionului borat - Metoda
spectrometrica cu azometin - H; [52]

> ISO 8288: 1986 - Calitatea apei - Determinarea cobaltului, nichelului
cuprului, zincului, cadmiului si plumbului — Metoda prin spectrometrie de absorbtie
atomica in flacara; [53]

o STAS 3224-69 - Apa potabila. Determinarea cuprului;
STAS 11277/10-80 - Ape minerale. Determinarea ionului zinc (Zn**);
STAS 11184-78 - Apa potabila. Determinarea cadmiului;
STAS 6362-85 - Apa potabila. Determinarea plumbului;

O O O
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» SR ISO 7280:1986 - Calitatea apei - Determinarea continutului de calciu
si de magneziu - Metoda prin spectrometrie de absorbtie atomica; [54]

o SR ISO 7980 - Calitatea apei - Determinarea continutului de calciu si de
magneziu - Metoda prin spectrometrie de absorbtie atomica;

» IS0 7980:1986 - Calitatea apei - Determinarea continutului de calciu si
de magneziu - Metoda prin spectrometrie de absobtie atomica; [55]

o STAS 11277/8-80 - Ape minerale. Determinarea ionului calciu (Ca®*);

pur © STAS 11277/9-80 - Ape minerale - Determinarea ionului magneziu
(Mg*");

» IS0 9297:1989 - Calitatea apei - Determinarea continutului de cloruri -
Metoda prin titrare cu azotat de argint si indicator cromat (Metoda Mohr); [56]

o STAS 11277/1-79 - Ape minerale. Determinarea ionului clor (CI);

» IS0 9174:1990 - Calitatea apei - Determinarea continutului de crom
total - Metoda prin spectrometrie de absorbtie atomica; [57]

o STAS 7884-91 Ape de suprafata si ape uzate. Determinarea continutului
de crom;

» IS0 6332:1988 - Calitatea apei - Determinarea continutului de fier -
Metoda spectrometricd cu 1,10 - fenantroling; [58]

o SR IS0 6332 - Calitatea apei - Determinarea continutului de fier total -
Metoda spectrometrica cu 1,10 - fenantroling;

» IS0 10359-1:1992 - Calitatea apei - Determinarea continutului de floruri
- Partea 1: Metoda cu sonda electrochimica, pentru apa potabila si apa usor poluata;
[59]

» IS0 10359 - 2: 1994 - Calitatea apei - Determinarea continutului de
floruri - Partea 2: Determinarea continutului de floruri totale, legate prin legaturi
anorganice, dupa dizolvare si distilare; [60]

o STAS 11277/17-81 - Ape minerale. Determinarea florului;

» IS0 6333: 1986 - Calitatea apei - Determinarea continutului de mangan.
Metoda spectrometrica cu formaldoxina; [61]

o SR ISO 6333:1995 - Calitatea apei - Determinarea continutului de
mangan - Metoda spectrometrica cu formaldoxina;

o STAS 11277/7-80 - Ape minerale, Determinarea ionului mangan (Mn?*);

> IS0 5666-3:1984 - Calitatea apei - Determinarea continutului de mercur
total, prin spectrometrie de absorbtie atomica fara flacara - Partea 3: Metoda dupa
mineralizare in brom; [62]

o STAS 10267-89 Apa potabilda. Determinarea continutului de mercur;

» IS0 7890-2:1986 - Calitatea apei - Determinarea continutului de azotati
- Partea 2: Metoda spectrometrica cu 4-flor-fenol, dupa distilare; [63]

o STAS 3048/1-77 - Apa potabila. Determinarea azotatilor;

> IS0 6777:1984 - Calitatea apei - Determinarea continutului de nitriti.
Metoda prin spectrometrie de absorbtie moleculara; [64]

o SR ISO 6777:1995 Calitatea apei - Determinarea continutului de nitriti -
Metoda prin spectrometrie de absorbtie molecularg;

> IS0 9308-1:1990 - Calitatea apei - Identificarea si numdrarea bacteriilor
coliforme, a bacteriilor coliforme termotolerante si a Escherichiei coli prezumtiva -
Partea 1: Metoda prin filtrare pe membrana; [65]

o STAS 3001-91 - Apa potabilda. Analiza bacteriologica;

» ISO 6439:1990 - Calitatea apei - Determinarea indicelui de fenol -
Metoda spectrometrica cu 4-amino-antipirina, dupa distilare; [66]

o STAS 10266-87 - Apa potabila. Determinarea continutului de compusi
fenolici;
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» IS0 9964-2:1993 - Calitatea apei - Determinarea continutului de
sodiu si de potasiu - Partea 2: Determinarea continutului de potasiu, prin
spectrometrie do absorbtie atomica; [67]

o STAS 11277/4-79 - Ape minerale. Determinarea ionului potasiu (K*);

> IS0 9964-1:1993 - Calitatea apei - Determinarea continutului de sodiu si
de potasiu - Partea 1: Determinarea continutului de sodiu, prin spectrometrie de
absorbtie atomica; [68]

o STAS 11 277/6-79 - Ape minerale. Determinarea sodiului (Na*);

> ISO 6461-2: 1986 - Calitatea apei - Determinarea si numararea
sporilor de microorganisme aerobe sulfito-reducatoare clostridia). Partea 2:
Metode prin filtrare pe membrana; [69]

o SR ISO 6461: Calitatea apei - Determinarea si numararea sporilor de
microorganisme aerobe sulfito - roducatoare (clostridia). Partea 2: Metode prin
filtrare pe membrana;

> [ISO 7899-2:1984 - Calitatea apei - Identificarea si numararea
streptococilor fecali - Partea 2: Metoda prin filtrare pe membrana; [70]

» IS0 9280:1990 - Calitatea apei - Determinarea continutului do sulfati -
Metoda gravimetrica cu clorurd de bariu; [71]

o STAS 11277/11-80 - Ape minerale. Determinarea ionului sulfat (S04%)

» IS0 10530:1992 - Calitatea apei - Determinarea continutului de sulfuri
dizolvate - Metoda fotometrica cu albastru de metilen; [72]

o SR ISO 10530: Calitatea apei - Determinarea continutului de sulfuri
dizolvate - Metoda fotometrica cu albastru de metilen;

» ISO 7875-1:1984 - Calitatea apei - Determinarea agentilor activi de
suprafata. Partea 1: Determinarea agentilor activi de suprafata anionici, prin metoda
spectrometrica cu albastru de metilen; [73]

o SR ISO 7875-1:1995 - Calitatea apei - Determinarea agentilor activi de
suprafata. Partea 1: Determinarea agentilor activi de suprafata anionici, prin metoda
spectrometrica cu albastru de metilen;

o SR 13295:1995 - Bere, bauturi slab alcoolice si nealcoolice.
Determinarea reziduurilor de pesticide organoclorurate;

o STAS 12998-91 - Apa potabila. Determinarea continutului do pesticide
triazinice;

o STAS 12997-91 - Apa potabilda. Determinarea continutului de
trihalometani;

> ISO 10304-1:1992 - Calitatea apei - Determinarea ionilor florura,
clorurd, azotiti, ortofosfat, bromura, azotat si sulfat dvolvati. prin cromatografie de
ioni, in faza lichida - Partea 1: Metoda aplicabila apelor usor contaminate; [74]

o STAS 3265-86 - Apa potabila. Determinarea fosfatilor;

» ISO 8467:1993 - Calitatea apei - Determinarea indicelui de
permanganat; [75]

» IS0 8245:1987 - Calitatea apei - Ghid pentru determinarea carbonului
organic total (COT); [76]

o SR ISO 8245 - Calitatea apei- Ghid pontru determinarea carbonului
organic total (COT);

o STAS 7587-66 - Calitatea apei. Determinarea continutului de substanta
extractibile in eter de petrol;

o STAS 6329-90 - Apa potabila. Analiza biologica;

o STAS 10258-75 - Apa potabila. Determinarea bariului;

o STAS 11139-78 - Apa potabilda. Determinarea fenil-betanaftilaminei;

o STAS 10847-77 - Apa potabila. Determinarea cianurilor libere;
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o SR ISO 6340 - Calitatea apei - Determinarea si numararea salmonellei;

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

o SR ISO 7402 - Microbiologie. Directive generale pentru numararea
Entcrobacteriaceae, fara revifiere Tehnica NCP si metoda prin numararea coloniilor;

> IS0 6340:1994 - Calitatea apei. Determinarea si numararea salmonellei;
[77]

» ISO 6888:1983 - Microbiologie. Directive generale pentru stabilirea
numarului de Staphylococcus aureus. Metoda prin numararea coloniilor; [78]

» [ISO 7402:1993 - Microbiologie. Directive generale pentru numararea
Enterobacteriaceae, fara revifiere. Tehnica NCP si metoda prin numararea coloniilor;
[791]

» ISO 8360-1:1988 - Calitatea apei. Identificarea si numararea
Psoudomonas aeruginosa. Partea 1: Metoda prin imbogatire in mediu lichid; [80]

> [ISO 8360-2:1988 - Calitatea apei. Identificarea si numararea
Pseudomonas aeruginosa. Partea 2: Metoda prin filtrare pe membrana; [81]

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

o STAS 6322-61 - Apa potabila. Determinarea culorii;

o STAS 6324-61 - Apa potabilda. Determinarea temperaturii, mirosului si
gustului;

» ISO 2859-1:1989 - Reguli de esantionare pentru controlul prin
atribute. Partea 1: Planuri de esantionare pentru controlul lot cu lot, indexate dupa
nivelul de calitate acceptabil (NQA); [82]

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

I.3.2. Implementarea sistemelor de siguranta si calitate in industria
alimentara [3, 11, 39, 83, 84, 85, 86, 87]

Cerintele Uniunii Europene referitoare la calitate si siguranta alimentara
trebuie sa 1i alarmeze pe producatorii de produse in industria alimentara sa
implementeze un sistem de mangement pentru securitate alimentara si calitatea
produselor finite. Aceste sisteme au la baza metoda americana de analiza a riscurilor
si identificarea Punctelor Critice de Control cunoscuta sub denumirea abreviata
HACCP (Hazard Analysis and Critical Control Points).

Cu peste 40 de ani in urma, SUA testau un sistem de asigurare a inocuitatii
alimentelor bazat pe o metoda simpla de analizd a riscurilor ce pot aparea in
procesul de fabricatie, datorate materiei prime, oamenilor, mediului modului de
procesare si utilajelor folosite, pe evaluarea impactului major asupra produsului finit
si pe tinerea sub control a riscului major, prin diferite mijloace, constant, astfel incat
produsul final sa fie sigur pentru consumator, sa nu-i afecteze starea de sanatate.
Testata ani la rand in diferite domenii de activitate, metoda a fost imbunatatita, iar
eficienta ei evaluata si a fost propusa ca element esential in procesarea alimentelor,
pentru siguranta acestora, din punct de vedere igienic si toxicologic.

Ea a fost adoptatd de Codex Alimentarius dar si de UE si inclusa in Carta
Alba pentru siguranta alimentarda a Comisiei Comunitatii Europene elaborata la
Bruxelles.

HACCP reprezinta parte integrata a sistemului de asigurare a calitatii
produselor alimentare si se refera la aspectul igienico-sanitar al calitatii.
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Este foarte important de precizat ca daca nivelul calitativ al produselor
alimentare obtinute este la libera alegere a producatorului sau se poate negocia,
inocuitatea produselor este absolut obligatorie.

Sistemele moderne de asigurare a calitatii care fac obiectul standardelor din
seria ISO 9000, realizarea calitatii totale in industria alimentara sunt obiective care
nu pot fi atinse fara a fi total rezolvata problema productiei igienice. In prezent
pentru o mai stricta igienda in industria alimerntara si pentru armonizarea cu
legislatia europeana, a aparut un nou standard IFS-International Food Standard-
standard dezvoltat si implementat de germani.

In conditiile in care industria alimentara romaneasca tinde sa se alinieze la
cerintele productiei moderne sub toate aspectele, se impune ca toate intreprinderile,
indiferent de marime, sa isi revizuiasca atitudinea in privinta productiei igienice.

Acest lucru presupune aplicarea unor standarde de productie igienic3,
acodurilor de bune practici de lucru (GMP), a sistemului HACCP si in final realizarea
si acreditarea sistemului propriu de calitate conform standardelor din seria ISO 9000
adoptate si de tara noastra.

Intreaga activitate in industria alimentara are la baza cele 7 principii HACCP:

1. Identificarea si analiza riscurilor potentiale (principiul 1)

» Riscuri biologice:
o Contaminarea posibila cu microorganismele.
» Riscuri fizice:

o Contaminarea posibila cu corpuri straine, de provenienta diversa.
» Riscuri chimice:

o Contaminarea posibila cu substante chimice de provenienta diversa, in
mod accidental sau intentionat.

II. Determinarea punctelor critice de control (PCC) (principiul 2).

III. Stabilirea limitelor critice pentru parametrii ce trebuie tinuti sub
control in PCC (principiul 3).

Limitele critice pentru fiecare sunt stabilite printr-un plan HACCP in
conformitate cu reglementarile in vigoare.

IV. Stabilirea unui sistem de monitorizare pentru fiecare PCC
(principiul 4).

Monitorizare se refera la tipul de control ce se efectueaza, frecventa si
metodele de control.

V. Stabilirea unor actiuni corective de aplicat in caz de
neconformitate (principiul 5).

VI. Stabilirea procedurilor de verificare, pentru a confirma ca
sistemul functioneaza efectiv si eficient (principiul 6).

VII. Stabilirea documentatiilor specifice, inregistrare si pastrarea
inregistrarilor (principiul 7).

Implementarea unui sistem de management al sigurantei alimentului
presupune efectuarea unei analize diagnostic asupra starii igienico-sanitare si a
performantelor tehnice si tehnologice care sunt necesar a fi facute cu profesionalism
si realism pentru a inventaria ,punctele slabe” dar si ,punctele forte”, fiecare avand
rolul lor in construirea angrenajului sistemului.

Succesul implementarii unui sistem HACCP este asigurat de o proiectare
corecta si completa, facuta de o echipa pluri si multidisciplinara, competenta, care
sa se angajeze intr-o munca de coordonare desfasurata, la cote optime si fara
riscuri in procesul de fabricatie.

Dupa indeplinirea tuturor cerintelor si certificarea sistemului HACCP avem
certitudinea ca sistemul este corect, complet si eficient, siguranta produsului este
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respectatd.

In domeniul alimentelor, inocuitatea si calitatea sunt ,magneti” care atrag si
mentin consumatorii si implicit piata.

Orice producator isi doreste longevitatea si apreciere de piata, trebuie sa-si
implementeze un sistem de management pentru siguranta alimentara si pentru
managementul calitatii.

Analiza riscurilor consta in a pune o serie de intrebari corespunzatoare
procesului tehnologic.

Sistemul de monitorizare trebuie sa descrie tipul de control ce se
efectueaza, frecventa controlului, metodele de control, persoanele responsabile,
sistemul de comunicare in cazul deviatiilor de la limitele impuse pentru PCC.

Monitorizarea punctelor critice de control se realizeaza prin:
observare vizuala;
apreciere senzoriala;
masuratori fizice;
analize chimice;
analize microbiologice.

Fiecare punct crtic de control sau punct de control se monitorizeaza, se
cuantifica iar inregistrarile se mentin o durata de timp determinata, cel putin pana la
expirarea produsului sau lotului respectiv.

Standarde de calitate

Adoptarea unui sistem de management al calitatii ar trebui sa fie o decizie
strategicd a unei organizatii. Proiectarea si implementarea unui sistem de
management al calitatii al unei organizatii este influentata de necesitati variabile, de
obiective particulare, de produsele furnizate si de marimea si structura organizatiei.
Cerintele pentru sistemul de management al calitatii specificate sunt complementare
pentru produse.

Standardele de calitate sunt utilizate pentru a evalua capacitatea
organizatiei de a satisface cerintele clientilor, cerintele de reglementare si propriile
cerinte ale organizatiei.

Pentru ca o organizatie sa functioneze in mod eficace, ea trebuie sa
identifice si sa conduca numeroase procese legate intre ele. O activitate care
utilizeaza resurse si este condusa astfel incat sa permita transformarea elementelor
de intrare in elemente de iesire poate fi considerata ca un proces. Elementul de
iesire al unui proces constituie adesea elementul de intrare al procesului urmator.

“Abordarea prin proces” inseamna aplicarea unui sistem de procese in cadrul
unei organizati, Tmpreund cu identificarea, interactiunile si managementul acestor
procese.

Unul din avantajele abordarii prin proces este controlul permanent pe care il
permite asupra relatiilor dintre procesele individuale in cadrul sistemelor de procese,
precum si asupra combinatiei si interactiunii acestora.

Atunci cand este utilizata in cadrul unui sistem de managment al calitatii, o
astfel de abordare subliniaza importanta:

a) Intelegerii si satisfacerii cerintelor;

b) necesitatii de a lua in considerare procesele in termeni de valoare
addugata;

c) obtinerii de rezultate ale performantei si eficacitatii proceselor;

d) Tmbunatatirii continue a proceselor pe baza masurarilor obiective.

Modelul de sistem de management al calitatii bazat pe procese, ilustreaza
relatiile Tntre procesele descrise. Aceasta figura arata rolul semnificativ jucat de
clienti in definirea cerintelor ca elemente de intrare. Monitorizarea satisfactiei
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clientilor necesita evaluarea informatiilor referitoare la perceptia clientilor privind
nivelul de raspuns al organizatiei la cerintele lor.

In plus, metodologia cunoscuta ca “Plan - Do - Check - Act” (PDCA)
poate fi aplicatd tuturor proceselor. PDCA poate fi descris pe scurt dupa cum
urmeaza:

Plan (a planifica) - a stabili procesele si obiectivele necesare pentru a
furniza rezultate in concordanta cu cerintele clientilor si cu politicile organizatiei;

Check (a verifica) - a implementa procesele;

Do (a face) - a monitoriza, a masura procesele comparativ cu politicile,
obiectivele si cerintele pentru produs si a raporta rezultatele;

Act (a actiona) - a intreprinde actiuni pentru imbunatatirea permanenta a
performantei proceselor.

Standardele de calitate definesc cerinte pentru un sistem de management al
calitatii atunci cand organizatia doreste sa furnizeze cu regularitate un produs care
indeplineste cerintele clientilor si cerintele de reglementare legale si aplicabile.

In cadrul organizatiei procesele se elaboreaza astfel incat acestea sa fie
capabile sa creeze acele caracteristici ale produselor care satisfac nevoile clientului.

Abordarea sistemica a proceselor in cadrul organizatiei, Tnseamna
identificarea, intelegerea si conducerea unui sistem de procese inlantuite, pentru un
obiectiv dat, care contribuie la eficienta si eficacitatea Sistemului de mangement
al calitatii.

Capabilitatea proceselor inseamna ca rezultatele finale ale planificarii sunt
procese apte sa atinga obiectivele privind calitatea in conditiile de operare existente.

Legitimitatea Tnseamna ca procesele sunt elaborate pe cai autorizate si
detin aprobarea celor carora le-a fost delegata raspunderea in legatura cu ele fiind
in acelasi timp si proprietari de proces. Toate procesele companiei sunt identificate
si dezvoltate in conformitate cu modelul SISTEMIC plecand de la obiectivele
stabilite prin politici si strategii, in scopul atingerii indicatorilor de performanta cheie.

Criteriile pentru identificarea proceselor cheie sunt astfel stabilite incat sa fie
asigurate toate acele procese care:

» sunt esentiale pentru atingerea politicii si strategiei;

» sunt fundamentale pentru obtinerea rezultatelor cheie;

> contribuie la angajarea echilibrata si eficienta a resurselor companiei.

BEST PRACTICES care cuprind metode, tehnologii, criterii, pregatire
profesionald, software, echipamente, masuri necesare transformarii sistematice si
performante a intrarilor si identificate prin BENCHMARKING la competitori si
parteneri.

FEEDBACK, reprezinta modalitatea de comparare a indicatorilor de
performanta proprii cu cei impusi (target) sau identificate prin BENCHMARKING.

Proprietatile proceselor specifice sunt:

> OBSERVABILITATEA - proprietatea ca procesele sa poata fi
observabile (vizibil, accesibil) la nivel macro/micro de catre persoanele stabilite.

Observabilitatea devine operationalda prin proprietati cum ar Afi
masurabilitatea, testabilitatea, diagnosticabilitatea, concretizate prin definirea
vectorului Y, prin  marimi de iesire masurabile (indicatori de performanta
masurabili) si/sau prevederea unor puncte de test in interiorul procesului respectiv.

> CONTROLABILITATEA este proprietatea care reflecta capacitatea
sistemului (procesului) de a reactiona intr-un mod definit, in sensul modificarii
pozitive a perfornantelor sale, la comanda vectorului Uc ~ Procesele pot fi
comandate, in functie de natura lor, ON-LINE sau OFF-LINE.

> STABILITATEA este proprietatea procesului de a-si mentine in timp
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performantele sale sau de a reveni la un comportament normal dupa actiunea
perturbatiilor intr-un timp determinat.

> INVARIABILITATEA este descrisa in cadrul proceselor companiei prin
obtinerea unui numar cat mai mic de neconformitati.

Toate activitatile importante: aprovizionare, productie, vanzari, instruire si
perfectionare, management, sunt identificate sub forma de procese si descrise prin
intrari U, iesiri Y perturbatii P si reactie R de feed-back de la iesiri la intrari.

in figura 1.27. este prezentata structura sistemica a proceselor.

P

PROCES >

R

Figura 1.27. Structura sistematica a proceselor

Vectorul marimilor de iesire este prevazut cu indicatori de performanta
masurabili, care sunt impusi de obiectivele proprii, de performantele concurentilor
sau de cerintele clientilor.

Compararea permanentd, on line sau off line, a marimilor de iesire Y cu cele
de intrare U conduc la identificarea neconformitatilor sau abaterilor de Ia
performantele impuse care genereaza masuri de imbunatatire continua. Procesele
sunt descrise in sens sistemic sub forma unui complex de activitdti bazate pe
cunoasterea celor mai bune practici in domeniu.

Pentru a functiona in mod eficace, organizatia identificd si conduce
procesele, nu ca entitati diferite, corelate. Activitatile realizate in cadrul organizatiei
utilizeaza resurse si sunt conduse astfel incat sa permita transformarea elementelor
de intrare in elemente de iesire care sunt considerate procese.

Implementarea standardelor de calitate au la baza:

» manual de calitate;

» proceduri de sistem;

» proceduri de lucru sau instructiuni de lucru.

Toate finregistrarile dovedesc ca produsul este controlat in orice faza a
procesului de fabricatie pornind de la receptia materiei prime si a materialelor care
concura la realizarea produsului finit pana la livrare si destinatia finala
consumatorul.

In figura 1.28 sunt prezentate toate punctele de inspectie asupra produsului
in fluxul tehnologic de procesare al apei minerale naturale comerciale.
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Optimizarea productiei se poate face prin:

> Optimizarea stocurilor

Existenta unui program de productie, respectiv al unui plan de mentenanta
al echipamentelor tehnice si experienta organizatiei acumulata in decursul anilor
privind aprovizionarea de materiale si piese de schimb a facut posibil realizarea unei
baze de date prin care sunt evitate suprastocurile de materiale sau piese de schimb,
implicit se reduce blocarea banilor.

In concluzie stocurile de materiale sunt gestionate in conditii optime, fiind
asigurate toate conditiile de a avea intotdeauna acele materiale care sunt necesare
unei functiondri continue, fara perturbatii in activitatea organizatiei.

In viitor tendinta organizatiei este de a realiza o aprovizionare ,just in time”.

> Optimizarea consumurilor de materiale

Tehnologia noua si performanta a echipamentelor tehnice este o garantie in
ceea ce priveste consumurile scazute de materiale, exista bineanteles si pierderi de
natura tehnologica la care nu se poate interveni in sensul micsorarii acestora.

Exista o monitorizare strictd in ceea ce priveste consumurile de materiale in
vederea mentinerii in parametrii prescrisi, echipamentele tehnice.

Din nou se face referire la intretinerea, care se aplica corect si la timp,
echipamentelor fapt care duce implicit la perfecta functionare a acestora si implicit
la consumurile optime de materiale directe, fara a fi afectata in vreun fel calitatea
produsului.

Au existat utilaje perimate, care au fost schimbate cu unele mult mai
performante, caz care a condus la economii financiare.

Utilizarea materialelor, recomandate de cartile tehnice, sunt de asemenea o
siguranta in vederea consumurilor normate.

Reducerea consumului de energie se realizeaza in principal prin reducerea
timpului de mers in gol al utilajelor din sectii, respectiv constientizarea angajatilor in
cea ce priveste utilizarea rationala a iluminatului artificial (surse de iluminat
incandescente, fluorescente, mici consumatori de energie electrica etc.).

> Reducerea deseurilor si reciclarea acestora

Gunoiul menajer rezultat in urma activitdtii este colectat de firme
specializate in acest scop.

Alte tipuri de deseuri rezultate in urma aprovizionarii procesului de productie
si activitatilor auxiliare sunt revalorificate prin vanzarea lor catre firme specializate
in reciclarea deseurilor.

» Introducerea de tehnologii noi

Sunt incurajate si luate in considerare propunerile de inovatie ale salariatilor
privind utilajele si echipamentele la care au fost aduse imbunatatiri constructive si
care au condus la cresterea gradului de fiabilitate si implicit la optimizarea
productivitatii.

> Inlesnirea accesului la informatii si cunostiinte necesare, pentru
utilizatorii interni si externi.

Compania este bazata integral pe utilizarea informaticii, atat in productie cat
si in gestiune, luarea deciziilor precum si in comunicare. Existenta in cadrul
companiei, n toate locatiile si la toate nivelele a conexiunii salariatilor Ia
INTERNET/INTRANET contribuie la o comunicare rapida si eficace in activitatile
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profesionale si de management.

> Alocarea de bunuri pentru sustinerea productiei

Investitiile si resursele financiare importante alocate achizitionarii de
echipamente tehnice in infrastructura organizatiei sunt decizia mangementului de la
cel mai inalt nivel care au fost luate pentru sustinerea pe termen lung a obiectivelor
si strategiei organizatiei si sunt privite ca valoare adaugata in realizarea lor la
termenele prevazute.

» Stimularea angajatilor
Implica, de exemplu, premii pentru motivarea salariatilor.
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I.4. Indicatori de calitate [45, 46, 47, 48, 50, 88, 89, 90]

Caracteristicile apei pure si ale apelor naturale obisnuite sunt bine cunoscute,
fiind folosite cu succes in aplicatiile hidrotehnice.

Ca urmare a conditiilor in care se formeaza, apele minerale si termale sunt solutii
naturale complexe cu o foarte larga gama de temperaturi, in alcatuirea carora se gasesc
substante disociate, nedisociate si gaze, in concentratii, combinatii chimice si stari fizico-
chimice de o mare diversitate, astfel incdt caracteristicile lor difera uneori in mod
substantial fatd de caracteristicile apei pure si chiar fata de cele ale apelor naturale
obisnuite.

Cunoasterea acestor diferente, care vor fi reliefate in cele ce urmeazd, este
deosebit de importanta intrucat unele din ele au efecte majore in modul in care apa
minerala se comporta in sistemele de valorificare.

De regula caracteristicile apei se clasifica in: organoleptice, fizico - chimice,
microbiologice si biologice.

Caracteristicile organoleptice ale apelor minerale si anume gustul si mirosul, desi
in majoritatea cazurilor mult diferite de cele ale apelor obignuite, nu influenteaza
comportamentul in instalatiile tehnice specifice, astfel ca nu se insista asupra lor, cu atat
mai mult cu cat in fapt, gustul si mirosul apar ca efect al prezentei in apa a unor substante
chimice.

Culoarea apei se datoreaza prezentei unor substante dizolvate, in special de
origine organica, si se masoara in scara platino-colbat, prin comparatie cu solutii etalon.
Apele minerale contin foarte rar substante organice, deci sunt colorate numai in cazuri cu
totul exceptionale.

Radioactivitatea naturald a apelor minerale este produsd de izotopii radioactivi
dizolvati din rocile cu care au venit in contact in bazinul geologic hidromineral sau prin
dizolvarea gazului rezultat din dezintegrarea radiului, denumit radon care, datorita
fenomenelor de difuzie, poate circula prin fisurile sau zonele de porozitate chiar ale unor
roci neradioactive.

Pentru apele minerale radioactivitatea se exprima in mod obisnuit in submultiplii

unitstii de bazd denumitd Curie si notatd Ci, cu mentiunea c§ 1 Ci = 3,7 x 10%°
dezintegrari pe secunda, sau in unitati Mache, notate uM, cu mentiunea cad 1 uM = 3,64 x
101°Ci

In continuare sunt prezentati indicatorii de calitate fizico — chimici, microbiologici si
biologici ai apelor minerale conform HG 760/2001.

Indicatorii fizico-chimici
. Temperatura °C - Conform starii naturale a apei;
. Concentratia ionilor de hidrogen, unitati pH - Conform starii naturale a apei;
. Conductivitate pS/cm la 20°C - Corespunzator mineralizatiei apei minerale;
. Cloruri, CI" mg/L - Conform cu caracteristicile specifice apei minerale analizate;
. Sulfati, SO4% mg/L - Conform cu caracteristicile specifice apei minerale analizate;
Hidrogencarbonat, HCOs; mg/L - Conform cu caracteristicile specifice apei
minerale analizate;
7. Calciu, Ca®* mg/L - Conform cu caracteristicile specifice apei minerale analizate;
8. Magneziu, Mg?>* mg/L - Conform cu caracteristicile specifice apei minerale
analizate;
9. Sodiu, Na™ mg/L - Conform cu caracteristicile specifice apei minerale analizate;
10. Potasiu, K* mg/L - Conform cu caracteristicile specifice apei minerale analizate;
11. Duritate totala grade germane - Conform cu caracteristicile specifice apei
minerale analizate;
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12. Reziduu sec mg/L dupa - Conform cu caracteristicile specifice uscare a apei
minerale analizate la 180 °C sau 240 °C;

13. Oxigen dizolvat, O, mg/L - Conform cu caracteristicile specifice apei minerale
analizate;

14. Dioxid de carbon, CO, mg/L - Conform cu caracteristicile specifice apei minerale
analizate;

Indicatorii considerati substante indezirabile
Concentratia maxima admisibila

1. Nitrati, NO3 50 mg/L respectiv 10 mg/L pentru apa destinata alimentatiei
sugarilor;

. Nitriti, NO, 0,02 mg/L;

. Amoniu, NH;* 0,5 mg/L;

. Oxidabilitate 3 mg/L masurata la cald, in mediu acid;

. Hidrogen sulfurat, H,S pg/L - conform starii naturale a apei;

. Fenoli (indice de fenol) 0,5 pg/L;

. Fier, Fe?* si Fe3* mg/L - conform st&rii naturale a apei;

. Mangan, Mn?* mg/L - conform st&rii naturale a apei;

VCoONOOTUTDhWN

Cupru, Cu?* 1.000 pg/L;

10. Zinc, Zn** 100 pg/L;

11. Fosfati, PO4 0,5 mg/L;

12. Fluor, F 13 mg/L;

13. Bariu, Ba®* mg/L - valoare recomandatd: 1 mg/L.

HOONOOOUPAWNE
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Indicatorii considerati substante toxice
Concentratia maxima admisibila

. Arsen, As ug/L - valoare recomandata: 10 ug/L;
. Cadmiu, Cd 3 pg/L;

. Cianuri, CN 50 ug/L;

. Crom, Cr 50 pg/L;

. Mercur, Hg 1 ug/L;

. Nichel, Ni 20 pg/L;

. Plumb, Pb 25 ug/L;

. Seleniu, Se 20 pg/L;

. Stibiu, Sb 10 pg/L;

0. Pesticide si produse asemanatoare:

> pe fiecare component in parte 0,1 ug/L;
> suma tuturor componentelor din fiecare clasa 0,5 pg/L.

Indicatori microbiologici

. Escherichia coli si alti coliformi la 37°C si 44,5 °C /250 mL proba - absent;
. Streptococi fecali /250 mL proba - absent;

. Clostridii sulfito-reductoare 250 mL proba - absent;

. Pseudomonas aeruginosa 250 mL proba - absent;

. Numar total de germeni (NTG) la sursa:

> la379C 1 mL 51 - admis;
> la 22°C 1 mL 201 - admis.

Indicatori biologici

. Organisme animale, vegetale si particule vizibile cu ochiul liber — absent;
. Organisme indicatoare de poluare (oud sau larve de paraziti sau alte organisme
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indicatoare de impurificare) — absent.

Indicatori particulari

In tabelul 1.5 sunt prezentati indicatorii particulari ai apei minerale naturale
conform HG 760/2001. [88]

Tabelul 1.5. Indicatori particulari ai apelor minerale naturale conform HG 760/2001

[88]

Mentiuni

Criterii

Oligominerald sau slab
mineralizatad

Continutul de saruri minerale, calculate ca reziduu sec solubil,
total, nu este mai mare de 500 mg/L

Foarte slab mineralizata

Continutul de saruri minerale, calculate ca reziduu sec solubil,
total, nu este mai mare de 50mg/L

Hidrogenocarbonata

Continutul de hidrogenocarbonat (HCO;) este mai mare de
600mg/L

Sulfatatd Continutul de sulfati este mai mare de 200mg/L
Clorurata Continutul de clor este mai mare de 200mg/L
Calcica Continutul de calciu este mai mare de 150mg/L

Magneziana

Continutul de magneziu este mai mare de 50mg/L

Fluoruratd sau contine
fluor

Continutul de fluor este mai mare de 1mg/L. Acest produs nu
corespunde pentru alimentatia sugarilor nici a copiilor cu véarsta
sub 7 ani

Acidulata

Continutul de dioxid de carbon este mai mare de 250mg/L

Sodica

Continutul de sodiu este mai mare de 200mg/L

Corespunde pentru
prepararea alimentelor
destinate sugarilor

Corespunde pentru un
regim sarac in sodiu

Continutul de sodiu este mai mic de 20mg/L

Poate avea efect laxativ
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1.5 Generalitati asupra tehnicilor de modelare, automatizare
si optimizare cu particularizare pentru tehnologiile de
obtinere a apelor minerale [91, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99,
100, 101, 102]

Identificare proceselor
Schema bloc a unui sistem automat de reglare este prezentata in figura 2.1

la lz.,
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Figura 1.30 Sistem automat de reglare

Procesul (P) este instalatia sau utilajul asupra caruia se realizeaza operatia
de automatizare. Procesul se poate afla intr-o stare stationara cand variabila de
iesire are o valoare constanta sau intr-o stare dinamica, tranzitorie, cand variabila
de iesire se modifica datoritd unor perturbatii externe.

Dispozitivul de automatizare (DA) sau de conducere (DC) intra in actiune
atunci cand procesul este in regim dinamic, cu scopul de a-1 readuce intr-o noua
stare stationara, cat mai aproape de starea doritd. De foarte multe ori se suprapun
doud sau mai multe stari dinamice datorate mai multor marimi de perturbatie
respectiv si datoritd actiunii proprii a procesului de automatizare.

Comportarea dinamica generata de actiunea dispozitivului de automatizare
(DA) trebuie sa anihileze sub un anumit aspect comportarea dinamica generata si
de marimea de perturbatie. Doar in acest fel se poate realiza conducerea procesului
la performantele dorite.

Comportarea dinamica a sistemelor de reglare automata depinde in egala
masura de comportarea dinamica a procesului si a dispozitivului de automatizare
Comportarile dinamice ale celor doua elemente componente depind de comportarea
dinamica a elementelor de reglare care intra in componenta acestora. De aceea
cand se realizeaza o operatie de automatizare este foarte importanta identificarea
procesului, care este exprimarea cantitativda a fenomenelor dinamice din interiorul
procesului cu ajutorul modelelor matematice.

Identificarea proceselor este ansamblul de metode si procedee prin care se
urmareste obtinerea unor modele matematice cdt mai reprezentative pentru
procesul investigat.

Teoria identificarii proceselor este un domeniu important al automaticii
avand in vedere ca dispoyitivele de conducere se aleg functie de comportarea
dinamica si staticd a procesului.

Identificarea poate fi:

> globald, caz in care se determina atat forma modelului cat si parametrii
si constantele ce intervin in ecuatiile acestora;

> parametrica, caz in care se cunoaste forma modelului matematic si se
determind domeniul real de valori pentru parametrii sau constantele ce apar in
model.
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> In functie de tipul procesului investigat, de tipul identificirii adoptate
precum si de gradul de precizie impus modelelor matematice, exista trei clase de
metode de identificare:

> metode analitice, au la baza ecuatiile matematice ce caracterizeaza
legile care determina functionarea procesului.

> metode experimentale, la care modelul matematic se determina pe
baza masuratorilor directe ale valorilor variabilelor de intrare si iesire.

> metode analitico-experimentale, utilizeaza atat calcule matematice cat
si studii experimentale.

Fazele identificarii proceselor

Indiferent de metoda adoptatd, identificarea are urmatoarele faze :

> Precizarea scopului identificarii.

In aceasta etapa trebuie exprimata optiunea pentru tipul de conducere ales
in procesul investigat. Complexitatea modelului matematic depinde si de structura
dispozitivului de automatizare (DA) avut la dispozitie, treptele fiind automatizarea,
optimizarea, conducerea cu calculatorul.

> Determinarea propriu-zisa a modelului matematic.

Modelul matematic este un ansamblu de relatii care redau dependentele
existente intre parametrii constructivi si functionali ai unui proces investigat
precum si relatii care exprima restrictii sau limitari pentru parametrii
reprezentativi.

In actiunea de determinare a modelelor matematice, o importanta
deosebita se acorda ipotezelor simplificatoare care se fac asupra procesului
investigat.

Un model matematic care tine seama de fenomene care au loc la detalii
microscopice va fi greu de solutionat, ar cere timp indelungat sau nu s-ar putea
efectua. Aceasta explica prezenta ipotezelor simplificatoare, mai ales daca ele se
apropie de situatia reala din proces.

Exista trei sub etape:

1. Determinarea modelului fizic corespunzator procesului tehnologic.

Se prezinta ipotezele simplificatoare care duc la posibilitatea evidentierii in
structura procesului tehnologic a unor elemente de reglare ideale in care au loc
fenomene de acumulare, disipare sau transformare de energie sau masa. Aceste
elemente ideale pot fi caracterizate pe

baza principiilor legilor din mecanica, fizica, chimie.

Se tine cont de criteriile de similitudine dintre model si proces, se stabileste
scara de similitudine dintre cele doua elemente.

2. Elaborarea propriu-zisd a modelului matematic.

Se determind forma modelului matematic scriind ecuatiile ce caracterizeaza
elementele ideale componente. Forma modelelor matematice depinde mult si de
tipul de conducere adoptat.

Daca se opteaza pentru conducere cu regulatoare conventionale rezulta
modele matematice simpliste, alcatuite din ecuatii diferentiale, algebrice, integrale.

Daca se opteaza pentru conducere optimald sau ierarhizatd, se utilizeaza
modele matematice vectoriale sau matriciale.

Dupa structura lor, modelele matematice se impart in doua clase mari:

» modele de tip intrare-iesire (I.E.)

» modele de tip intrare-stare-iesire (I.S.E.)

Modelele matematice se mai pot clasifica si in functie de starea sistemului
la un anumit moment:

> stare stationara, rezultand modele matematice statice.
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> stare dinamica, rezultdnd modele matematice dinamice.

Indiferent din ce categorie fac parte, modelele matematice contin si relatii
de restrictie, limitare, pentru valorile unor parametri mai reprezentativi. Ele se pot
scrie numai pe baza unor date de proiectare.

3. Verificarea gradului de aproximare a modelului in raport cu procesul
investigat.

Se realizeaza printr-o metoda analitico-experimentald. Analitic se
imagineaza un sistem ipotetic de conectare in paralel a procesului investigat cu
modelul matematic elaborat si la iesire se amplaseaza un punct de insumare
(figura 2.2). Se ia In discutie o singura relatie din model, care se poate verifica si
experimental. Cel mai des se utilizeaza ecuatia raspunsului la semnal treapta.

mo Model Se calculeaza
| dedus e(t)
Mo _,, E}(ﬂ -.E:'flﬂ s
cat mai mica
Mg Proces ex(t) T
Tl investigat Se determina
axperimental

Figura 1.31 Conectare in paralel

Diferenta ej(t) - ey(t) se numeste criteriu de eroare sau de
performanta al modelului si acesta trebuie sa aiba valoare cit mai mica.

> Elaborarea concluziilor rezultate in urma operatiei de identificare.

In etapa a IIl a de identificare, pe baza modelului matematic determinat,
se stabileste numarul de elemente de reglare in proces, tipul elementelor de
reglare si modul in care sunt conectate intre ele. Se tine cont de criteriile de
similitudine alese si de scara de similitudine. Un model este viabil in raport cu un
proces investigat daca criteriul de eroare este sub 40%.

1.5.1. Conceptul de modelare

Consideratii generale. Clasificarea modelelor

Tendinta actuald in cercetare se caracterizeaza printr-o utilizare mai mare a
calculatorului in studierea fenomenelor din ingineria chimica. Domeniul de utilizare il
reprezinta analiza de date, respectiv simularea de fenomene chimice, fizice,
biologice, etc.

Modelul reprezinta o simplificare, o reflectare partiala a fenomenului sau
obiectului original, neglijdndu-se anumite laturi neesentiale pentru studiul caruia fi
este destinat, cu scopul de a oferi un material mai accesibil investigatiei teoretice
sau experimentale.

Modelul matematic al unui sistem este un ansamblu de relatii matematice,
ecuatii si inecuatii, ce caracterizeaza si descriu interdependentele dintre parametrii
constructivi si functionali ai sistemului. Prezenta inecuatiilor in model se datoreaza
unor restrictii cu caracter fizico-chimic, tehnologic sau constructiv. [96, 98, 99, 103]

Elaborarea unui model corect si eficient al unui sistem original reprezinta o
sinteza a ceea ce se cunoaste despre acel sistem. Paradoxal este faptul ca, pentru a
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modela corect un fenomen, este necesara cunoasterea cat mai cuprinzatoare a
acestuia, ceea ce este In opozitie cu nevoia de a-1 cerceta. De asemenea, modelul
trebuie sa fie adecvat scopului propus. Astfel, un model excesiv de complicat, care
isi propune sa aiba in vedere toate aspectele si detaliile posibile ale fenomenului
original, poate deveni costisitor, greoi sau chiar inoperant, iar un model simplist,
prea sumar, poate fi incorect, ca urmare a neglijarii unor aspecte importante ale
sistemului investigat.

Modelarea sistemelor poate fi abordata si prin optica teoriei sistemelor, care,
prin domeniile de modelare, conducere si reglare a sistemelor isi gaseste multe
aplicatii in experimentele chimice, monitorizare, etc.

Conceptul de model matematic este cunoscut si definit in stiinta denumita
teoria sistemelor.

Modelele se pot referi la indivizi, la sisteme chimice si vizeaza comportarea
acestora in regim stationar sau regim dinamic.

Modelarea matematica este utild in toate fazele de dezvoltare ale unei teorii
in cercetari stiintifice sau tehnice, ea aducand cu sine o serie de avantaje certe.
[104, 105, 106]

> aprofundarea cunoasterii si intelegerii fenomenului sau procesului
(trebuiesc luate in considerare secvente complexe cauze - efect, interdependentele
dintre variabile);

> proiectarea optimald a instalatilor de cercetare sau productie
(dimensionarea utilajelor si evaluari ale parametrilor pe baza datelor obtinute pe
instalatii pilot, studiul efectelor modificarilor in dimensiuni, structura optimala a
fluxului tehnologic, etc.);

> optimizarea exploatarii instalatiilor in functiune;

> controlul optimal, etc.

In constructia modelului se adoptd, in general, o linie de compromis intre
cerintele legate de o descriere riguroasa a fenomenului sau procesului (ecuatii
complexe) si posibilitatile de simulare numerica. Nu este necesar ca modelul sa
constituie o descriere extrem de amanuntitd a mecanismelor reale din sistem. El
trebuie sa aiba gradul de complexitate minim cerut de scopul pentru care a fost
construit.

In ceea ce priveste clasificarea, exista mai multe criterii utilizabile:

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

» gradul de cunoastere al parametrilor modelului (deterministe - cand
fiecarui parametru sau variabile independente i se poate atribui o valoare bine
definita; stohastice - parametrii sau variabilele procesului au valori care se pot
exprima doar probabilistic).

Din punct de vedere al modului de deducere al relatiilor dintre variabile, se
deosebesc urmatoarele tipuri de modele. [84, 105, 107]

» modele analitice - bazate pe cunoasterea legilor fizicii si chimiei care
guverneaza
starea si evolutia sistemului studiat. La determinarea acestor tipuri de modele se
porneste de la adoptarea unor ipoteze, logic justificate, prin care se
particularizeaza si se simplifica sistemul analizat. in continuare, se scriu ecuatiile
diferentiale, care descriu fenomenologia proceselor de transformare specifice
sistemului, dupa care se integreaza aceste ecuatii pentru cateva cazuri particulare
idealizate, considerate ca stari limita. Verificarea experimentala a modelelor
propuse este foarte importanta;

» modele statistice (numite si empirice sau experimentale) - bazate pe
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corelarea datelor experimentale. in cazul modelarii empirice, se renunta in mod
deliberat la analiza detaliata a fenomenelor care au loc in sistem si a interactiunii
dintre ele, urmarindu-se exclusiv stabilirea, pe principiile statisticii
matematice si analizei regresionale, a legaturii

dintre variabilele de iesire si variabilele independente ale sistemului intr-o forma
matematicd cat mai simpla (cel mai des, polinomiala), adaptabila calculului
automat si utilizabila nemijlocit in aplicatii practice. Domeniul de valabilitate
al acestor modele se rezuma la domeniul in care au fost modificate variabilele.

» modele analitico-experimentale (mixte) - deducerea modelului se
realizeaza mixt: pe baza relatiilor dintre variabile se stabileste structura modelului,
iar prin prelucrarea statistica a datelor experimentale se obtin coeficientii din
ecuatii. [108]

Experienta acumulata aratda ca eficienta de ansamblu a modelarii analitice
scade, iar a modelarii empirice creste pe masura ce complexitatea si caracterul difuz
al sistemelor analizate se accentueaza. De aici, rezultd importanta cercetarilor
experimentale in inginerie si implicit in perfectionarea sistemelor tehnologice.

Interesul pentru modelarea sistemelor a crescut considerabil. Motivatii ale
acestui fapt trebuie cautate in numeroase aplicatii pe care modelarea sistemelor le
are in foarte multe domenii. Modelarea proceselor industriale in scopul ameliorarii
cunoasterii acestora sau/si al conducerii lor este in continua dezvoltare, propulsata
fiind de explozia din domeniul informaticii, care a dus la aparitia de noi limbaje care
ofera facilitati reale Tn simularea comportarii proceselor pe baza modelelor
matematice. Aplicarea modelarii matematice si a simularii are priza tot mai mare,
fiind de un real ajutor mai ales in domeniile de automatizare si optimizare a
proceselor chimice. [109]

Modelarea experimentald consta in determinarea unui model pentru un
proces sau sistem cunoscand variabilele de intrare si iesire. Experienta a aratat ca o
astfel de abordare conduce la modele simple, insa proiectarea experimentului
pentru culegerea datelor nu este in nici un caz o problema simplista . In figura este
prezentata schema logica de desfasurare a modeldrii unui proces.

In figura 2.3 este prezentata schema logica de desfasurare a modelarii unui
proces.
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Figura 1.32 Schema logica de desfasurare a modelarii unui proces
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De cele mai multe ori este avantajoasa cuplarea modelarii analitice cu cea
experimentald. Ori de céte ori este posibil, identificarea mixtd este de preferat
datoritd posibilitatilor practic nelimitate de utilizare a programelor de calcul
automat. Determinarea analiticd a parametrilor este in general foarte dificild, in
consecinta parametrii vor fi estimati utilizand date experimentale. Intr-o astfel de
abordare, modelarea analitica furnizeaza informatii apriorice procedurii de modelare
experimentald. Etapa efectivéa de modelare a procesului este cea experimentala.
[107]

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

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

Figura 2.4. releva corelarea dintre cunostintele analitice si cele obtinute pe
baza de experiment in elaborarea modelului matematic.

erori de modelare erori de liniarizare erori de reducere

Ecuatii cu derivate liniarizare | Ecuatii cu derivate reducere |  Ecuatii diferentiale

partiale neliniare o partiale liniare o ordinare
Hidrodinamica STRUCTURA MODEL
Cinetica, echilibru,
Transfer de caldura
| Proces MODEL
TR -

experimente PARAMETRII
Y
testare
Date date Mod de = Structura | Estimare
experimentale - testare = model = parametrii
erori de masurare erori de testare erori de estimare

Figura 1.33. Corelarea dintre cunostintele teoretice si cele experimentale in elaborarea
modelului matematic.

Coeficientii ecuatiilor se vor determina prin prelucrarea datelor obtinute
experimental. Datele experimentale trebuiesc supuse mai intdi unui proces de
validare in vederea eliminarii seturilor care au fost afectate de erori (determinarea
bilanturilor de materiale si termice - in cazul in care este vorba de regim stationar,
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teste statistice). Pe baza structurii stabilite pentru ecuatiile modelului si pe baza
datelor experimentale validate, se trece la determinarea parametrilor modelului:
prin estimare se urmareste ca diferenta intre valorile marimilor de iesire in cazul
procesului si modelului sa fie cat mai mica.

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

Modelarea matematica a proceselor chimice presupune urmatoarele etape
mai importante: [110]

1. Colectarea, analiza si interpretarea datelor experimentale.

2. Formularea legilor empirice care descriu procesul.

3. Elaborarea modelului matematic.

4. Testarea modelului matematic.

5. Utilizarea modelului obtinut.

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

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

Cea mai esentiald este etapa a treia elaborarea propriu-zisd a modelului
matematic.

Analiza unui anumit tip de model depinde de profunzimea cunoasterii
sistemului studiat, de obiectivele propuse, de mijloacele de calcul si de instalatiile
experimentale.

In etapa a patra se trece la testarea si validarea modelului matematic.

Valoarea unui model este data de masura in care predictiile sale concorda cu

realitatea.
. Dar stabilirea adecvantei unui model la realitate este deosebit de complexa.
Inca din etapele de elaborare a modelului este necesar sa se mentina un echilibru
rational intre precizia ceruta modelului si cea a informatiilor primare de care se
dispune. Se cauta ca rezultatul modelului sa aiba gradul de precizie al datelor care
se introduc in model. La nivelul de cunoastere atins astdzi in studiul sistemelor
exista posibilitatea dezvoltarii mult mai riguroase decat precizia datelor care se
utilizeaza si care provin din experiente sau din formule aproximative. Modelul ridica
de multe ori probleme interesante din punct de vedere strict matematic, dar lipsite
de semnificatie pentru procesul concret studiat. Orice model contine un anumit
numar de parametrii ce trebuie estimati pentru a compara predictiile cu datele
empirice. Este important ca parametrii modelelor sa fie studiati in conditii apropiate
de cele existente in naturd sau in sistemele reale. Precizia cu care trebuie
determinati parametrii depinde si de influenta lor in model. Daca un model contine
parametrii care nu pot fi estimati, el trebuie modificat astfel incat sa devina
verificabil.

A cincea etapa se refera la utilizarea modelelor obtinute pentru progresul
stiintific si tehnologic. Dincolo de simpla confirmare a modelului se pune problema
utilizarii pentru descoperirea unor aspecte inca necunoscute ale procesului studiat.

Modele statistice

In contextul continuu evolutiv al cercetarii statistice se remarca un aspect
general. Acesta se refera la faptul ca rezultatele fundamentale ale statisticii fsi
gasesc aplicatii aproape universale. Limbajul statisticii devine in prezent familiar
oricarui cercetator, indiferent de domeniul specific al activitatii sale. Explicatia
acestui fenomen rezida in faptul cd in procesul de matematizare al stiintelor,
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statistica matematica, ca ramura a matematicii, prezintd cea mai mare pondere.
[111]

Modelul statistic al unui proces finlocuieste un model ipotetic, real
(=adevarat). Acesta ar putea fi obtinut numai prin efectuarea unui numar infinit de
experiente. Dar statistica matematica este stiinta care urmareste explicarea
fenomenelor de masa dintr-un numar relativ redus de observatii. Limitand
experientele la numai o selectie din intreaga populatie, problema devine una de
inductie de la parte la intreg, metoda de inferenta statistica. Ea foloseste deci
metode inductive de cercetare, plecidnd de la particular la general. Deoarece
modelul adevarat nu poate fi atins, se preferd sa se gaseasca doua limite, una
inferioara - alta superioard, in care sa se incadreze raspunsul exact. De aceea se
afirma ca limitele incadreaza raspunsul exact cu probabilitatea respectiva care poate
fi deliberat aleasa. Limitele respective definesc intervalul de incredere [112].

Fireste, concluziile obtinute prin inductie statisticd nu sunt legitati absolut
sigure, Tnsa gradul de incertitudine se poate calcula. Cunoscédnd gradul de
incertitudine al concluziilor trase, metoda statistica de cercetare poate fi considerata
o0 metoda matematica exacta. [113]

Deci, cercetarea statistica porneste de la observarea unitatilor colectivitatii
statistice dupa diferite caracteristici, materializata in strangerea datelor de baz3a si
se continud cu prelucrari si analize succesive care legitimeaza concluziile statistice.

Aplicarea ecuatiilor statistice asupra rezultatelor experimentale obtinute
permite definirea legilor statistice.

Aceste legi actioneaza numai la nivelul colectivitatii, exprimand
comportamentul anasamblului de unitati si nu a fiecarei unitati in parte. [114]

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

Zadeh defineste identificarea ca fiind determinarea, pe baza unor seturi de
valori ale marimilor de intrare si a celor de iesire, a incadrarii unui sistem intr-o
clasa de sisteme fata de care acesta este echivalent. [107, 115, 116]

Elemente matematice ale modeléarii statistice

Elaborarea modelelor statistice se bazeaza pe corelarea statistica a datelor
experimentale. Valabilitatea acestor modele este limitatd de domeniul in care au fost
modificate variabilele. Functia de eroare E depinde de marimile de iesire ale
procesului si modelului (y si respectiv yp,):

E=E(y,y,) (1.1.)

In general, etapele de desfisurare a identificirii sunt urmatoarele:

> stabilirea structurii modelului;

> organizarea si realizarea experimentarilor pe instalatia real3;

> interpretarea si prelucrarea rezultatelor;
deducerea formei finale a ecuatiilor modelului si calculul coeficientilor din ecuatii
(parametrii modelului);

» verificarea modelului.

In cazul in care cunostintele disponibile despre proces nu permit stabilirea
structurii modelului, aceasta operatie se face in cadrul etapei de deducere a
modelului.

Informatii cu privire la structura pot fi obtinute prin examinarea unui model
analitic al procesului. Intrucat obtinerea datelor este afectata de erori, in modelul
experimental este introdusd o anumita incertitudine, fapt ce 1i conferd un caracter
probabilistic.

In continuare se va aborda problematica modelarii statistice in regim
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stationar recurgand la urmatoarele etape [107]:

1. Inventarierea variabilelor.

2. Alegerea formei modelului.

3. Obtinerea si testarea datelor.

4. Determinarea coeficientilor modelului.
5. Testarea modelului.

1. Inventarierea variabilelor

Intrucat variabilele nesemnificative se elimina de la sine in cadrul analizei de
regresie, este recomandabild o oarecare larghete in stabilirea lor. Cresterea
numarului de variabile face necesara, pentru acelasi nivel de incredere in model,
cresterea numarului de date experimentale. Cel mai sigur mod de a nu gresi este
examinarea unui model bazat pe ecuatii de conservare (a unui model analitic).

2. Alegerea formei modelului

in cazul elaborarii unui model matematic pentru regim stationar, forma de
baza a modelului este cea a unui sistem de ecuatii algebrice.

Obisnuit, stabilirea numarului de ecuatii se face pe baza Tmpartirii
variabilelor in dependente (de iesire) si independente (de intrare). Aceasta impartire
este adesea o chestiune de experienta si de bun simt tehnic. impartirea se poate
face si pe baza unui model dedus analitic.

Daca u;y uy, ... , Uy sunt variabile independente (de intrare) si y;, ..., Y« sunt
variabilele dependente (de iesire), pentru forma relatiilor de tipul:

V= fiuuy iy, ); J=ln. Jk (1.2))

nu se pot indica reguli fixe (aceste relatii constituie modelul matematic).
In cazul in care exista o singura variabila independentd, reprezentarea
grafica a datelor experimentale poate sa sugereze o anumita forma a ecuatiei. A
Stabilirea formei ecuatiilor se mai poate face si prin analiza dimensionala. In
mod arbitrar, se poate alege pentru exprimarea dependentei o forma polinomiala:

2
VU U e Uyyy) = Qg+ Ay U+ Ay Uy, F Ay U] Ay Uy Uyt ayy, Uy Uy, +

oy, U+ (1.3)

mm "

Alegerea unei forme de tipul ecuatiei (2.3) este justificata de faptul ca, in
principiu, ea corespunde unei dezvoltari in serie trunchiata (de exemplu serie
Taylor) a dependentei reale y(u;,u,,...,Un).

Avantajul principal al formei (1.3) il constituie liniaritatea in raport cu
coeficientii modelului (a; ..., am, ai1,--., @im, ++-, @mm)-

3. Obtinerea si testarea datelor

Experimentele trebuie sa se desfasoare astfel incat:

- numarul datelor experimentale sa fie suficient de mare pentru a putea
determina coeficientii modelului;

- experimentele sa fie astfel distribuite incat sa acopere in mod uniform
domeniul de variatie al variabilelor;

- precizia determinarilor sa fie corespunzatoare cerintelor impuse modelului.

Testarea si interpretarea datelor experimentale poate include aspecte
referitoare la testarea reproductibilitatii datelor, verificarea omogenitatii dispersiilor
si a normalitatii distributiilor, respectarea ecuatiilor de conservare (bilant de
materiale, termic) in cadrul fiecarui experiment, reconcilierea datelor de operare,
reconciliere ce poate implica corectarea datelor preluate din instalatie minimizand
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erorile in raport cu clasa de precizie a sistemelor de masurare si evaluarea valorilor
marimilor nemasurate. [116]

4. Determinarea coeficientilor modelului

5. Estimatorul celor mai mici patrate (metoda celor mai mici patrate)

Aplicarea estimatorului celor mai mici patrate impune variabilelor de intrare
si celor de iesire o serie de conditii (regim stationar, marimile de intrare nu sunt
variabile aleatoare si sunt reciproc independente, iar cele de iesire sunt variabile
aleatoare de repartitie normala si cu dispersie constanta) a caror indeplinire trebuie
testata. O utilizare corecta a metodei celor mai mici patrate implica de asemenea o
repartizare uniforma a valorilor variabilelor independente in domeniul lor de definitie
si un numar insemnat de date experimentale. [86]

a) Analiza de regres ie cu o singurd variabild independentd - cazul
dependentei liniare

Pentru un proces cu o intrare u si o iesire y informatii preliminare (fie un
model analitic, fie reprezentarea grafica a datelor experimentale) au dus la concluzia
ca dependenta dintre y si u este liniara:

y=ap+a (1.4)

Se presupune ca masurand concomitent intrarea si iesirea s-a obtinut
urmatorul set de date: (u;, Vi),....... (Un, Vn)-

Conform metodei celor mai mici patrate, suma patratelor abaterii valorilor
masurate y; de la valorile y; calculate pe baza relatiei (1.4) trebuie sa fie minima:

(aosa1 [Vl (a0+a1 u1] +. +[Y aO"'al )]2=
=Z[f/i—(ao+al~ui)]2 = min. (1.5)
i=1

Estimarea coeficientilor se realizeaza punand conditia de minim pentru
functia F: derivatele partiale in raport cu coeficientii a,, a; se egaleaza cu zero.

F(ag,ay)
=-2. =
a(ao) n-ap +a1 Z Zyl

aF(ao,al
a(al

(1.6)

=-2-lap- ) u;+ay- u,z— u; -y;|=0
i=1 i=1 i=1

Rezulta urmatorul sistem

z % {} %jy (1.7)

Prin rezolvarea relatiei (1.7) se obtin coeficientii ap si a;.

b) Analiza de regresie cu o singura variabila independenta - cazul
dependentei neliniare

Aici se pot intalni doua situatii:

- dependenta nu este liniara, dar este liniarizabila.

Exemplu:
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y=k-e™™ (1.8)
Prin logaritmare, relatia (1.27) devine liniard, iar coeficientii se obtin prin
rezolvarea sistemului (2.7), unde ap = In(k), iar a; = a.
- dependenta dintre y si u nu este liniarizabila.
Exemplu:
y=ag+a-u+ay-u’ (1.9)
Pentru calculul coeficientilor modelului se poate aplica tot metoda celor mai
mici patrate:
n n
~ 2 ~ .
F(ao,al,az)z Z(y,- —y,-) =Z[yl~ —(ao +ay-u;+a u,z) =min (1.10)
i=1 i=1
Egaland cu zero derivatele partiale in raport cu coeficientii ay, a; si a, dupa
aranjarea termenilor, se obtine urmatorul sistem matricial:

n Zui Zuzz ap Z)A’z
Dui Dol D = Dlui (1.11)
Sur Yu Sut|leal |,

a carui rezolvare conduce la obtinerea coeficientilor modelului ay, a; si a».
c) Analiza de regresie multipla
Cazul cel mai general al modelarii statice este cazul procesului cu mai multe
intrari us..., Uy, si o singura iesire y. Problema determinarii modelului pentru
procesele cu mai multe intrari si mai multe iesiri se reduce la acest caz (fiecare
iesire se exprima in functie de marimile de intrare).
Daca:
y=ag+ay-uy+..+a, uy, (1.12.)
este forma modelului matematic (o iesire si m intrari), determinarea coeficientilor
ao, ..., am se efectueaza minimizand suma abaterilor patratice ale valorilor masurate
ale iesirii y; fata de cele calculate pe baza relatiei (1.12).
n
F(ao,....am)=2(j/i—yi)2 = min (1.13)
i=l
Dacd U este matricea valorilor masurate ale variabilelor de intrare si Y este
vectorul valorilor masurate ale variabilei de iesire

Uoupy gyt P
1 ’
U= Uiy Upp = Uy . Yy = Y2 (1.14)

Lowy, gyt Yn

atunci vectorul parametrilor modelului se calculeaza pe baza relatiei

A=l v Uty (1.15)

O utilizare corecta a estimatorului celor mai mici patrate implica o
repartizare uniforma a valorilor variabilelor independente in domeniul lor de definitie
si un numar insemnat de date experimentale.

In cazul in care structura modelului este neliniara in raport cu parametrii,
punéand din nou conditia de minim a sumei abaterilor patratice ale valorilor masurate
fatd de cele calculate pe baza ecuatiei de regresie, se obtine un sistem de ecuatii
algebrice neliniare. Rezolvarea unor astfel de sisteme este posibila numeric utilizand
tehnici specifice: algoritmul Newton-Raphson, algoritmul Broyden, etc. [85, 118]
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Estimatorul celor mai mici patrate generalizate. Alti estimatori

Intre premizele care stau la baza estimatorului celor mai mici patrate este si
aceea ca dispersia o? este constantd (eroarea in determinarea variabilei dependente
y nu depinde de valoarea ei absoluta).

Dacad dispersia lui y depinde de valoarea sa absolutd, pentru a lua in
considerare acest lucru, se poate introduce o marime w care sa cuantifice
~importanta" punctelor luate in calcul.

Cu cat dispersia masuratorii este mai mare, cu atat ,importanta" sa trebuie
sa fie mai mica. Pentru calculul parametrilor modelului, Tn cazul unui sistem liniar

monovariabil, trebuie minimizata functia.
2

n
F(ao,a1)=2[f/i—(ao+al~ui)] -w; = min. (1.16)
i=1
Se ajunge astfel la estimatorul celor mai mici patrate generalizate. In cazul
regresiei multiple, valoarea parametrilor modelului se obtine din urmatoarea ecuatie
matriceala (W este matricea ,importantelor"):

A:[UT-W-UF-UT-W-Y (1.17)

Estimatorul celor mai mici patrate recursiv este un estimator secvential:
vectorul parametrilor modelului se obtine ca o combinatie liniard intre estimatia
anterioard si un termen de corectie care depinde de eroarea dintre ultima
masuratoare si valoarea estimata a acesteia (se porneste fie cu un set de valori de
start, fie primele seturi de date sunt utilizate pentru a obtine vectorul start - de
exemplu cu ajutorul estimatorului celor mai mici patrate generalizate - dupa care
estimarea decurge secvential)

Alti estimatori, cum ar fi cel al verosimilitatii maxime si Bayes, impun
definirea densitatii de probabilitate a Iui y conditionatd de parametrii modelului si
respectiv densitatea de probabilitate a parametrilor insisi. [85, 118]

5. Testarea modelului

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

Adecvanta globald a modelului reprezintd capacitatea modelului identificat
(cu structura precizata si parametri identificati) de a reprezenta datele
experimentale cu o suficienta precizie in raport cu precizia (eroarea) experimentala.
[119]

Daca modelul este adecvat, el poate fi acceptat cu conditia sa nu poata fi
simplificat, de pilda prin eliminarea unor termeni sau variabile (este necesara
testarea semnificatiei coeficientilor).

Drept indicatori ai adecvantei modelului se pot folosi:

a) Testul F (Fisher)

In limbajul statisticii matematice testul F sau criteriul F arata ca pe baza
unui numar mic de observatii trebuie comparate dispersiile a doua probe.

Criteriul Fisher (Fc) se calculeaza cu expresia:

2
Fo =223 (1 18)
Si“ min
dintre cea mai mare (maxima) si cea mai micd (minimad) dispersie.
In functie de gradele de libertate v, ¢ Vv, ale celor doua teste, in cazul unui
nivel de P=95% din tabelele existente in literatura de specialitate se afla valoarea

criteriului Fischer (Ft).
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Se compara criteriul Fisher calculat F¢ cu criteriul Fisher tabelat Fr:
Daca F¢ < Fr - dispersiile sunt omogene, nu difera semnificativ;

Fc> F; - dispersiile sunt neomogene, se considera ca dispersia
maxima corespunde unui test eronat si acesta se reface. Se testeaza dispersia
imediat inferioara celei maxime s.a.m.d., pana se obtine Fc < Fr.

Testul Fischer se utilizeaza pentru modele matematice cu o singura variabila
dependentd (y) si mai multe independente (x), dac eroarea experimentald o?
(considerata constanta) este necunoscuta dar evaluabild din n., experiente replicate:

zn (J’1 —f)
_ (1.19)

2 2 2
o° =E\S S, =
( ¢ } ¢ n, —1
unde: E reprezintd media variabilei repartizate statistic.
b) Dispersia de adecvantd o? :

n

z (_)A/, ~ Vicale )2

o?=i (1.20)

n—-m-1
c) Deviatia standard (deviatia medie
patratica) o:

(1.21)

d) Indicatorul preciziei modelului, R?

n

Z (yicalc - ;)2

R?=i=L (1.22)

n
> G-
i=1
e) Coeficientul de corelare multipla R. Coeficientul de corelare multipla
reprezintd o masura a capacitatii ,globale"” a modelului de a reprezenta datele
experimentale, chiar daca pe portiuni modelul este mai putin adecvat.
Coeficientul de corelare multipla trebuie sa fie mai mare de 90%, fiind
recomandabild utilizarea numai impreuna cu alte teste de adecvanta pentru model
si calitatea estimatului:

n

2(}1 ~ Vicale )2

R=l-i2L (1.23)

n
> -3
i=1
unde:
n - numarul de
seturi de date,
m - numarul variabilelor independente,
y - variabila
dependenta,
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Vicaic - valoarea rezultata pentru y pe baza ecuatiei de regresie,
y - valoarea experimentald,

y - valoarea medie.

Daca modelul nu este adecvat, se pot lua urmatoarele decizii:

> care nu implicd schimbarea formei modelului (completarea datelor
experimentale, modificarea intervalului de variatie al factorilor, etc);

> care implicd schimbarea formei modelului si reluari ale
determinarilor experimentale.

1.5.2. Conceptul de automatizare [94, 95, 96, 98, 99, 100, 103, 120,
121, 122]

Automatizarea unui proces tehnologic consta in dotarea instalatiei
tehnologice cu anumite echipamente tehnice speciale n vederea efectuarii
automate a operatiei de conducere a acestuia Tn conditii prestabilite. Cu alte
cuvinte, automatica este o stiintd inginereasca care se referda la conducerea
proceselor si are drept studiu automatizarea acestora.

Principalele operatii impuse de automatizare sunt:

> masurarea sau determinarea prin calcul a principalelor variabile ale
procesului condus;

> semnalizarea depasirii anumitor limite de catre anumite variabile ale
procesului;

> reglarea la o anumita valoare constantd sau modificabila a uneia sau a
mai multor variabile supuse influentei perturbatiilor;

> modificarea programata a unor variabile;

> modificarea sau mentinerea unor rapoarte determinate intre anumite
variabile ale procesului;

> mentinerea unor variabile sau functii de variabile la o valoare extrema
maxima sau minima;

> protectia instalatiei in caz de avarie sau pericol.

Automatizarea poate fi implementata in numeroase variante de realizare,
functie de urmatorii parametri:

» natura procesului automatizat;

> gradul de cunoastere respectiv cantitatea de informatie avuta ia
dispozitie referitoare la procesele tehnologice respective;

> echipamentele tehnice puse la dispozitie de firmele producatoare;

> gradul de pregatire profesionald a personalului de proiectare si de
exploatare.

Indiferent de varianta de realizare, intotdeauna automatizarea este si o
problema de optimizare. Cand se implementeaza o operatie de automatizare
trebuie sa fie aleasa solutia optima de automatizare, trebuie sa fie alese
echipamentele tehnice optime pentru procesul tehnologic respectiv si trebuie sa se
aleaga operarea optima a echipamentelor tehnice alese.

Automatizarea reprezintd in ultima instantd cea mai ridicatd treapta de
conducere care poate sa asigure performante ridicate pentru procesul condus.

Performantele procesului condus sunt apreciate cu un anumit criteriu,
numit criteriu de performanta.

Criteriul de performanta trebuie intotdeauna sa respecte o serie de restrictii
privind calitatea productiei si securitatea instalatiilor tehnologice.

Automatizarea se defineste ca operatia de introducere intr-un flux
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tehnologic a unor echipamente speciale cu scopul de a realiza conducerea
procesului respectiv.

Procesul (P) este instalatia tehnologica sau utilajul asupra caruia se
realizeaza operatia de automatizare.

Procesul este caracterizat prin una sau mai multe variabile masurabile care
trebuie mentinute la 0 anumita valoare, modificabila dupa anumite legi prestabilite.

In literatura de specialitate germana procesul este denumit obiect reglat iar
in literatura engleza si rusa element automatizat.

Dispozitivul de automatizare (DA) sau de conducere (DC) este ansamblul
echipamentelor tehnice care se ataseaza procesului in vederea realizarii operatiei
de automatizare.

Sistemul automat (SA) este ansamblul alcatuit din proces si dispozitivul
de automatizare:

SA =P + DA (1.24)

Elementul de reglare (ER) este orice element component din cadrul
sistemului automat fin interiorul caruia se transmite o anumita informatie.
Elementul de reglare prezinta o variabild de intrare (i) care este de obicei o
variabild independenta si o variabila de iesire (e) care este o variabila dependenta.
Elementul de reglare stabileste o anumita dependenta in regim static si dinamic
intre cele doua variabile de intrare si de iesire.

Schema bloc este o schema simplificatd a unui sistem automat in care
elementele de reglare sunt reprezentate prin mici dreptunghiuri legate intre ele prin
linii cu sageti in varf.

Sensul sagetii indica sensul de propagare a informatiei n interiorul
sistemului automat, ca in figura 1.34:

— 3| ER. K> ' »| D.A. > P >

Figura 1.34. Sensul de propagare a informatiei in interiorul sistemului automat

Daca procesul prezintda o singura variabild de iesire se mai numeste si
proces univariabil sau univariant.

Daca procesul prezinta mai multe variabile de iesire se mai numeste si
proces multivariabil sau multivariant.

Dezvoltarea investigatiilor stiintifice de-a lungul timpului a permis
evidentierea unor trasaturi comune pentru clase intregi de fenomene, fapt ce a
permis ulterior tratarea unitara a acestora. S-a elaborat astfel teoria sistemelor in
cadrul careia un rol important il are notiunea de sistem. Desi inceputurile cercetarii
sistemelor dateaza din antichitate, crearea teoriei moderne a sistemelor apartine
secolului XX.

Sistemul se defineste ca un ansamblu de elemente aflate in interactiune,
caruia 1i sunt specifice o anumita organizare si un anumit scop. Efectiv
interactiunile din interiorul unui sistem reprezinta fluxuri de masa, energie sau
informatii.

Scopul asociat fiecarui sistem este dependent de destinatia acestuia. Orice
proces tehnologic chimic reprezinta un macrosistem alcatuit din microsisteme cum
ar fi utilajele componente, fluxurile de masa, energie, informatie, comportarea
cinetica a diferitelor utilaje, etc, si echipamentele de automatizare care impreuna
formeaza sisteme automate. Sistemele automate sunt microsisteme inglobate in
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macrosistemul care este procesul tehnologic.

In cadrul teoriei sistemelor, problemele se trateaza atat pentru
caracterizarea microsistemelor cat si pentru extrapolarea acestor caracteristici la
macrosisteme. Acesta este motivul pentru care din punct de vedere matematic
sistemele automate se trateaza la fel ca si sistemele chimice.

Ceea ce nu apartine unui sistem este numit mediu fnconjurator sau mediu
exterior. Intre sistem si mediul exterior exista de regula schimburi permanente de
masa, energie sau informatie.

Unele fluxuri de masa, energie sau informatie care intra sau ies din sistem
sunt utilizate drept comenzi.

In urma modificarii acestor comenzi dupa anumite strategii se asigura
evolutii convenabile ale sistemelor, proprietate numita contrabilitate.

Alte marimi care pot influenta sistemul intr-un sens nefavorabil cum ar fi
impuritatile din materiile prime, anumite debite care se modifica aleator,
temperatura si presiunea mediului ambiant, etc, sunt denumite marimi de
perturbatie sau perturbatii (z).

Comenzile si perturbatiile asociate unui sistem reprezintd multimea
variabilelor independente numite si variabile de intrare (i).

Marimile asociate calitatii produselor si uneori cantitatii acestora reprezinta
multimea variabilelor dependente respectiv variabile de iesire (e).

O prima clasificare a sistemelor chimice se face daca consideram fintr-un
sistem un punct M si P una din proprietdtile sale cum ar fi: temperatura,
presiunea, concentratia, etc. in acel punct.

Daca functia P(M) este continua, inclusiv cand P(M) este constant, sistemul
este omogen (echivalent ca este alcatuit dintr-o singura faza).

Daca functia P(M) prezintd discontinuitate, sistemul este eterogen (este
constituit din doud sau mai multe faze). De exemplu densitatea, indicele de
refractie se modifica brusc ca valoare la trecerea de la propan lichid la propan
vapori.

Asadar faza reprezinta acea parte dintr-un sistem fin interiorul careia
proprietati diferite sunt functii continue de pozitie.

Procesele sunt caracterizate prin faptul cd pot fi incluse in teoria
sistemelor, deci pot fi privite ca si sisteme.

Daca variabilele de intrare si iesire sunt invariante in raport cu timpul,
starea permanenta in care se afla procesul este o stare stationara sau statica.

Daca in proces au loc fenomene de acumulare de energie sau masa3,
variabilele de iesire sau de intrare devin functii de timp.

Caracterizarea sistemului sau a procesului Tn aceastd situatie este
denumita caracterizare dinamica.

Procesele automatizate si sistemele automate se clasifica si ele la randul
lor in:

> sisteme cu parametri concentrati (SPC) - sunt acele sisteme la care
functia P(M) este constanta;

> sisteme cu parametri distribuiti (SPD) - functia P(M) nu este constantd,
dar obligatoriu ea trebuie sa faca parte din clasa functiilor continue.

Organismele vii si multe alte sisteme din societate, economie, poarta
numele de sisteme care functioneaza cu autoreglare.

Autoreglarea este proprietatea internd a sistemului respectiv de a-si
mentine starea curenta egala cu o anumita stare de referinta fara nici o interventie
din afara sistemului.

Sistemele tehnice care fac parte din aceastd clasa sunt alcatuite din doua
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parti componente: procesul si dispozitivul de automatizare.

Ele se mai numesc si sisteme de reglare automata (SRA). Schema bloc este
prezentata in figura 1.35. Variabila de intrare i este uneori denumita si valoare
prescrisd sau valoare doritda x, iar variabila de iesire e, marime reglatd sau
parametru reglat x .

Z
i=Xp
= DA "5 p [e=x
e o

Figura 1.35. Schema bloc a unui sistem de reglare automata (SRA)

La modificarea valorii efective a marimii de perturbatie Z se modifica in
timp si valoarea variabilei de iesire dupa o anumitd functie e(t). La intrarea
dispozitivului de automatizare este sesizata diferenta intre valoarea efectivd a
variabilei de intrare si valoarea efectiva a variabilei de iesire. Dispozitivul de
automatizare prelucreaza aceasta diferenta dupa o anumita lege prestabilita si
actioneaza direct asupra procesului in vederea readucerii valorii efective a variabilei
de iesire la valoarea efectiva a variabilei de intrare. Marimea fizica prin intermediul
careia dispozitivul de automatizare actioneaza asupra procesului poartda numele de
marime de executie (m). In industria chimicd marimea de executie cea mai des
utilizata este debitul. Drept element de actionare asupra debitelor se utilizeaza
robinetele de reglare cu ventil.

Principial, dispozitivul de automatizare a carui schema bloc este prezentata
in figura 1.36., este alcatuit din trei parti:

i=w|
c m

L3y M | — 3 R = E FH»

Figura 1.36 Schema bloc a dispozitivului de automatizare

> elementul de masurare (M) este partea dispozitivului de automatizare
care vine in contact direct cu procesul, urmarind in mod continuu variatia
variabilei de iesire;

» regulatorul sau elementul calculator (R) este un microcalculator, care
calculeaza abaterea (i-e) si prelucreaza matematic aceasta abatere dupa o anumita
ecuatie de dependenta;

> elementul de executie (E) este partea dispozitivului de automatizare
care actioneaza direct asupra procesului (prin modificarea marimii de executie).

Variabila de iesire a elementului de masurare poarta numele de marime de
reactie (r).

Variabila de iesire a regulatorului este marimea de comanda (c).

Variabila de intrare pentru intregul sistem (pentru regulator) poarta numele
de marime de referinta (w).

Variabila de iesire a elementului de executie, care actioneaza direct asupra
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procesului poarta numele de marime de executie (m).
1.5.3.Conceptul de optimizare [94, 95, 97, 100, 103, 123]

A optimiza Tnseamna a gasi intr-o problema sau o situatie de decizie,
solutia care, dintr-un anumit punct de vedere prestabilit, este cea mai buna dintre
toate solutiile posibile. Astfel, optimizarea poate fi definitd ca modalitatea de
determinare si realizare a unei stari speciale a unui sistem dat, stare care este cea
mai favorabild dintr-un anumit punct de vedere. Practic, obiectivul optimizarii
consta in determinarea modului de actiune si tipul actiunii asupra unui sistem dat,
cu scopul obtinerii rezultatului cel mai favorabil.

Din aceasta definitie rezultda urmatoarele:

Pentru realizarea optimizarii este necesar ca in problema analizata sa existe
mai multe solutii posibile, dintre care va fi aleasa cea mai bund. Daca se pune
problema proiectarii sau exploatarii unui sistem tehnic, conditia de mai sus
presupune ca in sistemul respectiv exista niste variabile disponibile, care pot lua
dupa dorinta una sau mai multe valori posibile. Acestea poarta numele de variabile
de decizie. Numarul variabilelor de decizie, intr-o problemda de
optimizare, da dimensiunea problemei respective.

Este necesar sd se defineasca riguros un anumit punct de vedere din care
se realizeaza optimizarea. Acest punct de vedere, trebuie sa poata lua forma unei
variabile, functie sau functionale pentru a putea aprecia eficienta diferitelor solutii
posibile, respectiv a diferitelor seturi de valori date variabilelor de decizie.

Punctul de vedere care permite aprecierea si chiar masurarea eficientei
diferitelor solutii poarta numele de criteriu de optimizare. El este exprimat sub
forma unei variabile, functii sau functionale si poarta numele de functie scop sau
functie obiectiv.

In orice problema de optimizare se cere stabilirea acelor valori ale
variabilelor de decizie care asigura, dupa caz, valoarea cea mai mare sau cea mai
mica a criteriului de optimizare. Deci, orice problemad de optimizare este o
problema de extrem.

Ansamblul acelor valori ale variabilelor de decizie care asigura valoarea
optima (cea mai mare sau cea mai mica cu putintd) a criteriului de optimizare
poarta numele de politica optima sau solutie optima.

Optimizarea este un caz particular al perfectionadrii sau Tmbunatatirii unui
sistem si anume imbunatatirea sau perfectionarea maxim posibila.

In probleme de optimizare intervin intotdeauna restrictii care fac ca solutia
optima sa se poata gasi numai intr-o anumita portiune din spatiul n-dimensional al
variabilelor de decizie, numit domeniu admisibil sau domeniu de cautare.

Varietatea si complexitatea functiilor scop si a restrictiilor care pot interveni
au dus la elaborarea unui numar mare de metode sau tehnici de optimizare. Aceste
metode se impart in patru mari clase:

> metoda explorarii exhaustive: consta in calcularea functiei scop pentru
un numar mare de valori ale vectorului de decizie x(Xi, Xz, ... Xj , ...X,) unde X,
sunt variabilele de decizie. Este o metoda care, datorita volumului mare de calcule,
se utilizeaza destul de rar.

> metodele clasice de optimizare: sunt aplicabile in principiu, la functii
scop definite, continui si derivabile. Metodele se lovesc de dificultati crescande pe
masura ce creste numarul variabilelor de decizie si al restrictiilor.

> metodele numerice numite si de cautare directd sau de "catarare pe
deal". Aceste metode reprezintd experimente numerice planificate prin care se
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fnainteaza pas cu pas, prin imbunatatiri succesive, spre extremul cautat.

> metode de programare: sunt metode de mare eficientd care presupun,

> de requld, utilizarea calculatoarelor numerice.

In general, se poate spune ca optimizarea consta din doua faze:

» punerea si rezolvarea problemei de optimizare;

» aplicarea solutiei pe sistem si verificarea rezultatului obtinut.

La randul ei, punerea si rezolvarea problemei de optimizare se efectueaza
in trei etape:

> elaborarea modelului matematic al sistemului (identificarea procesului);

> construirea functiei scop. Aceasta este expresie analitica a criteriului de
optimizare ales si aratd dependenta dintre marimea a carei valoare trebuie adusa la
optim si variabilele modelului matematic;

> efectuarea calculelor necesare pentru determinarea efectiva a
optimului.
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II. Cercetari experimentale

II.1. Analiza microbiologica a apelor minerale din zona de
vest, centru si nord a Romaniei [4, 49, 90, 124, 125, 126]

Producdtorul trebuie sa vina in Intdmpinarea cresterii constante a
cerintelor consumatorilor cu privire la calitatea si siguranta pe termen mai lung a
alimentelor si bauturilor.

El nu poate limita increderea calitatii controlului produsului finit, cum ar fi
bauturile Tmbuteliate sau produsele alimentare preparate. In schimb, in mod
constant, trebuie sa controleze materiile prime si sa efectueze controale de calitate
de-a lungul fluxului de productie daca doreste sa evite pierderile ulterioare si
eventualele pléangeri ale consumatorilor. Testele microbiologice si in conditii
aseptice joaca un rol important in castigarea increderii asupra calitatii.

In industria bauturilor nealcoolice, calitatea microbiologica si igienica,
incluzand stabilitatea biologicd a produselor sunt un criteriu important pentru
valoarea si pretul produsului.

Motivul: doar céativa microbi sunt deseori de ajuns pentru a distruge
cantitati mari de bauturi.

Cu toate ca dezvoltarea exploziva a tehnologiei a redus riscul contaminarii
cu microorganisme de alterare, problema duratei proprii de valabilitate a luat noi
dimensiuni ca rezultat a capacitatii mari de productie posibila acum. Controlul de
calitatea asupra imbutelierii si umplerii in termeni chimici si, mai ales, ai stabilitatii
biologice, trebuie adaptat la aceasta dezvoltare prin metodele de ultima ora.

Cerintele pentru metoda practica a testului microbiologic sunt cele
care permit determindri cantitative si reproductibile a urmelor de
contaminare si care poate fi efectuata eficient si economic in conditii
obisnuite. Aceste cerinte sunt indeplinite optim prin metoda filtrarii cu
membrana.

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

In figura 2.1 sunt prezentate metodele de analiza microbiologica a
produselor alimentare.
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Metode de determinare CFU

Lé \—¢

Metoda filtrului cu
membrana
Proba de analizat este filtrata
printr-un filtru cu membrana

Metoda directa
Proba de analizat se
pipeteazd inir-o placa Petri

3

Filtrul cu membrané este

Proba se amesteca cu mediul plasat pe un mediu de
de culturd i se incubeaza cultura: a), b), c) i se
incubeaza
|
y v
a) b) c)
Placs cu Pe o lama absorbanta umezita Pe o lamé nutrients umezits
agar cu mediu de cultura lichid cu apd distilats

Figura 2.1 Metode de analiza microbiologica
II.1.1. Metoda filtrarii prin membrana [4, 49, 90]

O membrana de filtru cu marimea porilor potrivita este plasata pe suportul
unui filtru, iar proba de analizat este filtrata. In timpul procesului,
microorganismele din proba de analizat sunt retinute pe suprafata filtrului prin
actiunea de selectie a membranei filtrante. Inhibitorii de crestere pot fi indepartati
prin spalarea suportului cu apa distilata dupa filtrare. Dupd aceasta etapa,
membrana filtranta este plasata pe un mediu de cultura si incubata. Schimbul de
produse nutritive si metabolice are loc printr-un sistem poros al filtrului membrana.
Coloniile, care s-au dezvoltat pe suprafata membranei filtrante in timpul incubarii
sunt numarate si raportate la volumul probei.

Avantaje:

» comparativ cu metoda directd, pot fi analizate volume considerabil mai
mari de proba.

> acest efect de concentrare creste precizia determinarii microbiologice.

> membrana filtranta cu coloniile dezvoltate poate fi pastrata ca o dovada
permanenta a testului.

» coloniile vizibile pot fi raportate direct la volumul probei. Se pot da
rezultate cantitative.

Mediul de culturad [4, 49, 90]

Microorganismele pot fi detectate prin metode diferite.

Metodele care implica tehnici de cultura si microscopie sunt folosite pentru
determinarea microorganismelor, in timp ce tehnicile biochimice si serologice sunt
aplicate cu mare usurinta pentru diferentierea microorganismelor.

Pentru determinarea microorganismelor in culturi sunt necesare medii de
cultura lichide sau solide. Microorganismele se concentreaza prin dezvoltare in sau
pe aceste medii de cultura.

Determinarea cantitativa este posibilda numai pentru culturile pe medii
solide deoarece coloniile dezvoltate individual pot fi analizate si numarate pe
suprafata mediului.
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Urmatoarele medii de cultura pot fi folosite pentru determinarea
microorganismelor:

» Seturi de discuri nutriente

Seturile de discuri nutriente imbunatatesc metoda filtrarii prin membrana.
Ele standardizeaza procedurile testului microbiologic, facandu-le mult mai eficiente.
Simplificd munca de laborator.

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

Discurile absorbante subtiri de 1,4 mm sunt umezite cu un mediu de
cultura lichid potrivit Tnainte ca membrana filtrantd sa fie pusd pe ele. Ele sunt
presterilizate in tuburi din plastic, care se potrivesc pe dispozitivul de distributie si
sunt disponibile n doua diametre:

» 47 mm: aproximativ 3 mL capacitate de absorbtie;

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

Mediu de cultura agar pentru utilizare in metoda filtrarii cu membrana
Mediile de cultura agar in forma finald pentru utilizare sunt folosite in multe teste
microbiologice in combinatie cu metoda filtrarii prin membrand, cum ar fi procesare
microbiologica si controlul calitatii alimentelor, bauturilor si n industria
farmaceutica, inclusiv alte sectoare industriale. Ele joaca un rol foarte important in
medicina, in special pentru testele de diagnosticare.

Sisteme de filtrare [90]

Filtrele cu vacum si suport sau cu diferite ramificatii cu vacum, toate
fabricate din otel inoxidabil si sunt cele mai potrivite pentru testele microbiologice
obisnuite deoarece ele pot fi trecute prin flacara dupa filtrarea unei probe,
evitandu-se astfel contaminarea altor probe cu microorganisme.

Constructia lor include robineti de otel inoxidabil care permit controlul
simplu al vacumului si in special, clame de inchidere rapida pentru montarea si
indepartarea cu usurinta a palniilor de otel inoxidabil.

Modul de lucru [90]

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

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

Aparatele de filtrare, pensete si foarfecele vor fi sterilizate inainte de
utilizare printr-o metoda uzuala (flambare).

I1.1.2. Identificarea Escherichiei Coli si a numarului de Bacterii
Coliforme

Mod de incubare 24 de ore la 36°C £ 2°C.

Mediul de cultura folosit — Tergitol — TTC.

S-au folosit cartonase impregnate cu mediu nutritiv (conform normelor ISO

9308). Filtrul are culoarea verde cu caroiaj verde. Volumul probei filtrate

este de 250 mL.

Rezultatele obtinute sunt comparate cu seturile de medii etalon Sortarius.

Pentru E. Coli si bacteriile coliforme s-au folosit mediile etalon pezentate in
figura 2.2.
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- i
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Escherichia Coli Escherichia Coli

si bacteriile coliforme
Figura 2.2. Medii de culturd etalon pentru
Escherichia Coli si bacteriile coliforme

Bacteriile coliforme genereaza colonii rosii: [90, 127, 128, 129]

Determinarea Escherichiei Coli si bacteriilor coliforme pentru apele
minerale din zona de vest
In figura 2.3 sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru determinarea Escherichiei Coli si bacteriilor coliforme pentru cele
trei probe de apa minerala din zona de vest (A1, Bl si C1).
» Apa minerald sursa 1 (A1) - nu s-a identificat nimic;
> Apd minerald sursa 2 (B1) - nu s-a identificat nimic;
» Apa minerald sursa 3 (C1) - nu s-a identificat nimic. [5, 9, 90, 127,
130, 131, 132]

Al Bl C1
Figura 3.3 Cartonase impregnate cu mediu nutritiv pentru determinarea
Escherichiei Coli si bacteriilor coliforme in cazul zonei de vest

Determinarea Escherichiei Coli si bacteriilor coliforme pentru apele
minerale din zona de centru
In figura 2.4 sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru determinarea Escherichiei Coli si bacteriilor coliforme pentru cele
trei probe de apa minerala din zona de centru (A2, B2 si C2).
> Apd minerald sursa 1 (A2) - nu s-a identificat nimic;
> Apa minerald sursa 2 (B2) - s-a identificat o crestere de opt colonii
Enterobacter aerogenes;
» Apa minerald sursa 3 (C2) - nu s-a identificat nimic. [5, 9, 90, 127,
130, 131]
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|

Cc2
Figura 2.4. Cartonase impregnate cu mediu nutritiv pentru determinarea
Escherichiei Coli si bacteriilor coliforme in cazul zonei de centru

Determinarea Escherichiei Coli si bacteriilor coliforme pentru apele
minerale din zona de nord

In figura 2.5. sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru determinarea Escherichiei Coli si bacteriilor coliforme pentru cele
trei probe de apa minerala din zona de nord (A3, B3 si C3).

> Apa minerald sursa 1 (A3) - nu s-a identificat nimic;

» Apa minerald sursa 2 (B3) - nu s-a identificat nimic;

» Apa minerala sursa 3 (C3) - nu s-a identificat nimic. [5, 9, 90, 127,
130, 131, 133]

A3 B3 C3
Figura 2.5. Cartonase impregnate cu mediu nutritiv pentru determinarea
Escherichiei Coli si bacteriilor coliforme in cazul zonei de nord

I1.1.3. Determinarea streptococilor fecali (Streptococus Fecalis)

Mod de incubare la 48 de ore la 36°C + 2°C, identificare si numar de
streptococi fecali (Streptococus Fecalis).

Mediul de cultura folosit este dupa Stonetz si Bartley (Azide).

S-a lucrat cu cartonase impregnate cu mediu nutritiv conform normelor ISO
7899.

Metoda folosita — filtrare pe membrana, filtru — steril de culoare verde cu
caroiaj verde si porozitate de 0.45 pm.

Streptococii servesc ca germeni indicatori pentru infestari fecale. Sunt mai
putin sensibili la efecte chimice decat E. Coli si de aceea sunt detectabili o perioada
mai lunga de timp, de exemplu in apa reziduala si in apa clorinata.
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Pentru streptococii fecali (Streptococus Fecalis) sau folosit mediile etalon
pezentate in figura 2.6.

P

Figura 2.6. Medii de culturd etalon pentru
streptococii fecali (Streptococus Fecalis)

Enterococii formeaza colonii mici cu diametru de circa 1mm colorata cu
rosu pana la maro cu margini netede. [5, 9, 70, 83, 90, 130, 131]

Determinarea streptococilor fecali (Streptococus Fecalis) pentru
apele minerale din zona de vest
In figura 2.7. sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru determinarea streptococilor fecali (Streptococus Fecalis) pentru
cele trei probe de apa minerala din zona de vest (A1, B1 si C1).
> Apa minerald sursa 1 (A1) - (nici o colonie pe 250 mL proba
filtrata);
> Apda minerald sursa 2 (B1) - (nici o colonie pe 250 mL proba
filtrata);
> Apa minerald sursa 3 (C1) - (nici o colonie pe 250 mL proba
filtrata). [5, 9, 70, 90, 130, 131, 132]

B1 - a
Figura 2.7. Cartonase impregnate cu mediu nutritiv pentru determinarea
streptococilor fecali (Streptococus Fecalis) in cazul zonei de vest

Determinarea streptococilor fecali (Streptococus Fecalis) pentru
apele minerale din zona de centru
In figura 2.8. sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru determinarea streptococilor fecali (Streptococus Fecalis) pentru
cele trei probe de apa minerala din zona de centru (A2, B2 si C2).
> Apd minerala sursa 1 (A2) - (nici o colonie pe 250 mL proba
filtrata);
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> Apa minerald sursa 2 (B2) - (nici o colonie pe 250 mL proba
filtrata);

> Apa minerald sursa 3 (C2) - (nici o colonie pe 250 mL proba
filtrata). [5, 9, 70, 90, 132, 133]

A2
Figura 2.8. Cartonase impregnate cu mediu nutritiv pentru determinarea
streptococilor fecali (Streptococus Fecalis) in cazul zonei de centru

Determinarea streptococilor fecali (Streptococus Fecalis) pentru
apele minerale din zona de nord
In figura 2.9. sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru determinarea streptococilor fecali (Streptococus Fecalis) pentru
cele trei probe de apa minerala din zona de nord (A3, B3 si C3).
» Apd minerala sursa 1 (A3) - (nici o colonie pe 250 mL proba
filtrata);
» Apd minerala sursa 2 (B3) - (nici o colonie pe 250 mL proba
filtrata);
> Apa minerald sursa 3 (C3) - (nici o colonie pe 250 mL proba
filtrata). [5, 9, 70, 83, 90, 129, 130, 131]

B3 C3
Figura 2.9. Cartonase impregnate cu mediu nutritiv pentru determinarea
streptococilor fecali (Streptococus Fecalis) in cazul zonei de nord

I1.1.4. Determinarea numarului de Pseudomonas Aeruginosa

Mod de incubare la 48 de ore la 36 °C * 2°C, mediul de cultura folosit
Pseudomonas Agar baza/CN-Agar, conform LOWBURY [159, 160, 161].

Acest mediu de cultura este in conformitate cu recomandarile USP si APHA.

S-a lucrat cu cartonase impregnate cu mediu nutritiv conform normelor ISO
12780 (Cetrimide).
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Metoda folosita - filtrare pe membrana filtru steril de culoare alba cu
caroiaj verde si porozitate de 0.45 um.

Pentru Pseudomonas Aeruginosa sau folosit mediile etalon pezentate in
figura 2.10.

Figura 2.10 Medii de cultura etalon pentru Pseudomonas
Aeruginosa

Pseudomonas Aeruginosa formeaza colonii albastre cu diametrul 1-2 mm cu
aura albastra si miros de flori de tei.

In unele cazuri coloniile devin albastre-verzui, galben-verzui sau incolore.
Alte pseudomonas dezvolta colonii albicioase. [80, 81, 90, 117, 134, 135]

Determinarea numarului de Pseudomonas Aeruginosa pentru apele
minerale din zona de vest
In figura 2.11. sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru determinarea numarului de Pseudomonas Aeruginosa pentru cele
trei probe de apa mineralad din zona de vest (A1, B1 si C1).
> Apd minerald sursa 1 (A1) - nu s-a identificat nimic;
> Apa minerald sursa 2 (B1) - nu s-a identificat nimic;
» Apa minerald sursa 3 (C1) - nu s-a identificat nimic. [5, 9, 80, 81,
90, 117, 134, 135]

Al B1 C1
Figura 2.11 Cartonase impregnate cu mediu nutritiv pentru determinarea
numarului de Pseudomonas Aeruginosa in cazul zonei de vest
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Determinarea numarului de Pseudomonas Aeruginosa pentru apele
minerale din zona de centru
In figura 2.12. sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru determinarea numarului de Pseudomonas Aeruginosa pentru cele
trei probe de ap@ minerala din zona de centru (A2, B2 si C2).
> Apa minerald sursa 1 (A2) - nu s-a identificat nimic;
» Apd minerald sursa 2 (B2) - nu s-a identificat nimic;
» Apa minerald sursa 3 (C2); - nu s-a identificat nimic. [5, 9, 80, 81,
90, 117, 132, 134, 135]

A2 C2

Figura 2.12 Cartonase impregnate cu mediu nutritiv pentru determinarea
numarului de Pseudomonas Aeruginosa in cazul zonei de centru

Determinarea numarului de Pseudomonas Aeruginosa pentru apele
minerale din zona de nord.

In figura 2.13 sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru determinarea numarului de Pseudomonas Aeruginosa pentru cele
trei probe de apa minerala din zona de nord (A3, B3 si C3).

» Apa minerald sursa 1 (A3) - nu s-a identificat nimic;

» Apa minerala sursa 2 (B3) - nu s-a identificat nimic;

» Apa minerala sursa 3 (C3) - nu s-a identificat nimic. [5, 9, 80, 81,
90, 117, 130, 131, 134, 135]

- .
A3 B3 C3

Figura 2.13 Cartonase impregnate cu mediu nutritiv pentru determinarea
numarului de Pseudomonas Aeruginosa in cazul zonei de nord
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I1.1.5. Determinarea numarului total de germeni (NTG)

Mod de incubare la 48 de ore la 36 °C £ 2°C, si 72 de ore la 22°C % 2°C;

Mediul de cultura folosit - Agar cu extract de drojdie.

Metode folosite — incorporari in mediu nutritiv solid. Un set de placi Petri se
incubeaza la 36 °C la 48 de ore, si un alt set este incubat la 22°C la 72 de ore. Se
numara toate coloniile dezvoltate.

Determinarea se realizeaza pe un esantion de 1mL.

Interpretarea rezultatelor obtinute dupa 48 de ore

Se exprima prin numarul de colonii raportat la volumul de 1mL, la
temperatura de incubare (36 — 22°C) se numara toate coloniile ce s-au dezvoltat
raportandu-se la volumul de 1mL. [5, 9, 83, 90, 128, 130, 131]

Determinarea numarului total de germeni (NTG) pentru apele
minerale din zona de vest — 48 de ore la 36 °C

In figura 2.14. sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru determinarea numarului numarului total de germeni (NTG) pentru
cele trei probe de apa minerala din zona de vest (A1, B1 si C1).

> Apad minerala sursa 1 (Al) - sau identificat 2 colonii mari si mai
multe mici;

> Apa minerald sursa 2 (B1) - nu s-a identificat nimic;

» Apa minerald sursa 3 (C1) - nu s-a identificat nimic. [5, 9, 83, 90,
128, 130, 131, 132]

Al Bl C1
Figura 2.14. Probele analizate in cadrul zonei de vest - 48 de ore la 36 °C

Determinarea numarului total de germeni (NTG) pentru apele
minerale din zona de centru - 48 de ore la 36 °C

In figura 2.15. sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru determinarea numarului numarului total de germeni (NTG) pentru
cele trei probe de apa mineralad din zona de centru (A2, B2 si C2).

» Apd minerald sursa 1 (A2) - nu s-a identificat nimic;

> Apa minerald sursa 2 (B2) - nu s-a identificat nimic;

» Apd minerald sursa 3 (C2); - nu s-a identificat nimic. [5, 9, 83, 90,
128, 130, 131, 132]
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A2 B2 Cc2
Figura 2.15 Probele analizate in cadrul zonei de centru — 48 de ore la 36 °C

Determinarea numadarului total de germeni (NTG) pentru apele
minerale din zona de nord - 48 de ore la 36 °C

In figura 2.16. sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru determinarea numarului numarului total de germeni (NTG) pentru
cele trei probe de apa minerald din zona de nord (A3, B3 si C3).

> Apa minerald sursa 1 (A3) - nu s-a identificat nimic;

» Apa minerala sursa 2 (B3) - nu s-a identificat nimic;

» Apa minerald sursa 3 (C3) - nu s-a identificat nimic. [5, 9, 83, 90,
128, 130, 131, 132]

A3 B3 C3
Figura 2.16. Probele analizate in cadrul zonei de nord - 48 de ore la 36 °C

I1.1.6. Determinarea numarului total de germeni (NTG) pentru
apele minerale din zona de vest - 72 de ore la 22°C

in figura 2.17. sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei

minerale pentru determinarea numarului numarului total de germeni (NTG) pentru
cele trei probe de apa minerala din zona de vest (A1, B1 si C1).

> Apd minerald sursa 1 (A1) - sau identificat 5 colonii mari si mai
multe mici;

» Apd minerald sursa 2 (B1) - nu s-a identificat nimic;

> Apa minerald sursa 3 (C1) - nu s-a identificat nimic. [5, 9, 83, 90,
128, 130, 131, 132]
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Al Bl c1
Figura 2.17. Probele analizate in cadrul zonei de vest - 72 de ore la 22°C

Determinarea numarului total de germeni (NTG) pentru apele
minerale din zona de centru - 72 de ore la 22°C
in figura 2.18. sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru determinarea numarului numarului total de germeni (NTG) pentru
cele trei probe de apa minerala din zona de centru (A2, B2 si C2).
» Apd minerald sursa 1 (A2) - nu s-a identificat nimic;
» Apa minerald sursa 2 (B2) - nu s-a identificat nimic;
> Apa minerala sursa 3 (C2); - nu s-a identificat nimic. [5, 9, 83, 90,
128, 129, 130, 131, 132]

B2 2
Figura 2.18. Probele analizate in cadrul zonei de centru - 72 de ore la 22°C

Determinarea numarului total de germeni (NTG) pentru apele
minerale din zona de nord - 72 de ore la 22°C
In figura 2.19. sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru determinarea numarului numarului total de germeni (NTG) pentru
cele trei probe de apa minerala din zona de nord (A3, B3 si C3).
> Apa minerald sursa 1 (A3) - nu s-a identificat nimic;
» Apa minerala sursa 2 (B3) - nu s-a identificat nimic;
> Apa mineralad sursa 3 (C3) - nu s-a identificat nimic. [5, 9, 83, 90,
128, 129, 130, 131]
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A3 B3 C3
Figura 2.19. Probele analizate in cadrul zonei de nord - 72 de ore la 22°C

I1.1.7. Detectarea si numararea sporilor de bacterii anaerobe
sulfito - reducatoare (Clostridia).

Procedura specifica — detectarea si numararea sporilor de bacterii anaerobe
sulfito- reducatoare (Clostridia).

Mod de incubare - se realizeaza in conditii de anaeobioza la temperatura de
36°C £ 2°C timp de 48 de ore.

Mediul de cultura folosit - TSC agar - baza cu adaugare de cicloserina
inainte de utilizare.

Metoda folositd - metoda filtrarii prin membrana sterild de culoare alba cu
caroiaj negru cu porozitate de 0.2 um. Se lucreaza pe un esantion de 100 mL
incalzit in prealabil intr-o baie de apa timp de 15 minute (pentru selectarea
sporilor).

Pentru detectarea si numararea sporilor de bacterii anaerobe sulfito -
reducatoare (Clostridia) sau folosit mediile etalon pezentate in figura 2.20.

Figura 2.20. Medii de cultura etalon pentru
Clostridia

in mediu de culturd solid, sporii bacteriilor sulfito-reducitoare formeaz
colonii negre. [69, 90, 117, 134, 135]

Detectarea si numararea sporilor de bacterii anaerobe sulfito -
reducétoare (Clostridia) pentru apele minerale din zona de vest.

In figura 2.21. sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru detectarea si numararea sporilor de bacterii anaerobe sulfito -
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reducatoare (Clostridia) pentru cele trei probe de apa mineralda din zona de vest
(A1, B1 si C1).

> Apa minerald sursa 1 (A1) - nu s-a identificat nimic;

> Apa minerald sursa 2 (B1) - nu s-a identificat nimic;

> Apa minerald sursa 3 (C1) - nu s-a identificat nimic. [5, 9, 69, 83,

Al Bl C1
Figura 2.21. Cartonase impregnate cu mediu nutritiv pentru determinarea sporilor de bacterii
anaerobe sulfito - reducatoare (Clostridia) in cazul apelor din zona de vest

Detectarea si numararea sporilor de bacterii anaerobe sulfito -
reducét;oare (Clostridia) pentru apele minerale din zona de centru.

In figura 2.22. sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru detectarea si numararea sporilor de bacterii anaerobe sulfito -
reducatoare (Clostridia) pentru cele trei probe de apa minerala din zona de centru
(A2, B2 si C2).

> Apa minerald sursa 1 (A2) - nu s-a identificat nimic;

> Apa minerald sursa 2 (B2) - nu s-a identificat nimic;

> Apa minerala sursa 3 (C2); - nu s-a identificat nimic. [5, 9, 69, 90,
132]

A2 B2 c2
Figura 2.22 Cartonase impregnate cu mediu nutritiv pentru determinarea sporilor de bacterii
anaerobe sulfito - reducatoare (Clostridia) in cazul apelor din zona de centru

Detectarea si numararea sporilor de bacterii anaerobe sulfito -
reducéqoare (Clostridia) pentru apele minerale din zona de nord.

In figura 2.23. sunt prezentate rezultatele analizei microbiologice a apei
minerale pentru detectarea si numararea sporilor de bacterii anaerobe sulfito -
reducatoare (Clostridia) pentru cele trei probe de apda minerala din zona de nord
(A3, B3 si C3).

> Apa minerald sursa 1 (A3) - nu s-a identificat nimic;
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> Apa minerald sursa 2 (B3) - nu s-a identificat nimic;
> Apa minerald sursa 3 (C3) - nu s-a identificat nimic. [5, 9, 69, 90]

A3 B3 C3
Figura 2.23. Cartonase impregnate cu mediu nutritiv pentru determinarea sporilor de bacterii
anaerobe sulfito - reducatoare (Clostridia) in cazul apelor din zona de nord

Analiza microbiologica a apelor minerale naturale, din cele trei zone
studiate, bazata pe metoda filtrarii prin membrana, a condus la urmatoarele:

> in cazul determinarii Escherichiei Coli si bacteriilor coliforme toate
testele efectuate s-au dovedit a fi negative in afara de proba B2 din zona de centru
la care au fost identificate opt colonii;

> 1In cazul determinarii streptococilor fecali (Streptococus Fecalis) si
Pseudomonas Aeruginosa toate testele s-au dovedit a fi negative;

> in cazul determinarii numarului total de germeni (NTG) metoda - 48h,
incubare la 36°C au fost inregistrate doud colonii mari si mai multe colonii mici
pentru proba Al din zona de vest, testele efectuate la celelalte probe s-au dovedit
a fi negative;

> in cazul determinarii numarului total de germeni (NTG) metoda - 72h,
incubare la 22°C, singura proba care prezinta activitate microbiana a fost Al din
zona de vest, cu un numar de cinci colonii mari si mai multe colonii mici, celelalte
teste efectuate s-au dovedit a fi negative;

> 1n cazul analizei pentru detectarea si numararea sporilor de bacterii
anaerobe sulfito reducatoare (Clostridia), testele efectuate pentru cele noud probe
s-au dovedit a fi negative.
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I1.2. Determinarea continutului de elemente minerale din
apele minerale studiate. [136, 137, 138, 139, 140, 141]

I1.2.1. Cromatografia ionica (IC)

Separarea prin schimb ionic

Utilizarea cromatografiei ionice a aparut datoritd necesitatilor de a analiza
amestecurile de anioni, cationi sau compusi polari — lucru dificil sau imposibil de
realizat eficient prin celelalte variante ale cromatografiei de lichide. Aceasta
varianta a cromatografiei de lichide de nalta presiune se bazeaza pe utilizarea
coloanelor cu schimbatori de ioni respectiv a materialelor rezistente la agresivitatea
acizilor, bazelor sau sarurilor - substante a caror solutii apoase servesc drept
eluenti.

Schimbatorii de ioni sunt materiale solide - derivati ai unor polimeri
reticulati (porosi), obtinuti prin legarea de catenele hidrocarbonate, ramificate, ale
unor grupe functionale asa cum sunt reprezentate schematizat in figura 2.24.

SOy H CH,N Ry HO"

Figura 2.24 Cele doua tipuri principale de rasini schimbatoare de ioni (cationit si anionit)

Granulele de rasind se solvateaza cu apa tinzand spre un volum limita
maxim. Prin spatiile dintre catenele unui cationit pot patrunde prin difuziune in faza
lichida doar molecule neutre sau cationi, anionii fiind exclusi. Patrunderea in
granule a ionilor de semn contrar este ingreunata si de un alt efect, numit efectul
Donnan de membrana, care apare pe suprafata granulei si provoaca o selectivitate
a acesteia la patrunderea ionului, in functie de dimensiunile acestuia. Mai exista si
un al treilea mecanism util in cazul substantelor neionice sau a celor ionice dar cu
gruparea ionica identicd dar cu geometria moleculei diferita - difuzia prin granule.
Analog stau lucrurile intr-un anionit, cu deosebirea ca de astd datd sunt exclusi
cationii.

Dacda pe o coloana umplutda cu un cationit (figura 2.24. - stanga) se
introduce un amestec de doi ioni, de exemplu cel format din sodiu si potasiu,
acestia vor fi fixati pe rasina, eliberand o cantitate echivalenta de ioni hidroniu.
Fenomenul chimic care are loc se poate scrie:

R-H+Na R-Na+H™ (2.1)
R-H+K" R-K+H" (22)
Pompand un eluent prin coloana, de exemplu o solutie diluatd de acid

clorhidric, ionii H* din acid, fiind in concentratie mai mare, vor deplasa ionii fixati,
prin echilibre ionice similare spre o portiune inferioara:

R-Na+H" R-H+Na  (2.3)
R-K+H" R-H+K' (2.4)
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iar acestia se vor putea fixa din nou, putin mai jos, pe alte centre de schimb din
coloana.

Procesul se repetd, ionii migrdand de sus in jos prin coloand. Deoarece
gruparile functionale -SO’; au o afinitate ceva mai mare pentru ionii de potasiu
decat fata de cei de sodiu, primul grup de ioni (sau prima zonad) care va iesi din
coloand va fi cel format din ionii de sodiu si abia dupa un timp va iesi grupul
contindnd ionii de potasiu. Astfel se realizeaza separarea celor doi ioni. Similar stau
lucrurile cu amestecuri mai complicate, uneori fiind necesare coloane mai lungi.
Intrucdt cu cat diametrul granulelor este mai mare zonele sunt mai largi si,
totodata, separarea mai de durata iar granulele se deformeaza mecanic, in timp
mai usor, ulterior rasina a fost aplicata sub forma de peliculd subtire pe un miez de
sticla sferica, eficacitatea separarii si fiabilitatea coloanelor crescand foarte mult.

Fazele mobile in IC sunt simple - solutii apoase diluate de acizi sau baze si
doar cand este necesar, se mai adauga o concentratie coborata de metanol pentru
a se facilita dizolvarea moleculelor putin ionizate in apa. Pentru separarea cationilor
se utilizeaza ca faze stationare cationiti (schimbatori de cationi) si drept eluenti,
solutii de acizi, iar pentru separarea bazelor se folosesc anioniti (schimbatori de
anioni) si ca eluenti solutii de baze, de exemplu, o solutie de hidrogenocarbonat de
sodiu. Structura acestora este de cele mai multe ori diferita de a schimbatorilor de
ioni obignuiti (figura 2.24.) si va fi tratata mai detaliat in continuare.

La parasirea coloanei ionii nu pot fi detectati suficient de sensibil,
conductometric, in mod direct, deoarece au concentratii coborate si sunt continuti
in eluentul format dintr-un electrolit — cu o concentratie comparabild sau chiar mai
mare. De aceea s-a recurs la supresorul ionic. Acesta a fost realizat pentru prima
datd de un grup de cercetatori american, in 1975 (H. Small si colab.) iar initial a
constat dintr-o coloana-supresor, plasata in continuarea celei de separare, cu rolul
de a transforma eluentul (un acid sau o baza tare) in apa. De exemplu, pentru
eluentul amintit anterior - acidul clorhidric - coloana supresor este umpluta cu o
rasina schimbatoare de anioni, avand o capacitate de schimb mare (figura 2.24 -
dreapta) cu o formula generalda: R-OH. Parasind coloana de separare eluentul,
continand acid clorhidric diluat, va patrunde in coloana supresor unde se va petrece
reactia:

R-OH+H" +CI) R - Cl+H,0 (2.5)

prin care acidul utilizat drept eluent se transforma in apa - un neelectrolit.
Intre timp, sarurile se transforma in hidroxizii corespunzatori:

R-OH+(Na + CI) R-Cl+(Na"+OH) (2.6)
R-OH+ (K +CI) R-Cl+((K +0H) (2.7)
Apa fiind practic neionizatda va permite detectia sensibila a hidroxizilor -

total ionizati ce au aparut din zonele formate initial din cele doua saruri. [136, 137,
138, 139, 140, 141, 142, 143]

Prezentarea echipamentelor [136, 137, 138, 139, 140, 141, 142, 143,
144, 145, 146]

Schema unui cromatograf ionic este reprezentata in figura 2.25a, iar in
figura 2.25b este redata distributia concentratiilor speciilor ionice la iesirea din
prima coloand, in punctul A (figura 2.25a). Pe aceeasi figura este prezentata
conductanta si la iesirea din supresorul ionic, in punctul B.
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Figura 2.25 Schema de principiu a cromatografului (IC) —(a) si a modului de actiune a
supresorului ionic —(b). Aici RH este coloana de separare iar ROH, coloana supresor

Semnalul (in pS adica micro-Siemens) este cel care ar fi dat de catre un
detector conductometric daca ar fi plasat in punctele A respectiv B. Deoarece si
eluentul este format din ioni care conduc curentul, inainte de supresor semnalul va
fi mai slab. Deci, cea de a doua cromatograma (figura 2.25b) este chiar semnalul
detectorului din IC.

Dacd se urmareste separarea a doi anioni, de exemplu CI- gi Br-, eluentul
ar putea fi, nu un acid ci o baza diluatd, de ex. NaOH, sau NaHCOs. In cazul acesta
separarea se va realiza pe coloane de anioniti si eluentul ar fi de exemplu NaOH, la
iesirea din coloana de separare avem in eluentul folosit zonele separate ale
sarurilor anionilor supusi analizei, adica NaCl si NaBr. Supresorul utilizat in acest
caz va fi format dintr-o rasina de forma R-H in exces pe care se va petrece reactia:

R-H+(Na'+OH) — R-Na+H,0 (2.8)

in afard de detectorul conductometric se mai pot utiliza si alte tipuri de
detectori cum ar fi cei amperometrici sau voltametrici.

Supresorul electrochimic

Supresorul electrochimic (sau autosupresorul) din cromatografele ionice
recente, a inlocuit mica coloana cu schimbatori de ioni cu membrane schimbatoare
(figura 2.26) avand aceeasi compozitie si, in plus, schimbul ionic este accelerat prin
electrodializa. In acest fel s-a marit viteza procesului si s-a micsorat volumul mort.

Mai mult, a crescut durata de functionare a detectorului. De exemplu in
figura 2.26. se prezinta shematic principiul de functionare a unui astfel de supresor
electrolitic pentru cazul iesirii din coloana a oricaror anioni, notati pentru simplitate
cu X.

Eluentul care a iesit din coloana de separare trece prin spatiul ingust dintre
douda membrane. Dupd transformarea eluentului in apa in interiorul supresorului
electrolitic, iar a componentilor ionici separati in acizi, datoritda membranei care, de
astd data este una cationica (RH), solutia intrd in detector iar ulterior alimenteaza
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spatiul dintre membrane si cei doi electrozi: unul, pozitiv (+), respectiv celalalt,
negativ (-).

In figura 2.26. este redatda schema amplasamentului supersorului
electrochimic la iesirea din coloana de separare.

Membrand semipermeabili

la canal

i Detector
rd

la canal ' Recirculare

<

Figura 2.26. Amplasamentul supresorului electrochimic la iesirea din coloana de separare

Fenomenul de electrodializa este redat detaliat in figura 2.27.

_"’a" Ha Na ze _DE la
Canal A @ H,O0™ detector
Se®o ®o 0|20 00% o ° % "o o
Din | Spre
coloana - H' + OH™ - Hzc’- . detector
Na +X si Na+DH* [H...x )
Be®9 €00 do oo o 857
Canal IL+ H'+0p H2 - De ]a
40,0, g detector
- + = I

Figura 2.27. Principiul supresorului electrolitic bazat pe membrane
schimbatoare de ioni in IC

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

In detector intra, in cazul separarii unui amestec de anioni X', respectiv Y,
doar acizii HX respectiv HY total disociati in apa. In consecinta in detectorul
conductometric, din cauza lipsei de conductie a apei pure, raportul semnal/zgomot
este mult imbunatatit.

Una din cele mai importante utilizari a metodei cromatografiei ionice
prezentatd, este analiza speciilor anorganice, cum ar fi analiza cationilor si anionilor
din ape, solutii sau fluide biologice dar si pentru analiza unor poluanti (cum ar fi
ionul NH4* din apele naturale). Alte aplicatii imediate sunt analiza bailor de
galvanizare sau a lichidelor de naturda apoasa continand saruri: sucuri de fructe,
fluide industriale, alimente etc. Metoda permite si analiza unor specii organice
polare cum ar fi acizii sau aminele.
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2.2.2. Determinarea concentratiei anionilor la apele minerale din
zona de vest, centru si nord a Romaniei, cu ajutorul cromatografiei
ionice de inalta performanta (HPIC). [6, 8, 35, 136, 137, 138, 139,
141, 143, 144, 147]

Materiale si metode

Pentru efectuarea determindrilor experimentale s-au utilizat urmatoarele
echipamente: aparat — DIONEX - ICS 3000 cu pompa tip DP - 35 Mpa; coloana de
tip AF12; faza mobild, eluent: 3,5 mM Na,COs/ 1,0 mM NaHCOs; debit eluent: 1,2
mL/min; detector conductometric - CD 25; volum injectat 10 pL program de
operare (HPIC) — Chromeleon Dionex —Versiune 6.80 SP1.

in figura 2.28 este prezentat aparatul Dionex - ICS 300

Figura 2.28. Aparat - Dionex - ICS 300
Recoltarea probelor de apa s-a realizat din trei zone ale Romaniei dupa cum
urmeaza:
» Zona de Vest: Apa minerald sursa 1, 2 si 3 (A1, B1 si C1).
> Zona de centru: Apa minerala sursa 1, 2 si 3 (A2, B2 si C2).
» Zona de Nord: Apa minerala sursa 1, 2 si 3 (A3, B3 si C3).

Conditii HPIC

Curbele de calibrare obtinute in vederea determinarii concentratiei anionilor
precum si timpii de retentie corespunzatori acestora sunt prezentati in figura 2.29.
respectiv tabelul 2.1.

o Fluoride S L Chloride o
18 JArea [pS*min] » 12 rea [pS*min] {
1 rd | -
- I -
0.500-{ i i
] | | |
: | 0.50-|
0.250 . i ,
] _ |
o.oc-ol’? e — 0.00F————— e S
0.0 5.0 12.0 0.0 5.0 10.0 16.0
Floruri Cloruri
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Nitrite

0.300 15 rea WS'min] |

0.200+
/
01007‘ / !
" |
0.0001—— SO
0.0 20.0 40.0 60.0
Nitriti
Phosphate
0180 !IArea [BS*min]
|
|
0.100 !
|
|
|
1
|
0.000-+ ,I_,‘.me:
0.0 5.0 10.0 16.0

Fosfati

Nitrate .
149 lArea [pS*min]

1.00

050}

000 —

0.0 200
Nitrati

Sulfate

2'507 rea [pS*min]

1.00—|
|
|

0.00- - -
0.0 25.0

400

[$,)
(3.}
o

o s00  '8oo
Sulfati

Figura 2.29. Curbele de calibrare pentru concentratia anionilor

Tabelul 2.1 Timpii de retentie, curbele de calibrare si punctele de calibrare
pentru solutia etalon

Nr. Crt. Anioni Curba de Puncte de Timp de
calibrare calibrare retentie

(min)

1. Floruri Liniara 5 2,96

2. Cloruri Liniara 5 4,16

3. Nitriti Liniara 5 4,98

4. Nitrati Liniara 5 7,24

5. Fosfati Liniara 5 9,74

6 Sulfati Liniara 5 12,07

Rezultate experimentale

Determinarea concentratiei anionilor din zona de vest a Roméaniei -

probele A1, B1 si C1 [6, 8, 35, 136, 137, 138, 139, 141, 143, 144, 148, 149]

Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apa minerala Al

este prezentata in figura 2.30.
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Figura 2.30. Cromatograma pentru proba Al

Dupa cum se observa in figura 2.30 corelat cu datele din tabelul 2.1 si figura
2.29. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa minerala Al
au fost prezenti urmatorii anioni: CI” si SO,2.

Analiza cantitativa, bazatd pe metoda curbei de etalonare a condus la
urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.2.

Tabelul 2.2. Timpii de retentie corespunzatori anionilor existenti in proba de apa
minerald Al analizata

Nr. Timp Anioni Lungime Aria Aria | Concentratie
Crt. | retentie pic (pSxmin) | (%) (ppm)
(min) (1S)
1 3,70 Neidentificat 0,073 0,011 1,10 Neidentificat
2 4,18 Cloruri 8,039 0,959 96,14 126,659
3 12,06 Sulfati 0,070 0,028 2,76 22,823
Total 8,182 0,998 100 149,481

Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apd@ minerald B1

este prezentata in figura 2.31.
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Figura 2.31. Cromatograma pentru proba B1

Dupa cum se observa in figura 2.31 corelat cu datele din tabelul 2.1. si
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figura 2.29. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa

minerald B1 au fost prezenti urmétorii anioni: F, Cl"si SO,".

Analiza cantitativa, bazatd pe metoda curbei de etalonare a condus la

urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.3.

Tabelul 2.3. Timpii de retentie corespunzatori anionilor existenti in proba de apa
minerald Bl analizata

Nr. Timp Anioni Lungime Aria Aria | Concentratie
Crt. retentie pic (pSxmin) (%) (ppm)
(min) (pS)

1 2,91 Floruri 0,009 0,001 0,20 0,099

2 3,61 Neidentificat 0,107 0,019 4,92 Neidentificat

3 4,04 Cloruri 1,591 0,197 50,24 34,454

4 11,21 Sulfati 0,471 0,175 44,63 43,803
Total 2,178 0,392 100 78,356

urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.4.

Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apa minerala C1
este prezentata in figura 2.32.
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Figura 2.32. Cromatograma pentru proba C1

Dupa cum se observa in figura 2.32 corelat cu datele din tabelul 2.1 si figura
2.29. corespunzatoare solutiei, etalon s-a constatat ca in proba de apa minerala C1
au fost prezenti urmatorii anioni: CI°, S04% si NO5".
Analiza cantitativa, bazatd pe metoda curbei de etalonare a condus la

Tabelul 2.4. Timpii de retentie corespunzatori anionilor existenti in proba de apa
minerald C1 analizatd

Nr. Timp Anioni Lungime Aria Aria Concentratie
Crt. retentie pic (HSxmin) (%) (ppm)
(min) (BS)

1 3,61 Neidentificat 0,100 0,022 15,04 Neidentificat

2 4,03 Cloruri 0,095 0,015 10,33 0,450

3 6,91 Nitrati 0,048 0,010 7,32 3,511

4 11,21 Sulfati 0,263 0,096 67,32 24,111
Total 0,505 0,143 100 28,072
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Determinarea concentratiei anionilor din zona de centru a Romaniei
- probele A2, B2 si C2 [6, 8, 74, 35, 136, 139, 141, 143, 144, 148, 149, 150,
151]
Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apd minerald A2
este prezentata in figura 2.33.
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Figura 2.33. Cromatograma pentru proba A2
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Dupa cum se observa in figura 2.33 corelat cu datele din tabelul 2.1. si
figura 2.29. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa
minerald A2 au fost prezenti urmatorii anioni: F, ClI" si SO4%.

Analiza cantitativa, bazatd pe metoda curbei de etalonare a condus la
urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.5.

Tabelul 2.5. Timpii de retentie corespunzatori anionilor existenti in proba de apa
minerald A2 analizata

Nr. Timp Anioni Lungime Aria Aria | Concentratie

Crt. | retentie pic (USxXmin) | (%) (ppm)
(min) (pS)

1 2,99 Floruri 0,026 0,002 1,37 2,140

2 3,76 Neidentificat 0,120 0,021 11,78 | Neidentificat
3 4,24 Cloruri 0,823 0,111 63,74 13,953
4 12,59 Sulfati 0,097 0,040 23,11 25,435
Total 1,066 0,175 100 41,528

Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apa minerala B2
este prezentata in figura 2.34.
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Figura 2.34. Cromatograma pentru proba B2

Dupa cum se observa in figura 2.34. corelat cu datele din tabelul 2.1. si figura
2.29. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa minerala B2 au
fost prezenti urmatorii anioni: F7, CI" si SO4%".

Analiza cantitativa, bazata pe metoda curbei de etalonare a condus la
urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.6.

Tabelul 2.6. Timpii de retentie corespunzatori anionilor existenti in proba de apa minerala
B2 analizata

Nr. Timp Anioni Lungime Aria Aria Concentratie

Crt. retentie pic (USxmin) (%) (ppm)
(min) (pS)

1 2,99 Floruri 0,028 0,005 1,29 0,490

2 3,86 Neidentificat 0,371 0,084 19,82 Neidentificat
3 4,29 Cloruri 0,149 0,017 3,97 0,272
4 12,56 Sulfati 0,762 0,316 74,92 16,280
Total 1,310 0,422 100 17,042

Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apd minerald C2 este
prezentatd in figura 2.35.
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Figura 2.35. Cromatograma pentru proba C2
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Dupa cum se observa in figura 2.35 corelat cu datele din tabelul 2.1. si figura
2.29. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa minerald C2 au
fost prezenti urmatorii anioni: F~, CI"si NO3".

Analiza cantitativa, bazatd pe metoda curbei de etalonare a condus la
urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.7.

Tabelul 2.7. Timpii de retentie corespunzatori anionilor existenti in proba de apa minerala
C2 analizata

Nr. Timp Anioni Lungime Aria Aria | Concentratie

Crt. | retentie pic (pSxmin) | (%) (ppm)
(min) (1S)

1 2,94 Floruri 0,004 0,000 0,71 0,126

2 3,60 Neidentificat 0,073 0,014 21,75 Neidentificat
3 4,03 Cloruri 0,362 0,047 74,73 14,439
4 6,96 Nitrati 0,010 0,002 2,81 1,328
Total 0,450 0,063 100 15,893

Determinarea concentratiei anionilor din zona de nord a Romaniei —
probele A3, B3 si C3 [6, 8, 35, 136, 139, 141, 144, 148, 152, 153, 154]

Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apda minerald A3 este
prezentata in figura 2.36.
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Figura 2.36. Cromatograma pentru proba A3

Dupa cum se observa in figura 2.36 corelat cu datele din tabelul 2.1. si figura
2.29. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa minerala A3 au
fost prezenti urmatorii anioni: F, CI" si S04,

Analiza cantitativa, bazatd pe metoda curbei de etalonare a condus Ila
urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.8.

Tabelul 2.8. Timpii de retentie corespunzatori anionilor existenti in proba de apa minerala
A3 analizata

Nr. Timp Anioni Lungime Aria Aria Concentratie

Crt. | retentie pic (pSxmin) | (%) (ppm)
(min) (1S)

1 2,91 Floruri 0,020 0,002 1,65 0,556

2 3,60 Neidentificat 0,068 0,013 10,98 Neidentificat
3 4,03 Cloruri 0,177 0,025 20,81 5,175
4 11,20 Sulfati 0,212 0,079 66,56 44,468
Total 0,477 0,119 100 50,196
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Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apa minerald B3 este

prezentata in figura 2.37.
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Figura 2.37. Cromatograma pentru proba B3

Dupa cum se observa in figura 2.37. corelat cu datele din tabelul 2.1. si figura
2.29. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa minerala B3 au
fost prezenti urmatorii anioni: CI', NOs™ si SO4*.

Analiza cantitativa, bazatd pe metoda curbei de etalonare a condus Ila
urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.9.

Tabelul 2.9. Timpii de retentie corespunzatori anionilor existenti in proba de apa minerala
B3 analizata

Nr. Timp Anioni Lungime Aria Aria | Concentratie
Crt. | retentie pic (USxmin) | (%) (ppm)
(min) (uS)
1 3,60 Neidentificat 0,099 0,018 5,20 Neidentificat
2 4,04 Cloruri 2,134 0,263 75,99 104,943
3 6,92 Nitrati 0,029 0,007 1,98 5,167
4 11,22 Sulfati 0,148 0,058 16,82 32,700
Total 2,410 0,345 100 142,811

Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apda minerald C3 este
prezentata in figura 2.38.
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Figura 2.38. Cromatograma pentru proba C3
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Dupa cum se observa in figura 2.38. corelat cu datele din tabelul 2.1 si
figura 2.29. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa
minerald C3 au fost prezenti urmatorii anioni: F,, CI, NO3", si SO,

Analiza cantitativd, bazatd pe metoda curbei de etalonare a condus la

urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.10.

Tabelul 2.10. Timpii de retentie corespunzatori anionilor existenti in proba de apa
minerald C3 analizata

Nr. Timp Anioni Lungime Aria Aria | Concentratie
Crt. | retentie pic (USxXmin) | (%) (ppm)
(min) (pS)
1 2,91 Floruri 0,033 0,003 2,42 0,377
2 3,63 Neidentificat 0,133 0,025 20,03 | Neidentificat
3 4,04 Cloruri 0,248 0,036 29,10 4,397
4 6,93 Nitrati 0,024 0,005 3,93 1,629
5 11,22 Sulfati 0,152 0,055 44,51 13,754
Total 0,589 0,124 100 20,156
Discutii

Analiza HPIC a apelor minerale a permis identificarea anionilor din cele trei
regiuni studiate ale Romaniei dupa cum urmeaza [6, 8, 35, 136, 144]:

- Zona de vest - probele A1, B1 si C1

In cazul probei Al s-au identificat doi anioni (cloruri si sulfati), la timpul de
retentie de 4,18 minute s-a obtinut un procent de 96,14% cloruri respectiv pentru
timpul de retentie de 12,06 minute un procent de 2,76% sulfati. (figura 2.30.)

In cazul probei Bl s-au identificat trei anioni (floruri, cloruri si sulfati), la
timpul de retentie de 2,91 minute s-a obtinut un procent de 0,20% floruri, la timpul
de retentie de 4,04 minute un procent de 50,24% cloruri, respectiv pentru timpul de
retentie de 11,21 minute un procent de 44,63% sulfati. (figura 2.31.)

In cazul probei C1 s-au identificat trei anioni (cloruri, nitrati si sulfati), la
timpul de retentie de 4,03 minute s-a obtinut un procent de 10,33% cloruri, la
timpul de retentie de 6,91 minute un procent de 7,32% nitrati, respectiv pentru
timpul de retentie de 11,21 minute un procent de 67,32% sulfati. (figura 2.32.)

- Zona de centru - probele A2, B2 si C2

In cazul probei A2 s-au identificat trei anioni (floruri, cloruri si sulfati), la
timpul de retentie de 2,99 minute s-a obtinut un procent de 1,37% floruri, la timpul
de retentie de 4,24 minute un procent de 63,74% cloruri, respectiv pentru timpul de
retentie de 12,59 minute un procent de 23,11% sulfati. (figura 2.33.)

In cazul probei B2 s-au identificat trei anioni (floruri, cloruri si sulfati), la
timpul de retentie de 2,99 minute s-a obtinut un procent de 1,29% floruri, la timpul
de retentie de 4,29 minute un procent de 3,97% cloruri, respectiv pentru timpul de
retentie de 12,56 minute un procent de 74,92% sulfati. (figura 2.34.)

In cazul probei C2 s-au identificat trei anioni (floruri, cloruri si nitrati), la
timpul de retentie de 2,94 minute s-a obtinut un procent de 0,71% floruri, la timpul
de retentie de 4,03 minute un procent de 74,73% cloruri, respectiv pentru timpul de
retentie de 6,96 minute un procent de 2,81% nitrati. (figura 2.35.)

- Zona de nord - probele A3, B3 si C3
In cazul probei A3 s-au identificat trei anioni (floruri, cloruri si sulfati), la
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timpul de retentie de 2,91 minute s-a obtinut un procent de 1,65% floruri, la timpul
de retentie de 4,03 minute un procent de 20,81% cloruri, respectiv pentru timpul de
retentie de 11,20 minute un procent de 66,56% sulfati. (figura 2.36.)

In cazul probei B3 s-au identificat trei anioni (cloruri, nitrati si sulfati), la
timpul de retentie de 4,04 minute s-a obtinut un procent de 75,99% cloruri, la
timpul de retentie de 6,92 minute un procent de 1,98% nitrati, respectiv pentru
timpul de retentie de 11,22 minute un procent de 16,82% sulfati. (figura 2.37.)

In cazul probei C3 s-au identificat patru anioni (floruri, cloruri, nitrati si
sulfati), la timpul de retentie de 2,91 minute s-a obtinut un procent de 2,42%
floruri, la timpul de retentie de 4,04 minute s-a obtinut un procent de 29,10%
cloruri, la timpul de retentie de 6,93 minute un procent de 3,93% nitrati, respectiv
pentru timpul de retentie de 11,22 minute un procent de 44,51% sulfati. (figura
2.38.)

Din figurile 2.39.-2.43 se observa distributia anionilor in apele minerale din
cele trei zone studiate ale Romaniei (zona de vest, zona de centru si zona de nord)
dupa cum urmeaza:

In zona de vest s-au identificat floruri doar in proba B1 (0,099 mg/L), in
celelalte doua probe A1l si C1, nu au fost identificate floruri.

Continutul cel mai ridicat de floruri s-a inregistrat in zona de centru la proba
A2 (2,14 mg/L) celelalte doua probe B2 si C2 avand un continut de floruri cuprins
intre (0,49-0,126 mg/L). Pentru zona de nord cantitatea maxima inregistrata a fost
la proba A3 (0,556 mg/L), cantitatea minima inregistrata fiind la proba C3 (0,377
mg/L) iar la proba B3 nu s-au identificat floruri.

Dupa cum se observa din figura 2.39. cel mai ridicat continut de floruri s-a
inregistrat in zona de centru pentru proba A2 (2,14 mg/L), iar cel mai scazut
continut de floruri a fost inregistrat in zona de vest pentru proba B1 (0,99 mg/L), in
probele A1, C1 si B3 nu s-au identificat floruri.
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Figura 2.39. Variatia continutului de floruri in probele de apd minerala

Pentru anionul clor valorile inregistrate in zona de vest au fost cuprinse intre
0,450-126,659 mg/L, cu maxim la proba Al (126,659 mg/L), proba Bl (34,454
mg/L) si minimul inregistrat a fost la proba C1 (0,450 mg/L)

Cantitatea cea mai mare de clor identificata in zona de centru a fost
inregistrata in cazul probei C2 (14,439 mg/L), proba A2 (13,953) si minimul
inregistrat a fost la proba B2 (0,272 mg/L).

In cazul zonei de nord cantitatea maxima de clor a fost inregistrata in cazul
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probei B3 (104,943 mg/L), proba A3 (5,175 mg/L) si minimul s-a inregistrat pentru
proba C3 (4,397 mg/L).

Dupa cum se observa din figura 2.40. cel mai ridicat continut in cloruri a fost
inregistrat in zona de vest pentru proba A1(126,659 mg/L) iar cel mai scazut in
zona de centru pentru proba B2 (0,272 mg/L).
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Figura 2.40. Variatia continutului de cloruri in probele de apa minerala

Singurele probe din zona de vest si zona de centru unde au fost identificati
nitrati sunt C1 (3,511 mg/L) respectiv C2 (1,328 mg/L). Pentru zona de nord
maximul de nitrati a fost ?nregistrat pentru proba B3 (5,167 mg/L), minimul fiind de
1,629 mg/L pentru proba C3. In proba A3 nu au fost identificati nitrati.

Dupa cum se observa din figura 2.41. cel mai ridicat continut in nitrati a fost
determinat in zona de nord pentru proba B3 (5,167 mg/L), cel mai scazut continut
fiind inregistrat in zona de centru pentru proba C2 (1,328 mg/L).
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Figura 2.41. Variatia continutului de nitrati in probele de apa minerala

Sulfatii au fost identificati in zona de vest cu valori maxime pentru proba Bl
(43,803 mg/L), proba C1 avand o valoare de 24,111 mg/L, valoarea cea mai mica
fiind Tnregistrata pentru proba Al (22,823 mg/L). Pentru zona de centru valoarea
maximad de sulfati a fost identificata in proba A2 (25,435 mg/L) iar valoarea minima
in cazul probei B2 (16,280 mg/L). In proba C2 nu au fost identificati sulfati.

BUPT



108 Cercetari experimentale - 2

Valoarea maxima de sulfati pentru zona de nord a fost obtinuta in cazul probei A3
(44,468 mg/L), valoarea probei B3 fiind de 32,7mg/L iar valoarea minima apare in
cazul probei C3 (13,754 mg/L).

Dupa cum se observa din figura 2.42. cel mai ridicat continut in sulfati a fost
inregistrat in zona de nord in cazul probei A3 (44,468 mg/L) iar cel mai scazut in
cazul probei C3 (13,754 mg/L).
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Figura 2.42. Variatia continutului de sulfati in probele de apa minerala

in apele minerale analizate nu au fost identificati anionii nitriti sau fosfati.

Apele minerale analizate nu prezinta riscuri asupra sanatatii din punct de
vedere al continutului de elemente minerale (anioni) si se incadreaza in limitele
legale prevazute in standarde. In figura 2.43. se observa distributia continutului de
anioni functie de regiune.
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Figura 2.43. Distributia continutului de anioni functie de proba

Proba cu cantitatea ce mai mare de anioni inregistratd se incadreaza in zona
de vest Al (149,481 mg/L) iar proba cu cantitatea cea mai mica de anioni este
incadratd in zona de centru C2 (15,893 mg/L). (figura 2.44.)
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Figura 2.44. Variatia continutului total de anioni functie de proba

I1.2.3. Determinarea concentratiei cationilor la apele minerale din
zona de vest, centru si nord a Romaniei, cu ajutorul cromatografiei
ionice de inalta performanta (HPIC). [6, 8, 35, 136, 139, 144, 149,
155, 156, 157]

Materiale si metode

Pentru efectuarea determindrilor experimentale s-au utilizat urmatoarele
echipamente: aparat - DIONEX - ICS 3000 (figura 2.28.) cu pompa tip DP - 35
Mpa; coloana de tip CF14; faza mobila, eluent: 20 mM acid metansulfonic; debit
eluent: 1 mL/min; detector conductometric - CD 25; volum injectat 25 pL program
de operare (HPIC) - Chromeleon Dionex —Versiune 6.80 SP1.

Recoltarea probelor de apa s-a realizat din trei zone ale Romaniei dupa cum
urmeaza:

» Zona de Vest: Apa minerald sursa 1, 2 si 3 (A1, B1 si C1).

» Zona de centru: Apa minerald sursa 1, 2 si 3 (A2, B2 si C2).

» Zona de Nord: Apa mineralad sursa 1, 2 si 3 (A3, B3 si C3).

Conditii HPIC

Curbele de calibrare obtinute in vederea determinarii concentratiei cationilor
precum si timpii de retentie corespunzatori acestora sunt prezentati in figura 2.45.
respectiv tabelul 2.11.
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Figura 2.45. Curbele de calibrare pentru concentratia cationilor

Tabelul 2.11. Timpii de retentie, curbele de calibrare si punctele de calibrare pentru
solutia etalon

Nr. Crt. Cationi Curba de Puncte de Timp de
calibrare calibrare retentie
(min)
1. Litiu Liniara 5 3,44
2. Sodiu Liniara 5 408
3. Amoniu Neliniara 5 4,63
4, Potasiu Liniara 5 5,71
5. Magneziu Liniara 5 9,14
6 Calciu Liniara 5 11,30

- probele A1, B1 si C1 [6, 8, 35, 136, 139, 141, 144, 155, 158, 159]

Rezultate experimentale
Determinarea concentratiei cationilor din zona de vest a Romaniei

Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apa mineralda Al

este prezentatd in figura 2.46.

BUPT



Determinarea continutului de elemente

minerale din apele minerale studiate 111

25 Oius

20.0-

15.0-

[
204
0.0

2 - Sodium - 4.090

5 - Calcium - 11.380

4- Magnesiur(f -9.183

Jid 1\
1. fithium - 343y Potassium - 5.727 /

‘ —
2‘0 40

“eo 8o
Figura 2.46. Cromatograma pentru proba Al

100 12.0

140

min|
16.0

Dupd cum se observa in figura 2.46. corelat cu datele din tabelul 2.11. si figura
2.45. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa minerala Al au
fost prezenti urmatorii cationi: Li*, Na*, K¥, Mg®* si Ca*".

Analiza cantitativa,

bazata pe metoda curbei

urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.12.

de etalonare a condus la

Tabelul 2.12. Timpii de retentie corespunzatori cationilor existenti in proba de apa

minerala Al analizata

Nr. Timp Cationi | Lungime Aria Aria | Concentratie
Crt. | retentie pic (pSxmin) | (%) (ppm)
(min) (BS)
1 3,43 Litiu 0,037 0,004 0,08 0,097
2 4,09 Sodiu 18,787 2,955 50,47 235,849
3 5,73 Potasiu 0,333 0,062 1,07 11,199
4 9,18 Magneziu 2,528 0,998 17,05 33,125
5 11,38 Calciu 3,862 1,835 31,33 118,214
Total 25,547 5,855 100 398,483

Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apa minerald Bl este
prezentatd in figura 2.47.
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Dupa cum se observa in figura 2.47. corelat cu datele din tabelul 2.11. si figura
2.45. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa mineralda B1 au

fost prezenti urmétorii cationi: Li*, Na*, NH,*, K*, Mg** si Ca®*.

Analiza cantitativa,

urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.13.

Tabelul 2.13. Timpii de retentie corespunzatori cationilor existenti in proba de apa

bazata pe metoda curbei

minerala B1 analizata

de etalonare a condus

Nr. Timp Cationi | Lungime Aria Aria | Concentratie
Crt. | retentie pic (USxmin) | (%) (ppm)
(min) (uS)
1 3,44 Litiu 0,008 0,001 0,02 0,019
2 4,10 Sodiu 9,953 1,619 36,07 118,86
3 4,62 Amoniu 0,157 0,021 0,47 1,628
4 5,75 Potasiu 0,176 0,035 0,78 4,051
5 9,34 Magneziu 2,576 1,075 23,95 40,681
6 11,57 Calciu 3,561 1,738 38,72 106,076
Total 16,432 4,488 100 271,316

Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apa minerala C1 este

prezentata in figura 2.48.

Dupa cum se observa in figura 2.48. corelat cu datele din tabelul 2.11. si figura 2.45.
corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa minerald C1 au fost prezenti
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Figura 2.48. Cromatograma pentru proba C1

urmatorii cationi: Na*, NH,*, K*, Mg?* si Ca?".

Analiza cantitativa, bazata pe metoda curbei de etalonare a condus la urmatoarele

rezultate prezentate in tabelul 2.14.

Tabelul 2.14. Timpii de retentie corespunzatori cationilor existenti in proba de apa minerala C1

min

16.0

analizata
Nr. Timp Cationi Lungime Aria Aria | Concentratie
Crt. retentie pic (USxmin) (%) (ppm)
(min) (1S)

1 4,09 Sodiu 0,082 0,013 1,20 0,95

2 4,62 Amoniu 0,003 0,000 0,04 0,035

3 5,74 Potasiu 0,019 0,004 0,35 0,437

4 9,35 Magneziu 0,197 0,082 7,54 3,087

5 11,59 Calciu 1,946 0,983 90,87 60,003
Total 2,247 1,082 100 64,511
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Determinarea concentratiei cationilor din zona de centru a Romaniei
- probele A2, B2 si C2 [6, 8, 35, 136, 139, 141, 144, 153, 159]

Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apa minerala A2
este prezentatd in figura 2.49.
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Figura 2.49. Cromatograma pentru proba A2

Dupa cum se observa in figura 2.49. corelat cu datele din tabelul 2.11. si
figura 2.45. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa
minerald A2 au fost prezenti urmatorii cationi: Li*, Na*, K*, Mg?* si Ca?".

Analiza cantitativd, bazatd pe metoda curbei de etalonare a condus la
urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.15.

Tabelul 2.15. Timpii de retentie corespunzatori cationilor existenti in proba de apa
minerald A2 analizata

Nr. Timp Cationi | Lungime Aria Aria | Concentratie
Crt. | retentie pic (USxmin) | (%) (ppm)
(min) (1S)

1 3,52 Litiu 0,066 0,01 0,11 0,213

2 4,22 Sodiu 7,07 1,136 12,6 86,269

3 5,96 Potasiu 0,619 0,12 1,33 18,445

4 10,02 magneziu 6,097 2,556 28,36 101,723

5 12,43 Calciu 10,186 5,192 57,61 349,629
Total 24,038 9,013 100 556,279

Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apa minerala B2
este prezentata in figura 2.50.
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Figura 2.50. Cromatograma pentru proba B2

Dupa cum se observa in figura 2.50. corelat cu datele din tabelul 2.11. si figura
2.45. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa minerala B2 au
fost prezenti urmétorii cationi: Na*, K*, Mg®* si Ca?*.

Analiza cantitativa, bazatd pe metoda curbei de etalonare a condus la
urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.16.

Tabelul 2.16. Timpii de retentie corespunzatori cationilor existenti in proba de apa
minerald B2 analizata

Nr. Timp Cationi | Lungime Aria Aria | Concentratie
Crt. | retentie pic (pSxmin) | (%) (ppm)
(min) (uS)

1 4,25 Sodiu 10,610 1,839 12,93 30,02

2 6,01 Potasiu 0,151 0,028 0,2 1,377

3 10,14 Magneziu 11,311 5,227 36,77 45,798

4 12,59 Calciu 12,751 7,124 50,10 97,994
Total 34,823 14,218 100 175,189

Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apa minerala C2
este prezentata in figura 2.51.
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Figura 2.51. Cromatograma pentru proba C2
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Dupa cum se observa in figura 2.51. corelat cu datele din tabelul 2.11. si
figura 2.45. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa
minerald C2 au fost prezenti urmatorii cationi: Li*, Na*, K*, Mg?* si Ca®".

Analiza cantitativd, bazatd pe metoda curbei de etalonare a condus la
urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.17.

Tabelul 2.17. Timpii de retentie corespunzatori cationilor existenti in proba de apa
minerald C2 analizata

Nr. Timp Cationi | Lungime Aria Aria | Concentratie
Crt. | retentie pic (USxXmin) | (%) (ppm)
(min) (1))
1 3,44 Litiu 0,015 0,002 0,11 0,084
2 4,09 Sodiu 2,524 0,427 24,41 70,549
3 5,75 Potasiu 0,155 0,032 1,85 8,398
4 9,34 Magneziu 1,227 0,508 29,06 43,289
5 11,59 Calciu 1,559 0,78 44,58 107,104
Total 5,48 1,749 100 229,425

Determinarea concentratiei cationilor din zona de nord a Romaniei -
probele A3, B3 si C3 [6, 8, 35, 136, 139, 141, 144, 148, 149, 160, 161]

Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apa minerala A3
este prezentatd in figura 2.52.
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Dupd cum se observa in figura 2.52. corelat cu datele din tabelul 2.11. si
figura 2.45. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa
minerald A3 au fost prezenti urmatorii cationi: Li*, Na*, NH,*, K*, Mg?* si Ca?".

Analiza cantitativa, bazatd pe metoda curbei de etalonare a condus la
urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.18.
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Tabelul 2.18. Timpii de retentie corespunzatori cationilor existenti in proba de apa

minerald A3 analizata

Nr. Timp Cationi | Lungime Aria Aria | Concentratie
Crt. | retentie pic (pSxmin) | (%) (ppm)
(min) (BS)
1 3,44 Litiu 0,006 0,001 0,03 0,033
2 4,09 Sodiu 0,752 0,119 3,98 19,639
3 4,62 Amoniu 0,009 0,001 0,04 0,23
4 5,75 Potasiu 0,053 0,011 0,37 2,877
5 9,34 Magneziu 0,287 0,115 3,85 9,776
6 11,54 Calciu 5,312 2,738 91,73 376,095
Total 6,42 2,985 100 408,651

Cromatograma obtinuta in urma analizei pentru proba de apa minerald B3

este prezentata in figura 2.53.
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Figura 2.53. Cromatograma pentru proba B3

Dupa cum se observa in figura 2.53. corelat cu datele din tabelul 2.11

figura 2.45. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa

minerald B3 au fost prezenti urmatorii cationi: Li*, Na*, NH,*, K*, Mg?* si Ca?".

Analiza cantitativa, bazatd pe metoda curbei de etalonare a condus la

urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.19.

Tabelul 2.19. Timpii de retentie corespunzatori cationilor existenti in proba de apa

minerald B3 analizata

Nr. Timp Cationi | Lungime Aria Aria | Concentratie
Crt. | retentie pic (pSxmin) | (%) (ppm)
(min) (pS)
1 3,44 Litiu 0,119 0,016 0,34 0,719
2 4,1 Sodiu 8,569 1,434 30,23 236,881
3 4,62 Amoniu 0,273 0,069 1,45 12,108
4 5,74 Potasiu 0,723 0,152 3,2 39,48
5 9,33 Magneziu 2,642 1,113 23,47 94,802
6 11,55 Calciu 3,834 1,958 41,29 268,946
Total 16,161 4,742 100 652,936

BUPT



Determinarea continutului de elemente minerale din apele minerale studiate 117

Cromatograma obtinuta Tn urma analizei pentru proba de apa minerala C3
este prezentata in figura 2.54.
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Figura 2.54. Cromatograma pentru proba C3

Dupa cum se observa in figura 2.54 corelat cu datele din tabelul 2.11. si
figura 2.45. corespunzatoare solutiei etalon, s-a constatat ca in proba de apa
minerald C3 au fost prezenti urmatorii cationi: Li*, Na*, K*, Mg?* si Ca®*.

Analiza cantitativa, bazata pe metoda curbei de etalonare a condus la
urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.20.

Tabelul 2.20. Timpii de retentie corespunzatori cationilor existenti in proba de apa
minerald C3 analizata

Nr. Timp Cationi | Lungime Aria Aria | Concentratie
Crt. | retentie pic (pSxmin) | (%) (ppm)
(min (BS)
1 3,44 Litiu 0,012 0,001 0,04 0,029
2 4,09 Sodiu 1,758 0,284 7,19 20,866
3 5,75 Potasiu 0,151 0,031 0,78 3,552
4 9,33 Magneziu 3,132 1,327 33,57 50,22
5 11,55 Calciu 4,517 2,309 58,42 140,939
Total 9,57 3,952 100 215,606
Discutii

Analiza HPIC a apelor minerale a permis identificarea cationilor din cele trei
regiuni studiate ale Romaniei dupa cum urmeaza [6, 8, 35, 136, 144]:

- Zona de vest - probele (A1, B1, C1)

Pentru proba Al s-au identificat cationii (litiu, sodiu, potasiu, magneziu si
calciu), litiul a fost determinat in procent de 0,08% la timpul de retentie 3,43
minute, sodiul in procent de 50,47% la timpul de retentie 4,09 minute, potasiu in
procent de 1,07% la timpul de retentie 5,73 minute, magneziu in procent de 17,05
% la timpul de retentie 9,18 minute si calciu in procent de 31,33 % la timpul de
retentie 11,38 minute. (figura 2.46.)

Pentru proba B1 s-au identificat cationii (litiu, sodiu, amoniu, potasiu,
magneziu si calciu), litiul a fost determinat in procent de 0,02% la timpul de retentie
3,44 minute, sodiul in procent de 36,07% la timpul de retentie 4,10 minute, amoniu

BUPT



118 Cercetari experimentale - 2

in procent de 0,47% la timpul de retentie 4,62 minute, potasiu in procent de 0,78% la
timpul de retentie 5,75 minute, magneziu in procent de 23,95 % la timpul de retentie
9,34 minute si calciu In procent de 38,72 % la timpul de retentie 11,57 minute. (figura
2.47.)

Pentru proba C1 s-au identificat cationii (sodiu, amoniu, potasiu, magneziu si
calciu), sodiul a fost determinat in procent de 1,20% la timpul de retentie 4,09 minute,
amoniu in procent de 0,04% la timpul de retentie 4,62 minute, potasiu in procent de
0,35% la timpul de retentie 5,74 minute, magneziu in procent de 7,54 % la timpul de
retentie 9,35 minute si calciu in procent de 90,87 % la timpul de retentie 11,59 minute.
(figura 2.48.)

- Zona de centru - probele (A2, B2, C2)

Pentru proba A2 s-au identificat cationii (litiu, sodiu, potasiu, magneziu si calciu),
litiul a fost determinat in procent de 0,11% la timpul de retentie 3,52 minute, sodiul in
procent de 12,60% la timpul de retentie 4,22 minute, potasiu in procent de 1,33% Ila
timpul de retentie 5,96 minute, magneziu in procent de 28,36 % la timpul de retentie
10,02 minute si calciu in procent de 57,61 % la timpul de retentie 12,43 minute. (figura
2.49.)

Pentru proba B2 s-au identificat cationii (sodiu, potasiu, magneziu si calciu),
sodiu a fost determinat in procent de 12,93% la timpul de retentie 4,25 minute, potasiu
in procent de 0,2% la timpul de retentie 6,01 minute, magneziu in procent de 36,77 % la
timpul de retentie 10,14 minute si calciu in procent de 50,1 % la timpul de retentie 12,59
minute. (figura 2.50.)

Pentru proba C2 s-au identificat cationii (litiu, sodiu, potasiu, magneziu si calciu),
litiul a fost determinat in procent de 0,11% la timpul de retentie 3,44 minute, sodiul in
procent de 24,41% la timpul de retentie 4,09 minute, potasiu in procent de 1,85% la
timpul de retentie 5,75 minute, magneziu in procent de 29,06 % la timpul de retentie
9,34 minute si calciu In procent de 44,58 % la timpul de retentie 11,59 minute. (figura
2.51.)

- Zona de nord - probele (A3, B3, C3)

Pentru proba A3 s-au identificat cationii (litiu, sodiu, amoniu, potasiu, magneziu
si calciu), litiul a fost determinat in procent de 0,03% la timpul de retentie 3,44 minute,
sodiul in procent de 3,98% la timpul de retentie 4,09 minute, amoniu in procent de
0,04% la timpul de retentie 4,62 minute, potasiu in procent de 0,37% la timpul de
retentie 5,75 minute, magneziu in procent de 3,85 % la timpul de retentie 9,34 minute si
calciu in procent de 91,73 % la timpul de retentie 11,57 minute. (figura 2.52.)

Pentru proba B3 s-au identificat cationii (litiu, sodiu, amoniu, potasiu, magneziu
si calciu), litiul a fost determinat in procent de 0,34% la timpul de retentie 3,44 minute,
sodiul in procent de 30,23% la timpul de retentie 4,1 minute, amoniu in procent de
1,45% la timpul de retentie 4,62 minute, potasiu in procent de 3,2% la timpul de
retentie 5,74 minute, magneziu in procent de 23,47 % la timpul de retentie 9,33 minute
si calciu in procent de 41,29 % la timpul de retentie 11,55 minute. (figura 2.53.)

Pentru proba C3 s-au identificat cationii (litiu, sodiu, potasiu, magneziu si calciu),
litiul a fost determinat in procent de 0,04% la timpul de retentie 3,44 minute, sodiul in
procent de 7,19% la timpul de retentie 4,09 minute, potasiu in procent de 0,78% la
timpul de retentie 5,75 minute, magneziu in procent de 33,57 % la timpul de retentie
9,33 minute si calciu In procent de 58,42 % la timpul de retentie 11,55 minute. (figura
2.54.)

Din figurile 2.55-2.59. se observa distributia cationilor in apele minerale din cele
trei zone studiate ale Romaniei (zona de vest, zona de centru si zona de nord) dupa cum
urmeaza:

Din figura 2.55. rezultd ca in zona de vest cel mai ridicat continut de litiu a fost
determinat in cazul probei Al (0,097 mg/L), pentru proba B1 cantitatea de litiu este de

BUPT



Determinarea continutului de elemente minerale din apele minerale studiate 119

0,019 mg/L iar proba C1 nu prezinta litiu.

Cantitatea maxima de litiu in cazul zonei de centru a fost inregistrata in cazul
probei A2 (0,213 mg/L), 0,084 mg/L pentru proba C2 iar in proba B2 nu s-a identificat
litiu.

Cantitatea maxima de litiu pentru zona de nord a fost inregistrata la proba B3
(0,719 mg/L), minimul s-a obtinut in cazul probei C3 (0,029 mg/L) iar proba A3 a
inregistrat o valoare de 0,033 mg/L.
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Figura 2.55. Variatia continutului de litiu in probele de apa minerala

Din figura 2.56. se observa identificarea cationului sodiu in toate probele din
zona de vest, cantitatea cea mai mare fiind obtinuta in cazul probei Al (235,849 mg/L),
pentru Bl s-a obtinut o cantitate de 118,86 mg/L, cel mai scazut continut de sodiu il
prezinta proba C1 (0,95 mg/L).

Sodiu in zona de centru, inregistreaza maximul in cazul probei A2 (86,269 mg/L)
minimul a fost inregistrat in proba B2 (30,02 mg/L) iar pentru proba C2 s-a inregistrat o
cantitateAde 70,549 mg/L.

In zona de nord sodiu inregistreaza valoare maxima in cazul probei B3 (236,881
mg/L), valoarea minima fiind atinsa in cazul probei A3 (19,639 mg/L), iar pentru proba
C3 s-a inregistrat o valoare de 20,866 mg/L.

mag/L 260
240
220 [ 2
200
120
160
140
120
100

20
B0
40
20

%%%% % Sadiu

]
Al A2 B: C: A3 B3 C3

Figura 2.56. Variatia continutului de sodiu in probele de apa minerala
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Pentru zona de vest amoniu inregistreaza cantitatea maxima in cazul probei
B1 (1,628 mg/L), pentru proba C1 s-a obtinut o cantitate de 0,035 mg/L iar in
proba Al nu s-a identificat amoniu. (figura 2.57.).

In cazul zonei de centru cationul amoniu a fost absent.

Maximul pentru amoniu in zona de nord a fost inAregistrat in cazul probei B3
(12,108 mg/L) iar minimul la proba A3 (0,230 mg/L). In cazul probei C3 amoniul
este absent.

mgiL 14
12 FF
0
]
]
4
2
% Eoss Amoniu

1]
AlB1 C1 A2 B2 OC2 A3 BT OCR

Figura 2.57. Variatia continutului de amoniu in probele de apa minerala

In figura 2.58. se observé identificarea cationului potasiu in toate cele trei
probe din zona de vest, dupa cum urmeaza: proba Al prezintd cantitatea maxima
de potasiu pentru aceasta zona (11,199 mg/L), pentru proba Bl a fost obtinuta o
cantitate de 4,051 mg/L iar in cazul probei C1 s-a inregistrat valoarea minima a
zonei de 0,437 mg/L.

Pentru zona de centru, in cazul potasiului valoarea maxima a fost
inregistrata la proba A2 (18,445 mg/L), 8,398 mg/L pentru proba C2, iar minimul
inregistrat a fost de 1,377 mg/L pentru proba B2.

In cazul zonei de nord potasiul a inregistrat maximul la proba B3 (39,480
mg/L), iar minimul la proba A3 (2,877 mg/L), pentru proba C3 s-a inregistrat o
cantitate de 3,552 mg/L.
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Figura 2.58. Variatia continutului de potasiu in probele de apa minerala
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Valoarea maxima pentru magneziu in zona de vest, a fost inregistrata in
cazul probei B1 (40,681 mg/L), 33,125 mg/L pentru proba Al iar minimul a fost
identificat in proba C1 (3,087 mg/L). (figura 2.59.)

In zona de centru, magneziu inregistreaza valoarea maxima in cazul probei
A2 (101,723 mg/L), minimul fiind de 43,289 mg/L in cazul probei C2 iar pentru
proba B2 s-a inregistrat o cantitate de 45,798 mg/L.

Pentru magneziu valoarea maxima s-a inregistrat in zona de nord la proba
B3 (94,802 mg/L), pentru proba C3 a fost obtinuta o valoare de 50,22 mg/L iar
minimul a fost atins in cazul probei A3 (9,776 mg/L).
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Figura 2.59. Variatia continutului de magneziu in probele de apa minerala

in cazul zonei de vest, calciul prezintd valoarea maxim& pentru proba Al
(118,214 mg/L), 106,076 mg/L pentru proba B1 iar valoarea minima a fost
identificata in proba C1 (60,003 mg/L). (figura 2.60.)

Pentru zona de centru calciul prezinta valoarea maxima la proba A2
(349,629 mg/L), pentru proba C2 s-a obtinut o cantitate de 107,104 mg/L iar
minimul identificat a fost pentru proba B2 (97,994 mg/L).

Pentru calciu valoarea maxima in zona de nord s-a inregistrat la proba A3
(376,095 mg/L), minimul la proba C3 (140,939 mg/L) iar valoarea obtinuta pentru
proba B3 a fost de 268,946 mg/L.
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Figura 2.60. Variatia continutului de calciu in probele de apa minerala
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. in figura 2.61. se prezintd distributia cationilor in probele de ap& mineral3.
In concluzie cationii litiu, sodiu, amoniu, potasiu, inregistreaza valoarea cea mai
mare la proba B3. In cazul magneziului valoarea maxima inregistrata a fost pentru
proba A2 iar calciu ia valoare maxima la proba A3.

400
350
300
250
200
140
100

a0

o

L ti
Sodiu
E Amoniu
[[TIT] Patasiu
EH Magnezio

Al Bl C1 AZ B2 C2 A3 B3 C3

i [FEEE] Caleiu

Figura 2.61. Variatia continutului de cationi in probele de apd minerala

in figura 2.62. este reprezentatd variatia continutului total de cationi functie
de proba. Proba cu cantitatea cea mai mare de cationi a fost inregistrata in zona de
nord B3 (652,936 mg/L) iar proba cu cantitatea cea mai mica de cationi s-a
inregistrat in zona de vest C1 (64,511 mg/L).
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Figura 2.62. Variatia continutului total de cationi in probele de apa minerala

Apele minerale analizate nu prezinta riscuri asupra sanatatii din punct de
vedere al continutului de elemente minerale (cationi) si se incadreaza in limitele
legale prevazute in standard.
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I1.3. Determinarea concentratiei macroelementelor si
microelementelor cu spectrometria de absorbtie atomica.

I1.3.1. Spectrometria de absorbtie atomica. Generalitati

Analiza prin absorbtie atomica (AA) [54, 55, 57, 58, 61, 67, 68, 136,
139, 162]

Metoda analizei prin absorbtie atomica (AA), introdusa in analiza chimica din
anul 1952 de catre australianul A. Walsh1, se bazeaza pe fenomenul cunoscut cu
aproape o suta de ani inainte (1859) - descoperit de germanul G. R. Kirchhoff - si
anume inversia liniilor spectrale. Principiul, stabilit pe baze experimentale, se poate
enunta sub forma de lege fizica - legea lui Kirchhoff - astfel: fiecare element chimic
absoarbe acele radiatii pe care le poate emite in aceleasi conditii, bine determinate,
de temperatura si presiune. Primul instrument folosit a fost o improvizatie pentru a
se obtine absorbtia atomica in cadrul unui fotometru cu flacara (un spectrometru de
emisie In care excitarea atomilor se realizeaza intr-o flacara). Acesta, ca si celelalte
instrumente care au urmat, masoara concentratia unui element dintr-o proba, prin
determinarea absorbtiei realizate de catre atomii probei, adusi intr-o flacara sau,
mai general, in faza gazoasa (la o temperatura suficient de ridicatd) asupra unei
radiatii monocromatice furnizate de o sursa externa.

Evident c3d radiatia respectiva este astfel aleasd incat sa fie caracteristica
unui anumit atom.

Spectrometrul de absorbtie atomica masoara radiatia absorbita de
atomii care raman in stare fundamentala (neexcitati) in stare gazoasa.

Numarul acestora fiind de obicei mult mai mare decat a celor excitati,
spectrometria de absorbtie atomica (AAS2) este o metodd caracterizata de o
sensibilitate mult mai buna, cel putin pana la temperaturi de 5000 K. Remarcam
faptul ca aparatura pentru absorbtie atomica poate fi
utilizata, la nevoie, si pentru lucrul in emisie.

Principiul metodei [57, 62, 67, 136, 163, 164, 165, 166, 167]

Tonii din solutia de analizat, prin pulverizare (sau nebulizare) patrund o data
cu gazul purtator intr-o zona cu temperatura ridicata (de exemplu o flacara) si devin
atomi. Acestia trebuie adusi intr-o stare energetica potrivita in vederea favorizarii
absorbtiei si reducerii la minim a emisiei. Acest lucru se realizeazad in flacara cu
temperaturi din domeniul 2000-3000 K (obtindndu-se prin folosirea arzatoarelor cu
aer-acetilend).

Modul in care se produc atomii metalici in stare gazoasa este descris in
figura 2.63. La aspirarea solutiei intr-o flacara au loc urmatoarele etape:

a) evaporarea solventului pana la un reziduu solid;

b) vaporizarea solidului si disocierea in atomii componenti, care dau, intr-o
prima etapd, atomi in stare fundamentalg;

c) in final, o parte din atomii de la punctul b) pot fi adusi in stare excitata,
preluand caldura din flacara si devenind atomi excitati, care constituie ei insisi surse
de radiatii. Spectrul de emisie rezultant consta din linii caracteristice mai ales ale
atomilor dar si ale ionilor excitati care pot aparea (procesul 4 din figura 2.63). O
parte dintre atomi se pot transforma si in alte specii MO, MOH (procesul 5 pe figura
2.63) cand nu mai iau parte la procesul de absorbtie atomica.
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MO IAbGDrbtia MO*
M*+ X° MOH etc. Emisie MOH*etc.
solutie
1 Absorbfie si emisie 6|5
v atomicé
M atom in | M* atom in
Absorhtie
saamx [ M [ stare | <2 stare
gazoasi Emisle gazoasi
Absorbtle | | Emisie 4117
Absorblie "
MX* M'+e p— Mm*
Emisie

Figura 2.63. Transformari posibile ale analitului in dispozitivul de
atomizare (flacard) - zona cenusie

Pentru realizarea unei selectivitati bune, sursa de radiatii ce emite fascicolul
care urmeaza sa parcurga celula, trebuie sa fie o sursd monocromatica avand o
frecventa egala cu cea a liniei de rezonanta a atomilor din proba de analizat (figura
2.64).

| EI
Linii in emisie Absorbtie de

rezonanta
ek § '
fundamental o

Figura 2.64. Absorbtia de rezonanta in analiza chimica prin absorbtia atomica

O astfel de tranzitie are loc la trecerea unui electron de pe stratul de
valentd, dintr-un atom in stare fundamentalda, avand o energie E, (energie prin
conventie luatd egald cu 0) pana la primul nivel accesibil, de deasupra sa, E;.
Aceasta tranzitie are loc ca urmare a absorbtiei de radiatie electromagnetica
monocromatica, adica corespunzatoare unei cuante hv = E;- E.

Absorbtia, In urma careia apare tranzitia de pe starea fundamentala pe
primul nivel de energie, se numeste absorbtie de rezonanta si 1i corespunde o linie
de rezonantd, aceeasi atat in absorbtie cat si in emisie.

Desigur, electronii pot trece prin absorbtie si pe alte nivele de energie insa
cu o probabilitate mai mica, adica dau linii mai putin intense. In emisie, tranzitiile au
loc in sens invers. Relatia dintre numarul de atomi excitati, N, si cei aflati in stare
fundamentald, Ny, este cunoscutda din chimia fizicd, sub denumirea: ecuatia Ilui
Boltzmann si se poate scrie:

Ni/No = (g1/9o)exp(-AE/KT) (2.9)
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unde N; este numarul de atomi in stare excitata pe nivelul 1, Ng — numarul de atomi
aflati in stare fundamentald, gi/go — reprezinta raportul ponderilor statistice pentru
starea excitatad respectiv fundamentald, marimi ce depind de numerele cuantice ale
nivelelor existente in fiecare atom in parte,
AE = hv - variatia de energie a tranzitiei,

k — constanta lui Boltzmann,

T - temperatura absolutd in K.

In figura 2.65. este prezentatd o lampa cu catod cavitar

4 s
—£ —

Figura 2.65. Lampa cu catod cavitar

In mod obisnuit raportul N;/Ny este subunitar. Se poate observa cd N;/N
depinde atat de AE cat si de T. O crestere a temperaturii si o scadere a valorii
intervalului energetic, AE, va conduce implicit la o marire a raportului N;/No.
Calculele demonstreaza ca, in cele mai favorabile conditii, doar o mica parte din
atomi se gasesc in stare excitata, lucru vizibil si din datele prezentate in tabelul
2.21, pentru cateva linii de rezonanta tipice.

Walsh a fost cel care a propus primul, pentru aceasta metoda, in calitate de
surse de luminad, niste [ampi de constructie speciald denumite /dmpi cu catod cavitar
(figura 2.65) care emit un spectru atomic, format din linii, caracteristice materialului
(metalului) din care este confectionat catodul. Cu ajutorul monocromatorului se
selecteaza doar linia dorita, de obicei linia de rezonanta a elementului respectiv.

Tabelul 2.21 Raportul dintre numarul de atomi din starile excitata, N;, respectiv
fundamentald, Ny, la doua temperaturi, 2000, respectiv 4000 K

Element AE (eV) Lungimea de unda N;/NO
(nm) 2000K 4000K
Na 2,1 589,0 9,86:10° | 4,44.-1073
K 2,93 422,7 1,91-10° | 6,03-107
Zn 5,79 213,9 7,31:10° | 1,48-107

In afara sursei, deosebitd de toate sursele utilizate in celelalte metode
optice, schema bloc a acestei metode (figura 2.66.) este cu totul analoga
spectrofotometriei de absorbtie in general. Deosebirea este aceea ca, in cazul
absorbtiei atomice, in loc de solutii lichide, probele se afla in stare gazoasa intr-o
flacara si nu sunt constituite din molecule ci din atomi in stare fundamentala.

Lampa cu Flacara sau Mono -
catod cavitar |—# cuptor R =  Detector
. . cromator
(sursa) (celula)

Figura 2.66. Schema bloc a spectrometrului de absorbtie atomica

analoga spectrofotometriei de absorbtie in general. Deosebirea este aceea cd, in
cazul absorbtiei atomice, in loc de solutii lichide, probele se afla in stare gazoasa
intr-o flacara si nu sunt constituite din molecule ci din atomi in stare fundamentala.

Legea absorbtiei radiatiilor [51, 53, 64, 66, 136, 139, 143, 171, 172, 173,
174, 175]
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Analogia cu metoda spectrofotometriei de absorbtie merge mai departe si
anume legea absorbtiei radiatiilor in cazul unui fascicol incident, monocromatic este
aceeasi.

Daca un fascicul incident, de intensitate Iy, in urma trecerii prin stratul
absorbant, de grosime |, devine un fascicul de intensitate I, relatia dintre I si I, este
data tot de legea Lambert-Beer scrisa diferit:

I = IeN (2.10)
unde: K este coeficientul de absorbtie atomica, | — lungimea flacarii, N - numarul de
atomi, aflati in stare fundamentald, din unitatea de volum.
Analog cu cele invatate la spectrofotometria de absorbtie, dacd notam cu A
absorbanta:

A = In (Io/1) (2.11)
ecuatia de mai sus devine prin logaritmarea ambilor membrii:

A = KIN (2.12)

Deci A, pentru un atom dat, pentru parametrii fizici ai sistemului optic
constanti si o flacara fixa, este proportional cu N. Cum numarul de atomi din
unitatea de volum N depinde de mai multi factori constanti (debit, vascozitate etc.)
dar mai ales de concentratia C a solutiei pulverizate in flacard, introducand
concentratia in locul numarului de atomi, N, ecuatia devine:

A=kC (2.13)
unde k este un coeficient constant, propriu fiecarui element la lungimea de unda
aleasa si in conditiile unui instrument dat si ale unei flacari stabile.

Aparatura [7, 139, 140, 141, 165, 176, 177, 178]

Schema de principiu, ilustrata anterior pentru spectrometrul de absorbtie
atomica (figura 2.66), poate fi completatd cu mai multe amanunte (figura 2.67.).
Intre electrozii lampii cu catod cavitar se aplica 400 V si un curent de 10 — 40 mA,
foarte bine stabilizat, pentru a emite un flux luminos de intensitate constanta.
Solutia continand proba etalon, sau cea de analizat, este transformata intr-un
aerosol fin, in interiorul unei incinte numite sistem de pulverizare, sau pulverizator
(nebulizor).

Aerosolul, amestecat intim cu amestecul de gaze, oxidant plus carburant,
este condus apoi in flacara (figura 2.67.).

Flacara
Lampa cu -
catod cavitar Monocromatar Fotomultiplicator
Semnal

Carburant -
o MNebulizor
(acetilena)
A
Anr —=
Proba

Figura 2.67. Schema ilustrand principul functionarii analizorului prin AA
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Flacara sau cuptorul tubular din grafit - o varianta mai putin frecvent
folosita a metodei - in care se introduce proba, se extinde pe directia sursei de
lumind, respectiv a fantei monocromatorului. Acesta selecteaza un interval foarte
ingust din spectrul luminos.

Atomii unui anumit element absorb doar lumina cu lungimea de unda
specifica elementului respectiv. Tocmai aceste lungimi de unda caracteristice sunt
emise de sursa si trecute prin flacara iar diminuarea, exprimatda in unitati de
absorbanta, este proportionald cu numarul de atomi ai elementului de analizat,
prezenti in flacara. Atomii celorlalte elemente insotitoare nu absorb lumina la
aceeasi lungime de unda ci fiecare la alte valori ale acesteia. Acest lucru se asigura
prin selectarea lungimii de unda si cunoasterea elementelor insotitoare. Detectorul,
de regula un foto-multiplicator, masoara intensitatea luminii monocromatice -
obtinuta dupa parcurgerea unui monocromator.

Metoda descrisa este o metoda relativa, adica pentru etalonare se masoara
mai intai cel putin o proba cunoscuta (numita proba etalon). Operatia este denumita
in mod curent calibrare sau etalonare. Se lucreaza de cele mai multe ori prin
metoda curbei de etalonare sau prin metoda adaosului standard. Analiza chimica
prin absorbtie atomica este extrem de specifica, largimea benzii de absorbtie, fiind
foarte ingusta - de ordinul a 10 - 3 nm - face aproape imposibile orice confuzii
privind analitul. De aceea cu aceasta metoda se pot analiza 66 elemente metalice
sau semimetalice, fiind putin recomandata pentru nemetale.

Se pot utiliza variate amestecuri carburant - comburant prezentate in
tabelul aldturat (tabelul 2.22.).

Tabelul 2.22. Tipuri de flacara in functie de carburantul si comburantul

folosit
Flacara Element de analizat
Aer + propan sau Li, Na, K, Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni,
Aer + oxid de acetilena Cu, Zn, Ga, As, Mo, Ag, Au, Pb, Bi
Aer + acetilena Acelasi ca ami sus dar Cr, Co, Au,

Fe, Mg se determina mai bine in
flacara aer - acetilena

Aer + hidrogen sau Ca, Sn
Oxigen + hidrogen
Oxigen + acetilena Be, A, Al, Ti, V, Nb, Z, Sn, La si
(flacara bogata in acetilend) lantanide
Protoxid de azot -Acetilena (N,O Al, Si, B, Zr
+ CyHy)

Metoda analizei prin AA este principala metoda de analizd a elementelor
metalice minore din materiale sau din mediu, inclusiv poluarea organismelor cu
acestea.

Liniile specifice cad in domeniul 190 - 850 nm permitand analize de ordinul
microgramelor (ug) iar in anumite cazuri chiar a nanogramelor (10° g) dintr-un
mililitru de solutie.

Sensibilitatea practica difera de la element la element si este acea
concentratie ce da o crestere de 0,00434 unitati de absorbanta (aproximativ 1% din
intensitatea luminii incidente). Aceasta se exprimd in pg/mL sau, ceea ce este
acelasi lucru, in ppm (parti per milion).

Probleme speciale

In practica apar totusi interferente cu alte elemente din proba, de exemplu
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are loc formarea unor combinatii greu disociabile (Mg,P,0,, ZrO, sau CasP0O, etc.)
sau efecte legate de temperatura flacarii cu care se lucreaza (prea mare sau prea
micad) ceea ce afecteaza numarul atomilor in stare fundamentala. Acestea, indiferent
de natura lor fizicd, au capatat denumirea de efect de matrice. De aceea trebuie
luate contramasuri.

Pentru a se asigura o limitd de detectie cdt mai joasa, este necesara
neutralizarea fluctuatiilor fondului. Pentru acest scop s-au pus la punct instrumente
cu dublu fascicul, ale caror detectoare primesc alternativ semnale de la raza
incidenta care, odata traverseaza proba (flacara sau cuptorul) si, alternativ, trece
nemodificatda sub formda de radiatie de referinta. In cazul atomizoarelor cu flacara
efectul de matrice este ceva mai redus. In cazul utilizarii cuptoarelor tubulare efectul
devine foarte important datorita concentratiei mai ridicate a acesteia.

Cele mai importante mijloace de corectie a fondului sunt cele bazate pe
Iampi cu deuteriu si cele care utilizeaza efectul Zeeman.

In figura 2.68. este prezentat un cuptor tubular cu grafit, incalzit electric

Gaz de protectie
(argon) lesgire apa

f

Proba

De la lampa cu Spre

catod cavitar LT T monocromator

Tub de grafit

Récire cu apa
Figura 2.68. Cuptorul tubular din grafit, incalzit electric

in cazul dispozitivelor cu /Empi cu deuteriu (figura 2.69.) flacdra este
traversata de lumina care iese din lampa cu catod cavitar ,amestecata” cu raza
emisa de o lampa cu arc de deuteriu (250 - 350 nm). Cu ajutorul unei oglinzi
semitransparente si a unui chopper, amestecul celor doua raze este trimis alternativ
prin flacara si pe un drum care ocoleste flacara, constituind raza de referinta.
Detectorul primeste, cu frecventa dictatd de chopper, atat semnalul de referinta cat
si cel de masura, iar raportul celor doua raze se inregistreaza dupa corectia de fond,
sub forma de absorbanta.

Un alt mare avantaj al metodei analizei prin AA il constituie posibilitatea de
a utiliza solventi organici pentru concentrarea probei. Acestia, prin posibilitatea lor
de a extrage doar anumiti ioni din solutie apoasa, intr-un volum mic, maresc si
sensibilitatea si specificitatea metodei. Cei mai adecvati solventi par a fi esterii si
cetonele alifatice.
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Figura 2.69. Schita unui aparat la care corectia fondului se face cu ajutorul unei lampi cu arc
de deuteriu

Metode evoluate

Varianta denumitda metoda cuptorului tubular (sau spectrometria de
absorbtie atomica fara flacara) utilizeaza un cuptoras tubular (figura 2.68.), din
grafit, incalzit electric, mentinut in azot sau altd atmosfera inertd la 2000 — 3000 K.

Aceasta varianta prezinta avantajul de a se putea lucra si pe probe solide,
fara o dizolvare chimica a probei. Proba, solutie sau solida, se introduce in cuptor
sau intrd prin incdlzire in drumul razelor din cuptor, utilizandu-se seringi
micrometrice (ce masoara probe de ordinul pl). Are loc consecutiv uscarea,
calcinarea, evaporarea si masurarea absorbtiei, obtinandu-se limite de detectie de
107° - 10°** g/proba.

In ultimul timp, in afard de achizitia datelor cu calculatorul, au aparut
lampile multielement, ce permit analize pe grupuri de elemente, ne mai fiind
necesara schimbarea lampii cu catod cavitar, ci doar a lungimii de unda din
monocromator fiind mai usor de automatizat. De asemenea au aparut instrumentele
cu doua drumuri optice, majoritatea instrumentelor avand posibilitatea utilizarii
ambelor variante - cu flacard sau cu cuptor tubular (fara flacard). In sfarsit,
utilizarea efectului Zeeman - despicarea liniilor spectrale atomice prin plasarea
sursei in camp magnetic — a marit si mai mult selectivitatea metodei.

Metoda vaporilor reci. Elementele volatile, de mare interes in protectia
mediului — mercur, arsen, staniu, stibiu, bismut, seleniu - au doud proprietati
importante pentru analiza lor chimica. Se reduc cu dificultate la elemente in flacara
in schimb dau usor hidruri volatile. De aceea, inainte de introducerea in flacara a
probelor contindnd aceste elemente, proba se supune unui proces chimic necesar
transformarii elementelor chimice amintite in hidrurile volatile respective. .

Acest lucru se realizeaza cu accesorii denumite generatoare de hidruri. In
acestea, prin reactia cu borohidrura de sodiu sau cu clorura stanoasa, in mediu acid,
se petrece transformarea elementelor amintite in hidruri care, conduse in flacara, la
incalzire, se descompun termic. De exemplu, in cazul arsenului au loc reactiile:

NaBH 0
PR i” SO LU SENNIE V) ) T (2.14)

Hidrura volatild este antrenata de gazul purtator intr-un cuptoras din cuart,
plasat in flacara unde de fapt are loc si reactia de descompunere in atomi. In acest
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fel s-au obtinut sensibilitdti de 100 de ori mai bune, in cazul acestor elemente. In
cazul particular al mercurului, care nu da o hidrura stabild, se utilizeaza niste celule
speciale din care Hg nu mai are nevoie sa fie transferat in flacara.

Metoda, denumitda metoda vaporilor reci, se aplica in dispozitive specifice in
care reducerea are loc cu SnCls.

Metoda fluorescentei atomice

Analog cu celelalte metode bazate pe fluorescenta, lumina incidenta
serveste la excitarea probei in vederea obtinerii radiatiei de fluorescenta, reemisa in
toate directiile. Aceasta este separata de un alt monocromator si masurata. Fiind
reemisa in toate directiile, exista intotdeauna o pierdere de semnal prin masurarea
doar dupa o directie.

Fluorescenta, ca intensitate masurata in fotodetector, I, va depinde in,
afara de numarul de atomi in stare fundamentala din flacara, si de intensitatea
sursei luminoase incidente. Asadar,

IF = hoN (215)

unde k este o constanta de proportionalitate, Iy - intensitatea sursei si N numarul
de atomi din unitatea de volum (de flacara). Se prefera din acest motiv lampile de
descarcare cu vapori in cazul elementelor usor volatilizabile (de exemplu Zn, Cd, TI).
Metoda da rezultate bune mai ales la elementele cu linii de rezonanta in UV, dupa
cum se poate constata din tabelul 2.23. radiatia UV fiind mai bogata in energie
decat cea din vizibil. Din datele tabelului 2.23. se poate constata ca pentru calciu
este mai sensibild emisia, pentru magneziu sau mangan, absorbtia atomica, iar
pentru cadmiu sau zinc, fluorescenta atomica.

Tabelul 2.23. Limite de detectie prezentate comparativ pentru AA, analiza prin
fluorescentd atomica si emisie atomica.

Element A Limite de detectie (pg-mL™)

(nm) Absorbtie Fluorescenta Emisie
Ag 328,1 0,0005 0,0001 0,002
Al 396,2 0,04 0,1 0,005
Ca 422,7 0,0005 0,02 0,0001
Cd 228,8 0,0006 0,000001 2
Hg 253,7 0,2 0,0002 40
Mg 285,2 0,0003 0,001 0,005
Mn 279,5 0,002 0,006 0,005
Zn 2138 0,002 0,00002 50

Se remarca coborarea marcanta a limitei de detectie pentru unele metale
(Cd, Zn, Hg) in cazul fluorescentei atomice.

I1.3.2. Determinarea concentratiei macroelementelor si microelementelor
cu ajutorul spectrometriei de absorbtie atomica din apele minerale din zona
de vest, centru si nord a Romaniei

Echipamente [136, 139, 141]
> Spectrometru de absorbtie/emisie atomica in flacara VARIAN Spectr AA 110
prezentat in figura 2.81;
» Cuptor electrotermic cu tub de grafit VARIAN GTA 110
> Tip flacara: aer/acetilend;
» Gaz de protectie: argon
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- debit aer 3,50 L/min;
- debit acetilena 1,50 L/min;

Figura 2.70. Spectrometru de absorbtie/emisie atomica in flacars
VARIAN Spectr AA 110

Determinarea concentratiei elementelor Ca, K, Mg, Na prin spectrometrie de
absorbtie atomicd s-a realizat cu ajutorul metodei in emisie atomica deoarece
aceasta metoda prezinta o sensibilitate la nivel de ppm (mg/L).

Determinarea concentratiei elementelor Pb, Ni, Mn, Fe, Cu, Cr, Cd s-a
realizat prin intermediul cuptorului electrotermic cu tub de grafit deoarece aceasta
metoda prezinta o sensibilitate mai mare la nivel de concentratie ppb (ug/L).

Calibrarea (conditii de lucru) [136, 139, 141]

Parametrii de lucru obtinuti in urma calibrarii aparatului in vederea
determinarii concentratiei elementelor Na, K, Ca, Mg sunt prezentati in tabelul 2.24.
iar curbele de calibrare aferente acestora sunt prezentate in figura 2.71.

Tabelul 2.24. Parametrii de lucru la determinarea concentratiei Na, K, Ca, Mg prin
spectrometrie de absorbtie atomica in flacara de aer acetilend, folosind Spectr AA-

110
Conditii Element analizat
experimentale Na | K | ca | Mg
Prelevarea probei Manual
Mod de calibrare Concentratie
Unitati de masura mg/L
Metoda folosita Emisie in flacara Absorbtie
in flacara
Precizia standard [%] 1 1 1 1
Precizia probei [%] 1 1 1 1
Factor de expansiune 1 1 1 1
Grad de mediere, puncte 5 5 5 5
Lungimea de unda, [nm] 589 766,5 422,7 202,6
Latimea fantei, [nm] 0,2 0,2 0,2 1
Tensiunea pe lampa, [V] 53 72 82 75
Curentul pe lampa [mA] 5 6 6 8
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Standard 1, [mg/L] 10 5 10 5
Standard 2, [mg/L] 15 10 15 10
Standard 3, [mg/L] 20 15 20 15
Standard 4, [mg/L] 25 20 25 20
Standard 5, [mg/L] 30 - 30 -
Timp de masurare, [s] 10 10 10 10
Timp de precitire, [s] 10 10 10 10
Debit aer, [L/min] 3,5 3,5 3,5 3,5
Debit acetilena [L/min] 1,50 1,5 1,5 1,50
Inaltimea arzatorului, 13,5 13,5 13,5 13,5
[mm]

Parametrii de

lucru obtinuti

in urma calibrarii

aparatului in

vederea

determinarii concentratiei elementelor Pb, Ni, Mn, Fe, Cu, Cr, Cd sunt prezentati in
tabelul 2.25. iar curbele de calibrare aferente acestora sunt prezentate in figura

2.71.

Tabelul 2.25. Parametrii de lucru la determinarea concentratiilor Pb, Ni, Mn, Fe, Cu,
Cr, Cd, prin spectrometrie de absorbtie atomica folosind metoda cuptorului
electrotermic cu tub de grafit VARIAN GTA 110

Conditii Element analizat
experimentale Pb | Ni | Mn | Fe cu | cr | cd
Prelevarea probei Automata
Mod de calibrare Concentratie
Unitdti de masura Mg/L
Metoda folosita Cuptorul electrotermic cu tub de grafit
Gaz de protectie Argon
Metoda de masurare Inadltimea picului
Precizia standard 1 5 1 1 5 1 1
[%]
Precizia probei [%] 1 5 1 1 5 1 1
Factor de expansiune 1 1 1 1 1 1 1
Grad de mediere, 5 5 5 5 5 5 5
puncte
Lungimea de unda, 283,3 | 232,0 | 403,1 372,0 327,4 429,0 | 228,8
[nm]
Latimea fantei, [nm] 0,5 0,2 0,2 0,2 0,5 0,5 0,5
Tensiunea pe lampa, 38 32 40 45 39 23 50
[V]
Curentul pe lampa 10 4 5 5 4 7 4
[MA]
Standard 1, [pg/L] 10 10 50 50 20 10 2
Standard 2, [pg /L] 20 20 75 75 40 20 4
Standard 3, [ug /L] 30 30 100 100 60 20 6
Standard 4, [pg /L] 40 40 - - 75 40 8
Standard 5, [pg /L] 50 50 - - - 50 10
Timp de masurare, 68 68 68 68 68 68 68
[s]
Temperatura de 85- 85- 85- 85-2300 | 85-2300 85- 85-
lucru °C 2100 2400 2400 2600 1800
Volumul probei 20 20 20 20 20 20 20
injectate [pL]
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Curbele de calibrare sunt prezentate in figura 2.71.
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Figura 2.71. Curbele de calibrare obtinute pentru elementele determinate

BUPT



134 Cercetari experimentale - 2

Rezultate exprimentale

Analiza prin spectrometrie de absorbtie atomica in flacara a probelor din cele
trei zone studiate a condus la urmatoarele rezultate prezentate in tabelul 2.26. [7,
164, 165, 166, 171, 173, 174]

Tabelul 2.26. Determinarea prin spectrometrie de absorbtie atomica in emisie a
concentratiei elementelor Na, K, Ca, Mq.

Element Probe de apa minerala

chimic Zona de Vest Zona de Centru Zona de Nord

(mg/L) Al Bl (o } A2 B2 C2 A3 B3 C3
Na 294 121 1,1 93 27,4 88 19,2 223 25,1
K 9,2 5,1 0,29 | 12,9 1,1 8,9 34 | 47,4 | 4,7
Ca 133 98 76 274 76 84 330 184 141
Mg 40,5 33,5 2,7 85 32 38,5 5,4 76 45

Determinarea concentratiei elementelor Pb, Ni, Mn, Fe, Cu, Cr, Cd prin
intermediul cuptorului electrotermic cu tub de grafit a condus la obtinerea
urmatoarelor rezultate prezentate in tabelul 2.27.

Tabelul 2.27. Determinarea prin spectrometrie de absorbtie atomicad a concentratiei
elementelor Pb, Ni, Mn, Fe, Cu, Cr, Cd.

Element Probe de apa minerala

chimic Zona de Vest Zona de Centru Zona de Nord

(Hg/L) Al B1 C1 A2 B2 C2 A3 B3 C3
Pb 18,60 5,40 1,70 6,90 1,45 4,27 2,43 9,11 5,51
Ni 31,74 | 12,66 | 4,89 | 21,04 | 9,81 | 54,15 | 12,61 | 14,16 | 4,78
Mn 360 327 0,81 144 241 260 352 334 4,395
Fe 4,84 6,00 1,67 5,07 2,36 1,96 4,40 6,25 0,34
Cu - - - - - - - - -
Cr 4,10 - - 1,35 - 1,55 - 6,13 -
Cd 8,18 6,05 3,07 - - - 1,91 1,13 -

Analiza prin absorbtie atomicd in flacaréa a apelor minerale a permis
determinarea cantitativa a elementelor (Na, K, Ca, Mg) din cele trei regiuni studiate
ale Roméaniei dupa cum urmeaza [7, 55, 68, 136, 164, 165, 166, 171, 173, 174]:

- Zona de Vest probele A1, B1 si C1 - Na, K, Ca, Mg

Elementul sodiul prezinta valoarea maxima in cazul probei Al (294 mg/L),
proba Bl inregistrand valoarea de (121 mg/L), valoarea cea mai mica pentru
elementul sodiu a fost inregistrata in cazul probei C1 (1,1 mg/L). Pentru elementul
potasiu valoarea maxima inregistrata a fost obtinuta in cazul probei A1 (9,2 mg/L),
proba B1 a inregistrat o valoare de 5,1 mg/L in cazul aceluiasi element iar valoarea
minima de potasiu a fost inregistrata pentru proba C1 (0,29 mg/L). Valoarea
maxima pentru calciu a fost inregistrata in cazul probei A1 (133 mg/L), proba B1 a
inregistrat valoarea de 98 mg/L, iar valoarea minima obtinuta, a fost in cazul probei
C1 (76 mg/L). Elementul magneziu a inregistrat maximul in cazul probei Al (40,5
mg/L), proba B1 inregistrdnd o valoare de 33,5 mg/L, minimul pentru elementul
magneziu fiind inregistrat la proba C1 (2,7 mg/L).

- Zona de Centru probele A2, B2 si C2 - Na, K, Ca, Mg

Elementul sodiu pentru zona de centru a inregistrat valoarea maxima de 93
mg/L in cazul probei A2, valoarea minima inregistrata fiind obtinutad in cazul probei
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B2 (27,4 mg/L) iar pentru proba C2 a fost inregistrata o valoare de 88 mg/L.
Potasiul pentru aceastd zona atinge valoarea maxima in cazul probei A2 (93 mg/L),
proba B2 inregistreaza valoarea minima (1,1 mg/L), iar pentru proba C2 a fost
obtinuta o valoare de 8,9 mg/L. Elementul calciu a inregistrat valoarea maxima in
cazul probei A2 (274 mg/L), pentru proba C2 a fost obtinuta o valoare de 84 mg/L,
minimul inregistrat pentru elementul calciu fiind obtinut cazul probei B2 (76 mg/L).
In cazul elementului magneziu valoarea maxima inregistrata a fost de 85 mg/L
pentru proba A2, minimul fiind inregistrat in cazul probei B2 (32 mg/L), iar pentru
proba C2 s-a obtinut o valoare de 38,5 mg/L.

- Zona de Nord probele A3, B3 si C3 - Na, K, Ca, Mg

In cazul zonei de nord valoarea maxima obtinuta pentru elementul sodiu a
fost inregistrata la proba B3 (223 mg/L), proba C3 a inregistrat o valoare de 25,1
mg/L iar minimul inregistrat pentru aceasta zona fiind de 19,2 mg/L in cazul probei
A3. Elementul potasiu atinge valoarea maxima in cazul probei B3 (47,4 mg/L),
proba C3 inregistreaza o valoare de 4,7 mg/L, minimul pentru acest element fiind
obtinut in cazul probei A3 (3,4 mg/L). Calciu inregistreaza valoarea maxima la proba
A3 (330 mg/L), minimul pentru acest element fiind inregistrat in cazul probei C3
(141 mg/L), iar proba B3 s-a inregistrat o valoare de 184 mg/L. In cazul elementului
magneziu pentru zona de nord valoarea maxima inregistrata a fost la proba B3 (76
mg/L), pentru proba C3 s-au obtinut 45 mg/L, minimul inregistrat fiind obtinut la
proba A3 (5,4 mg/L)

Analiza prin absorbtie atomica utilizdnd cuptorul electrotermic cu tub de
grafit a permis determinarea cantitativa a elementelor (Pb, Ni, Mn, Fe, Cu, Cr, Cd),
din cele tri regiuni ale Romaniei dupa cum urmeaza [7, 53, 57, 61, 136, 164, 165,
166, 171, 173, 174]:

- Zona de Vest probele A1, B1 si C1 - Pb, Ni, Mn, Fe, Cu, Cr, Cd

In cazul zonei de vest elementul plumb inregistreaza valoarea maxima la
proba A1l (18,60 upg/L), pentru proba Bl valoarea inregistrata a fost de 5,40 ug/L,
minimul obtinut fiind de 1,70 pg/L in cazul probei C1. Elementul nichel atinge
maximul in cazul probei Al (31,74 pg/L), minimul pentru nichel fiind inregistrat la
proba C1 (4,89 ug/L) iar pentru proba Bl s-au obtinut 12,66 pg/L nichel. Pentru
mangan maximul atins a fost inregistrat la proba A1l (360 ug/L), proba B1 atinge o
valoare de 327 ug/L, iar minimul inregistrat pentru acest element a fost de 0,81
ug/L la proba C1.

Elementul fier in cazul zonei de vest inregistreaza valoarea maxima la proba
B1 (6,00 mg/L), minimul atins pentru fier fiind de 1,67 pg/L in cazul probei C1,
pentru proba Al a fost inregistratd o valoare de 4,84 ug/L. Analizele efectuate
pentru aceastda zona in cazul elementului cupru au condus la rezultate negative.
Elementul crom inregistreaza o singura valoare in cazul probei Al (4,10 ug/L),
pentru probele B1 respectiv C1 elementul crom este absent. Cadmiu inregistreaza
valoarea maxima la proba Al (8,18 pg/L), proba Bl a inregistrat valoarea de 6,05
mg/L, valoarea minima obtinuta pentru acest element a fost inregistrata la proba C1
(3,07 pg/L).

- Zona de Centru probele A2, B2 si C2 - Pb, Ni, Mn, Fe, Cu, Cr, Cd

Elementul plumb atinge maximul acestei zone la proba A2 (6,90 ug/L),
proba C2 inregistreaza o valoare de 4,27 pg/L, minimul de plumb fiind identificat in
cazul probei B2 (1,45 jg/L). Pentru elementul nichel valoarea maxima a fost
inregistrata la proba C2 (54,15 ug/L), proba A2 prezinta o valoare de 21,04 ug/L,
minimul inregistrat fiind de 9,81 pg/L pentru proba B2. Elementul mangan
inregistreaza valoarea maxima la proba C2 (260 pg/L), valoarea minima fiind
inregistratd la proba A2 (144 pg/L), iar pentru proba B2 s-a determinat o valoare de
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241 ug/L. Fierul in cadrul acestei zone atinge maximul la proba A2 (5,07 pg/L),
proba B2 inregistreazd o valoare de 2,36 pg/L, iar minimul atins este inregistrat la
proba C2 (1,96 pg/L).

Analizele efectuate pentru aceasta zond in cazul elementului cupru au
condus la rezultate negative. Elementul crom inregistreaza valoarea maxima la
proba C2 (1,55 ug/L), valoarea minima fiind de 1,35 pg/L, iar pentru proba B2
rezultatele inregistrate au fost negative. Pentru cadmiu nu s-au inregistrat rezultate
pozitive in cadrul acestei zone.

- Zona de Nord probele A3, B3 si C3 - Pb, Ni, Mn, Fe, Cu, Cr, Cd

Elementul plumb atinge valoarea maxima pentru aceasta zona la proba B3
(9,11 pg/L), valoarea minima pentru acest element fiind inregistrata in cazul probei
A3 (2,43 ug/L), proba C3 inregistreaza valoarea de 5,51 ug/L. Valoarea maxima
inregistrata pentru elementul nichel a fost la proba B3 (14,16 pg/L), proba A3
inregistreaza o valoare de 12,61 pg/L, minimul pentru elementul nichel fiind
determinat la proba C3 (4,78 ug/L). Manganul atinge valoarea maxima in cazul
zonei de nord la proba A3(352 pg/L), valoarea minima fiind determinatd la proba C3
(4,395 pg/L), iar pentru proba B3 s-a inregistrat o valoare de 334 upg/L. In cazul
fierului valoarea maxima a fost inregistrata la proba B3 (6,25 ug/L), proba A3
inregistreaza o valoare de 4,40 ug/L iar minimul inregistrat pentru acest element a
fost la proba C3 (0,34 pg/L). Analizele efectuate pentru aceasta zond n cazul
elementului cupru au condus la rezultate negative. Elementul crom inregistreaza o
singura valoare in cadrul acestei zone la proba B3 (6,13 ug/L), celelalte probe
analizate au dat rezultate negative. Pentru elementul cadmiu valoarea maxima a
fost inregistrata in cazul probei A3 (1,91 pg/L), minimul fiind de 1,13 pg/L la proba
B3, proba C3 nu prezintd rezultate pozitive in analiza cadmiului.

Discutii

Apele luate in studiu din zona de vest inregistreaza valoarea maxima pentru
sodiu la proba Al (294 mg/L), pentru zona de centru valoarea maxima pentru sodiu
a fost inregistrata in cazul probei C2 (88 mg/L), iar pentru zona de nord valoarea
maxima a fost de 223 mg/L in cazul probei B3. In figura 2.72. se prezinta
concentratia elementului sodiu in probele de apa minerald din cele trei regiuni
geografice studiate. [7, 53, 55, 57, 61, 68, 136, 164, 165, 166, 171, 173, 174]

C3
B3
A3
c2
B2
A2
C1
B1

Proba de apa minerala

A1
0 50 100 150 200 250 300
Concentratia mg/L

Figura 2.72. Concentratia elementului Na
in probele de apa minerala studiate
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in figura 2.73. se prezintd variatia concentratiei elementului potasiu in
probele de apa minerald studiate. Pentru elementul potasiu valoarea maxima atinsa
in cadrul apelor din zona de vest a fost de 9,2 mg/L inregistrata la proba A1, in
cazul zonei de centru elementul potasiu inregistreaza valoarea maxima pentru proba
A2 (12,9 mg/L), iar pentru zona de nord valoarea maxima a fost de 47,4 mg/L

inregistrata pentru proba B3.

Proba de apa minerala

0 10 20 30 40 50
Concentratia mg/L

Figura 2.73. Concentratia elementului K
in probele de apa minerala studiate

Elementul calciu in cadrul zonei de vest a inregistrat valoarea maxima de
133 mg/L pentru proba A1, valoarea maxima inregistrata pentru apele din zona de
centru a fost de 274 mg/L. (figura 2.74.)

In cazul probei A2 iar pentru zona de nord calciu inregistreaza valori
maxime la proba A3 (330 mg/L).
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Figura 2.74. Concentratia elementului Ca
in probele de apa minerald studiate

Magneziu inregistreaza valoarea maxima in cadrul apelor din zona de vest la
proba Al (40,5 mg/L), zona de centru atinge maximul de magneziu la proba A2 (85
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mg/L), iar maximul atins pentru zona de nord a fost inregistrat la proba B3 de 76

mg/L.

in figura 2.75. este reprezentata variatia concentratiei

magneziu din probele de apa studiate.

nord.

Proba de apa minerala
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Figura 2.75. Concentratia elementului Mg
in probele de apa minerald studiate

geografice ale Romaniei.
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Figura 2.76. Concentratia elementelor Na, K, Ca, Mg
in probele de apd minerald studiate din cele trei zone ale Romaniei

elementului

In concluzie pentru sodiu valoarea maximd inregistratd in cazul apelor
minerale din cele trei zone studiate a fost determinata la proba A1l (294 mg/L) din
cadrul zonei de vest, pentru elementul potasiu valoarea maxima inregistrata a fost
de 47,4 mg/L la proba B3 din cadrul zonei de nord, pentru calciu s-a inregistrat
valoarea maxima de 330 mg/L la proba A3 din cadrul zonei de nord iar elementul
magneziu a inregistrat valoarea maxima de 76 mg/L pentru proba B3 din zona de

In figura 2.76. este reprezentatd variatia concentratiei elementelor sodiu,
potasiu, calciu si magneziu, in probele de apa minerala studiate, din cele trei regiuni
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in figura 2.77. se prezintd variatia concentratiei elementului plumb din
probele de apa minerald studiate. Elementul plumb atinge valoarea maxima in cazul
apelor din zona de vest la proba Al (18,60 ug/L), proba A2 (6,90 ug/L) prezinta
valoarea maxima pentru zona de centru iar proba B3 inregistreaza valoarea maxima

de 9,11 ug/L pentru zona de nord.

Proba de apa minerala

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Concentratia pg/L

Figura 2.77. Concentratia elementului Pb
in probele de apa minerala studiate

Pentru elementul nichel valoarea maxima inregistratd a concentratiei in
cadrul apelor zonei de vest a fost de 31,74 ug/L la proba Al, zona de centru
inregistreaza maximul la proba C2 (54,15 ug/L), iar proba B3 inregistreaza maximul
de 14,16 pg/L in cadrul zonei de nord.

In figura 2.78. se prezintd variatia concentratiei elementului nichel din
probele de apa minerala studiate.
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Figura 2.78. Concentratia elementului Ni
in probele de apa minerala studiate

Concentratia elementului mangan atinge maximul pentru apele din zona de
vest la proba Al (360 pg/L), zona de centru inregistreaza valoarea maxima pentru
mangan la proba C2 (260 pug/L), iar pentru zona de nord valoarea maxima
inregistrata a fost de 352 ug/L in cazul probei A3.
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in figura 2.79. se prezintd variatia concentratiei elementului mangan in cele
trei regiuni geografice ale Romaniei, din probele de apa minerald luate in studiu. Se
constata ca in proba C1 nu exista mangan.

Proba de apa minerala

| Min|

0 50 100 150 200 250 300 350

Concentratie pg/L

Figura 2.79. Concentratia elementului Mn

in probele de apa minerala studiate

Fierul atinge valoarea maxima pentru apele din zona de vest la proba B1 (6
Mg/L), zona de centru inregistreaza maximul pentru acest element in cazul probei
A2 (5,07 pg/L), iar valoarea maxima inregistrata pentru zona de nord a fost de 6,25

Mg/L la proba B3.

In figura 2.80. se prezinta concentratia elementului fier in probele de apa

minerald analizate.
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Figura 2.80. Concentratia elementului Fe

in probele de apa minerala studiate

Elementul cupru nu a fost identificat in cazul apelor minerale analizate.

Elementul crom a fost identificat in cadrul apelor zonei de vest si de nord
intr-o singura proba Al (4,1 pg/L) respectiv B3 (6,13 upg/L) , in cadrul zonei de
centru acesta inregistreaza maximul la proba C2 (1,55 ug/L).

In figura 2.81. este reprezentata concentratia elementului crom in probele
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de apa minerala analizate. S-a constatat ca in probele B1, C1, B2, A3 si C3 nu s-a
identificat elementul crom.

mmCr
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2 3 4 5 6
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Figura 2.81. Concentratia elementului Cr
in probele de apa minerala studiate

Cadmiu a Tnregistrat valoarea maxima a concentratiei pentru apele din zona
de vest in cazul probei A1 (8,18 pg/L), in cadrul zonei de centru nu a fost identificat,
iar pentru zona de nord valoarea maxima a fost de 1,91 la proba A3.

In figura 2.82. este reprezentata concentratia elementului cadmiu in probele
de apa minerala studiate. S-a constatat ca din cele nouda probe de apa mineralad
analizate, elementul cadmiu a fost prezent in cinci probe.
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Figura 2.82. Concentratia elementului Cd
in probele de apa minerala studiate

In concluzie pentru elementul plumb valoarea maximd inregistratd a
concentratiei pentru apele din cadrul zonei de vest a fost la proba Al (18,6 pg/L),
elementul nichel inregistreaza valoarea maxima in cadrul zonei de centru proba C2
(54,15 pg/L), elementul Mn atinge maximul in cadrul zonei de vest proba Al (360
ug/L), fierul inregistreaza valoarea maxima la proba B3 (6,25 pg/L) din zona de
nord, elementul crom inregistreaza valoarea maxima de 6,13 ug/L pentru proba B3
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din cadrul zonei de nord, iar pentru elementul cadmiu valoarea maxima a fost atinsa
la proba A1 (8,18 pg/L) din zona de vest.

In figura 2.83. se prezinta distributia concentratiei elementelor plumb,

nichel, mangan, fier cupru, crom si cadmiu, in probele de apa minerala din cele trei
zone ale Romaniei
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Figura 2.83. Concentratia elementelor Pb, Ni, Mn, Fe, Cu, Cr, Cd
in probele de apa minerala din cele trei zone ale Romaniei
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I1.4. Analiza multivariata (PCA) a datelor experimentale
obtinute in urma determinarii concentratiei cationilor si
anionilor din apele minerale studiate. [110, 111, 179, 180, 181,
182, 183]

Analiza componentelor principale (PCA - Principal Component Analysis)
formeaza baza pentru analiza multivariata a datelor.

PCA presupune o aproximare a tabelului de date, matricea de date X, printr-
un produs de doua matrici de dimensiuni mai reduse, T si P, ce retin doar informatia
utild din X. Reprezentarea grafica a coloanelor lui T da o imagine privind “formele
obiectului” pentru X si, in mod analog, reprezentarea liniilor matricii P conduce la
“formele variabilelor”.

Aceastd metoda de analiza presupune urmatoarele etape:

> se cauta o directie In spatiul proprietatilor dupa care datele au varianta
maximad; directia respectivd se numeste prima componentd principala (PC1) si
fiecare forma se proiecteaza pe aceasta directie, rezultand astfel o reprezentare
monodimensionala a datelor (figura 2.84).

> se poate cauta si o a doua componenta principala (PC2), a carei directie
este perpendiculara pe prima si respecta conditia de variantd maxima.

var 2

Figura 2.84. Matricea X(N,K) a datelor, cu N puncte in spatiul K-dimensional. In figurd se
prezinta un spatiu tridimensional si prima componenta principald (PC1). “Scorul” unui obiect,
(t;), este proiectia sa ortogonald pe aceasta directie, iar coeficientii directionali ai liniei
formeaza vectorul “loading”, p«.

Fundamentul matematic al analizei PCA porneste de la centrarea coloanelor
matricii X fata de medii:

1 N
Keamij =X = Xp3 X =— Y xy (2.16)
N =1
=
Gasirea noilor axe PC reprezinta, de fapt, rotirea axelor sistemului de

coordonate original, astfel ca:
T=X-P (2.17)
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unde: X(N,K) - matricea variabilelor independente;

P(K,K) - matricea de rotatie (cosinusurile directoare de rotatie).

Determinarea matricii de rotatie P se poate face prin mai multe metode:
manipularea relatiei matriciale de mai sus pentru a obtine o problema de vectori
proprii - valori proprii, metode iterative (NIPALS), descompunere in valori singulare
(SDV).

Matricea T va contine coloanele t; cu varianta din ce in ce mai micd, la
deplasarea 1 — K, astfel incat continutul de informatie se va modifica in acelasi
mod. Se poate scrie:

g >0 1> (2.18)

Matricea P contine coloane ortogonale (din principiul metodei), astfel ca
inversa si transpusa acesteia sunt identice. Prin calcule simple, relatia matriciala de
mai sus devine:

X=r-P'=1.PT (2.19)
cu X continand atat informatie utild, cat si zgomot. Din considerentele prezentate
mai sus rezultd cad se poate stabili un numar de componente principale, A, ce poseda
informatia utila, restul fiind doar zgomot ce se acumuleaza in asa-numita matrice a
erorilor, E. Ecuatia de mai sus devine:

X(N,K)="T(N, 4y P (4,K)+ E(N,K)="X(N,K)+ E(N,K) (2.20)
unde matricea “T reprezintd matricea inregistrérilor (scores), iar "P” este matricea

incdrcarilor (loadings). Tindnd cont de centrarea valorilor x;; in jurul valorilor medii,
relatia devine:
X(N,K)=I(N,D)-X" (1, K)+"T(N, A" PT(4,K) + E(N,K) (2.21)

unde 1 este un vector cu elemente 1, iar X este vectorul avdnd ca elemente
valorile medii.

Exista mai multe metode de stabilire a numarului de componente principale,
A, cele mai utilizate fiind procedeele care folosesc valorile proprii ale acestora
(descompunere in valori singulare), metodele de reprezentare grafica a variantelor
functie de numarul de componente principale sau procedeele de validare incrucisata.

> Reprezentarea vectorilor t unul fata de altul (t, = f(t;)) poate da
informatii referitoare la similaritati si posibila grupare a obiectelor studiate. In
acelasi mod, reprezentarea vectorilor p, = f(ps) scoate in evidenta similaritatile
dintre proprietatile studiate, dar si importanta relativa a anumitor variabile
(proprietati) in construirea modelului.

> Analiza multivariata in general si analiza componentelor
principale (PCA) in special sunt instrumente de analiza statistica foarte
puternice, care permit extragerea informatiilor utile din cantitati mari de
date, care pot fi doar marimi mai mult sau mai putin independente. In
domeniul alimentar, analiza multivariata este foarte mult utilizata in special
in analiza senzoriala (unde nu exista variabile dependente bine definite),
dar si in clasificarea si evidentierea importantei unor caracteristici in cazul
falsificarii unor alimente, a stabilirii zonelor de provenienta sau gasirea
similaritatilor intre diferite sorturi alimentare.
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I1.4.1. Rezultate statistice obtinute in urma analizei componentelor
principale (PCA). Analiza PCA a datelor obtinute prin spectrometrie de
absorbtie atomica (AA)

> Analiza multivariatd PCA a datelor de spectrometrie atomica pentru
probele de apa minerald au indicat o clasificare buna a probelor B si C (cu exceptia
B3), probele grupandu-se in partea stanga-jos a graficului scorurilor (figura 2.85),
varianta datelor fiind explicata in proportie de 100% de primele trei componente
principale (47% PC,, 49% PC, si 4% PCs). Aceeasi grupare se observa mai bine la
reprezentarea tridimensionala a dependentei PCs vesus PCy, PC, (figura 2.86). Se
poate observa cd in reprezentarea PCs versus PC;, aceasta grupare a probelor nu
mai este evidentd (figura 2.87). Responsabile pentru aceasta clasificare sunt
variabilele independente date de concentratiile de Na si Ca in principal, prima pentru
PC,, iar cea de-a doua in special pentru PC, (figura 2.88). In figura 2.89 este
reprezentatd varianta reziduald a datelor pentru analiza PCA a datelor de
concentratie de elemente minore si in urme obtinute prin spectrometrie de absorbtie
atomica in cazul probelor de ape minerale. [110, 111, 179, 180, 181, 182, 183,
184, 185]

Tabelul 2.28. Datele de intrare pentru analiza multivariata PCA a concentratiei
elementelor Na, K, Ca, Mg. (mg/L)

Proba Na K Ca Mg
Al 294 9,2 133 40,5
B1 121 5,1 98 33,5
C1 1,1 0,29 76 2,7
A2 93 12,9 274 85
B2 27,4 1,1 76 32
C2 88 8,9 84 38,5
A3 19,2 3,4 330 5,4
B3 223 47,4 184 76
C3 25,1 4,7 141 45
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Figura 2.85. Graficul scorurilor PC, versus PC; in cazul analizei PCA utilizand toate datele

obtinute din analiza prin spectrometrie de absorbtie atomica a probelor de apa minerala
studiate
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Figura 2.86. Graficul scorurilor PCs versus PC;, PC, in cazul analizei PCA utilizdnd toate datele
obtinute din analiza prin spectrometrie de absorbtie atomica a probelor de apa minerala

studiate
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Figura 2.87. Graficul scorurilor PCs versus PC; in cazul analizei PCA utilizand toate datele
obtinute din spectrometria de absorbtie atomica a probelor de apa minerala studiate
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Varianta reziduala
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Figura 2.88. Graficul inregistrarilor PC, versus PC; in cazul analizei PCA utilizand toate datele
obtinute din spectrometria de absorbtie atomicad a probelor de apd minerala studiate
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Figura 2.89. Varianta reziduald in cazul analizei PCA utilizand toate datele obtinute din
spectrometria de absorbtie atomica a probelor de apa minerala studiate

S-a incercat utilizarea datelor de concentratie pentru elementele minore
(Na, K, Ca, Mg) in analiza multivariata si s-a constatat o grupare a probelor B si C
similara cazului precedent, aici variantele explicate fiind in ordine: 38%, 56% si 5%
(figura 2.90.), guparea fiind datorata in principal concentratiilor pentru Na si Ca
(figura 2.91). [111, 151, 179, 180, 183, 184, 185, 186]
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Figura 2.90. Graficul scorurilor PC, versus PC; in cazul analizei PCA utilizand datele din
spectrometria de absorbtie atomicd pentru concentratia elementelor minore (Na, K, Ca, Mg) la
probele de apa minerala studiate
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Figura 2.91 Graficul inregistrarilor PC; versus PC; in cazul analizei PCA utilizand datele din
spectrometria de absorbtie atomica pentru concentratia elementelor minore (Na, K, Ca, Mg) la
probele de apa minerala studiate

Nu acelasi lucru se intdmpla dacd se iau 1In analizd variabilele
corespunzatoare concentratiilor elementelor in urme (Pb, Ni, Mn, Fe, Cu, Cr, Cd).
Aceasta analiza a condus la o grupare foarte bunad (in partea din stanga-centru a
graficului scorurilor) a probelor A si B, probele C fiind raspandite neregulat (figura
2.92). Varianta explicata este de aproape 100% pentru prima componenta
principald iar responzabile pentru clasificare sunt in principal concentratiile pentru
Mn, Ni si chiar Pb (figura 2.93). [111, 151, 179, 180, 183, 184, 185, 186]

BUPT



Analiza multivariata (PCA) a datelor experimentale obtinute 149

Tabelul. 2.29. Datele de intrare pentru analiza multivariatd PCA a concentratiei

elementelor Pb, Ni, Mn, Fe, Cu, Cr, Cd (ug/L)

Proba Pb Ni Mn Fe Cu Cr Cd
Al 18,60 31,74 360 4,84 0,000 4,10 8,18
B1 5,40 12,66 327 6,00 0,000 0,000 6,05
C1 1,70 4,89 0,81 1,67 0,000 0,000 3,07
A2 6,90 21,04 144 5,07 0,000 1,35 0,000
B2 1,45 9,81 241 2,36 0,000 0,000 0,000
c2 4,27 54,15 260 1,96 0,000 1,55 0,000
A3 2,43 12,61 352 4,40 0,000 0,000 1,91
B3 9,11 14,16 334 6,25 0,000 6,13 1,13
C3 5,51 4,78 4,395 0,34 0,000 0,000 0,000
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Figura 2.92. Graficul scorurilor PC;, versus PC; in cazul analizei PCA utilizand datele din
spectrometria de absorbtie atomica pentru concentratia elementelor in urme (Pb, Ni, Mn, Fe,
Cu, Cr, Cd) la probele de apa minerala studiate
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Figura 2.93. Graficul inregistrarilor PC, versus PC; in cazul analizei PCA utilizand datele din
spectrometria de absorbtie atomicad pentru elementele in urme (Pb, Ni, Mn, Fe, Cu, Cr, Cd) la
probele de apa minerala studiate
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I1.4.2. Rezultate statistice obtinute prin metoda analizei
componentelor principale (PCA). Analiza PCA a datelor obtinute in
urma determinarii concentratiei anionilor si cationilor din apele
minerale studiate prin metoda (HPIC)

Analiza PCA a datelor obtinute in urma determinarii concentratiei
anionilor din apele minerale studiate

In cazul analizei componentelor principale utilizand datele de concentratie a
anionilor prezenti in apele minerale nu s-a constatat o grupare evidenta a probelor,
acestea fiind relativ uniform distribuite pe graficul scorurilor (figura 2.94), parand
totusi sa aiba influenta asupra distributiei in special ionii clorura si azotat (figura
2.95.). [110, 111, 151, 179, 180, 181, 183, 184, 185, 186]

Tabelul 2.30. Datele de intrare pentru analiza multivariata PCA
a concentratiei anionilor (mg/L)
Proba F NO;" cl S0,*
Al 0.000 | 0.000 | 126.659 | 22.823
Bl 0.099 | 0.000 | 34.454 | 43.803
C1 0.000 | 3,511 0,450 | 24.111
A2 2.140 | 0.000 | 13.953 | 25.435
B2 0.490 | 0.000 0.272 | 16.280
Cc2 0.126 | 1,328 | 14.439 | 0.000
A3 0.556 | 0.000 5.175 | 44.468
B3 0.000 | 5.167 | 104.943 | 32.700
C3 0.377 1 1.629. | 4.397 | 13.754

woo T e
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Figura 2.94. Graficul scorurilor PCs versus PC;y, PC, in cazul analizei PCA utilizénd
datele de concentratie a anionilor din probele de apd minerald
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Figura 2.95. Graficul inregistrarilor PCs versus PC;, PC, in cazul analizei PCA utilizédnd datele de
concentratie a anionilor din probele de apd minerala

Analiza PCA a datelor obtinute in urma determinarii concentratiei
cationilor din apele minerale studiate

Daca se iau in analiza PCA datele de concentratie pentru cationi se obtine o
clasificare similara cazului datelor de spectrometrie de absorbtie atomica, si anume
0 grupare buna a probelor B si C (cu exceptia B3) in partea dreapta a graficului
scorurilor (figura 2.96) cu o varianta explicata a datelor de 54%, 41% si 4% pentru
primele trei componente principale. Din graficul inregistrarilor (figura 2.97) se
observd importanta variabilelor pentru aceastd clasificare: concentratia Ca®* pentru
prima componentd principald si Na* pentru cea de-a doua. Chiar si Mg®* pare s3
aiba importanta in aceasta clasificare. De asemenea, exista o buna corelare intre
varianta reziduala pentru probe (cu albastru in figura 2.98) si pentru variabile (cu
roz in figura 2.98). [111, 151, 179, 180, 182, 183, 184, 185, 186]

Tabelul 2.31. Datele de intrare pentru analiza multivariata PCA a concentratiei

cationilor (mg/L)

Proba | Li* Na* NH,* K* Mg** ca**
Al 0.097 | 235.849 | 0.000 | 11.199 | 33.125 | 118.214
Bl 0.019 | 118.86 1.628 | 4.051 40.681 | 106.076
C1 0.000 0.95 0.035 0.437 3.087 | 60.003
A2 0.213 | 86.269 0.000 | 18.445 | 101.723 | 349.629
B2 0.000 30.02 0.000 1.377 45.798 97.994
Cc2 0.084. | 70.549 0.000 | 43.289 | 43.289 | 107.104
A3 0.033 | 19.639 0.23 2.877 9.776 376.095
B3 0.719 | 236.881 | 12.108 | 39.48 94.802 | 268.946
C3 0.029 | 20.866 0.000 3.552 50.22 140.939
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Figura 2.96. Graficul scorurilor PC3 versus PC;y, PC, in cazul analizei PCA utilizénd
datele de concentratie a cationilor din probele de apd minerald
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Figura 2.97. Graficul inregistrarilor PCs versus PC;, PC, in cazul analizei PCA utilizand
datele de concentratie a cationilor din probele de apa minerald
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Figura 2.98. Varianta reziduald in cazul analizei PCA utilizand
datele de concentratie a cationilor din probele de apa minerala

Analiza multivariata (PCA) efectuata in acest capitol prin graficele
reprezentate in trei dimensiuni, aduce o tratare mai evoluata si mai critica
in prelucrarea datelor experimentale prezentate anterior.

Interpretarea acestor grafice conduce Ila o posibilitate de
sistematizare si clasificare a apelor minerale din cele trei zone ale Romaniei
(vest, centru si nord), dupa continutul de anioni si cationi.

Pe baza acestor interpretari se poate efectua o simulare numerica in
vederea predictiei continutului de minerale in surse noi de ape minerale.

Din acest motiv, consider ca cel putin la ora acuald, acest lucru
reprezinta o noutate pentru studiul apelor minerale naturale din Romania.
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III PROCESE SI TEHNOLOGII DE DEFERIZARE A
APELOR MINERALE.
MODELE MATEMATICE PENTRU FAZA DE
DEFERIZARE

In acest capitol sunt prezentate o serie de procese si tehnologii de
deferizare a apelor minerale care la ora actuala se utilizeaza in tara noastra.

In cele ce urmeaza ca studiu de caz s-a considerat procesul de deferizare al
unei ape minerale naturale.

S-a Incercat sa se elaboreze un model matematic teoretic pentru procesul
de deferizare din tehnologia de obtinere a apei minerale.

In vederea determinarii structurii modelului general s-a utilizat metodologia
clasica, respectiv determinarea modelelor matematice a fiecarui proces fizico-
chimic in parte si apoi combinarea ecuatiilor obtinute.

II1.1. Deferizarea (Demanganizarea) [14, 22, 187, 188, 189,
190, 191, 192, 193, 194, 195, 196, 197, 198]

Apele minerale care se imbuteliaza in vederea comercializarii pot fi
medicinale sau de masa. Folosirea in Romania a apelor minerale imbuteliate n
scopuri medicinale este incd foarte redusd, intrucat specialisti nu sunt in
unanimitate de acord in ceea ce priveste conservarea integralda a proprietatilor
terapeutice in timpul operatiunilor de imbuteliere, transport si depozitare. Pentru
aceste ape minerale nu se pune desigur problema efectuarii unor operatiuni de
conditionare, apa se imbuteliaza la sursa in starea naturald chiar daca dupa
imbuteliere se produc precipitari, floculari si sedimentari.

Pentru apa de masa situatia este cu totul diferita, valoarea comerciala a
produsului depinzand in mare masura si de aspectul pe care apa il are in momentul
in care ajunge la consumator. De aceea, se iau toate masurile ca dupa imbuteliere
apa sa ramana perfect limpede si sa nu se produca nici un fel de sedimentari.

Intrucdt multe din apele minerale de masa in stare naturald contin saruri
solubile de fier si de mangan, care dupa imbuteliere pot precipita conferind apei un
aspect tulbure, neplacut, se impune in numeroase cazuri efectuarea prealabila a
deferizarii, concomitent realizdndu-se si demanganizarea.

Procesul de deferizare privit in ansamblu consta in oxidarea sarurilor de fier
si de mangan, in care fierul si manganul sunt divalente, pentru transformarea lor in
saruri insolubile, in care fierul este trivalent si manganul heptavalent, dupa care
urmeaza retinerea precipitatelor formate, prin filtrare. Pentru aceasta este necesar
sa se efectueze urmatoarele operatiuni:

> reducerea concentratiei dioxidului de carbon liber pana la o limitd care
sa faca posibila oxidarea ulterioara. Se mentioneaza ca in cazul apelor minerale cu
alcalinitate ridicata nu este necesarda pentru deferizare eliminarea totald a
dioxidului de carbon dizolvat, ca in cazul apelor obisnuite;

> oxidarea sarurilor feroase si manganoase solubile si transformarea lor
in saruri insolubile;
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» coagularea cu reactivi chimici a dispersiilor coloidale in vederea
fmbunatatirii procesului de retinere prin decantare si filtrare; aceasta operatiune
nu este admisa in cazul apelor, minerale;

> filtrarea prin medii poroase pentru retinerea suspensiilor cu sau fara
decantare prealabila; filtrarea prin nisip permite chiar retinerea partiala a fierului
divalent in stare ionica prin actiuni conjugate cum sunt retinerea in masa
granulara, adsorbtia, chemosorbtia si oxidarea catalitica.

Pentru apele minerale reducerea concentratiei dioxidului de carbon se face
prin degazare, ne fiind admisa tratarea apei cu lapte de var, ca in cazul unor ape
obisnuite de alimentare, deoarece de regulad este vorba de concentratii mari de gaz
care trebuie sa fie valorificat si pentru a evita reactii chimice nedorite.

Oxidarea se poate realiza folosind oxigenul din aerul atmosferic, sau diferiti
reactivi chimici.

Oxidarea prin aerare este cea mai frecvent folosita in cazul apelor obisnuite
de alimentare, fiind ieftina si usor de realizat, prin pulverizare, insuflare de aer sau
prin agitare mecanica. In cazul apelor minerale, desi se practica pe scara larga,
prezinta dezavantaje majore care impun anumite restrictii. Astfel contactul apei
minerale cu aerul atmosferic este de nedorit, deoarece intensitatea oxidarii este
greu de controlat si de limitat la strictul necesar si totodata este posibila infectarea
apei cu microorganisme, uneori periculoase din punct de vedere sanitar.

Introducerea in apa a unei cantitati de oxigen insuficienta are ca efect
oxidarea partiala a sarurilor feroase si deferizarea incompleta a apei.

Introducerea in apa a unei cantitati de oxigen in exces are ca efect
eliminarea si pierderea unei cantitati suplimentare de dioxid de carbon care in mod
normal ar putea fi pastrata in apa si, ceea ce este mai grav, dezvoltarea in filtre a
unor bacterii, care prin metabolismul lor fac sa apara in apa filtratda azotati. De
altfel in ultima vreme s-a constatat cd o oxidare partialda a fierului divalent si
realizarea unei anumite proportii intre fierul divalent si fierul total este de natura sa
mbunatateasca procesul de retinere in filtrele cu nisip.

Se recomanda realizarea unei aerari moderate care are efecte favorabile
datorita urmatorilor factori:

> filtrul asigurd pe langa rolul de retinere a flocoanelor formate si un
efect de adsobtie si cataliza in care intervin forte de interactiune de natura, fizico-
chimica si electrica intre compusii de fier si granulele din stratul filtrant, cu valori
mult superioare celor care actioneaza in cazul unei simple colmatari cu flocoane a
interspatiilor dintre granule;

> folosirea mai buna a stratului filtrant in adancime, decat in cazul aerarii
intensive, cand majoritatea precipitatelor de hidroxid feric se retin la suprafata
stratului filtrant;

> posibilitatea de a mari vitezele de filtrare fata de metoda traditionala,
astfel incat sa se ajunga la viteze de 13 - 14 m/h la filtrele cu nivel liber si de 20 -
30 m/h la filtrele sub presiune, datorita faptului ca fixarea prin adsorbtie si
cataliza a sarurilor de fier pe particulele de nisip este mult mai stabila.

Considerentele de mai sus pledeaza pentru o aerare moderata in turnuri de
contact inchise in care aerul sa fie introdus sub un control riguros si cu debitul
minim necesar, care va fi determinat teoretic si verificat experimental.

In plus, considerente de ordin igienic impun folosirea aerului cel putin
filtrat, daca nu este posibil sa fie si dezinfectat prin trecerea printr-un fascicul de
raze ultraviolete sau printr-un scruber cu o solutie oxidanta (apa de clor, apa
oxigenata etc).

Pentru realizarea aerarii moderate si reducerea pierderilor de dioxid de
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carbon, se recomanda ca aerarea sa se faca pentru un procent de 25 - 30% din
apa care urmeaza sa fie deferizata si amestecarea acesteia cu apa neaerata, astfel
incat sa se realizeze o concentratie de oxigen dizolvat de maxim 1 mg/L pentru 7
mg/L fier divalent. Aceasta solutie contribuie la mentinerea in apa a unei
concentratii mai mari de dioxid de carbon dizolvat.

Este de mentionat ca indiferent daca aerarea prin insuflare se face pentru
toatd apa care se deferizeaza sau numai pentru un procent din aceasta, aerul si
gazele care se evacueaza trebuie sa fie captate si dioxidul de carbon sa fie separat
gravitational pentru a fi reutilizat.

Desi sunt foarte rar folosite metodele de oxidare cu ajutorul reactivilor
chimici, sunt de recomandat deoarece prin utilizarea lor se poate evita contactul
apei minerale cu mediul exterior si totodata se poate tine sub control oxidarea,
pentru a se realiza in mod strict la nivelul dorit. [22, 187, 189, 190, 191, 192, 193,
195]

Tratarea cu ozon care se foloseste in cazul apelor obisnuite de alimentare,
cu continut de fier si mangan, se poate folosi pentru apele minerale feruginoase,
doza de ozon variind liniar in functie de concentratia ionilor de fier divalent.
Teoretic sunt necesare 0,42 mg ozon pentru a oxida 1 mg de fier divalent, cu
mentiunea ca daca se face filtrare prin nisip nu este necesara oxidarea intregii
cantitati de fier divalent.

Pentru ca operatiunea de ozonare sa se realizeze in conditii mai eficiente,
este posibil s3 se ozoneze numai un sfert din debitul de tratat care apoi sa se
amestece cu restul apei, astfel incat sa se realizeze concentratia de ozon necesara.

Timpul de contact in bazinele de reactie este de 5 - 15 min. Desigur ca
datele de mai sus trebuie privite ca indicative, in fiecare caz in parte fiind necesara
definitivarea tehnologiei pe baza unor experimentari la scara pilot.

In Romania oxidarea apelor minerale feruginoase cu ozon nu se foloseste,
datoritd costului ridicat si consumului de energie care este de 50 Wh pentru
producerea unui gram de ozon.

Tratarea cu permanganat de potasiu are avantajul ca permite o oxidare
strict controlata, dar reactivul folosit este relativ scump, astfel ca tehnologia nu
este utilizata la scara industriala.

Tratarea cu clor gazos este foarte economica, dar nu in toate cazurile
eficienta, ca de exemplu in prezenta substantelor humice, astfel ca aplicabilitatea ei
trebuie sa fie in prealabil testata. Doza de clor necesara pentru oxidare este de 1,6
mg/L clor pentru 1 mg/L fier divalent, ceea ce corespunde unui randament de
utilizare a clorului de 40%.

Instalatiile sunt de tipul celor utilizate la dezinfectarea apei obisnuite de
alimentare, dar trebuie preferate instalatiile inchise, izolate fata de aerul
atmosferic.

II1.1.1. Prezentarea tehnologiilor utilizate pentru deferizarea
apelor minerale din Romania [14, 22, 87, 185, 190, 191, 192, 196,
199, 200, 201]

Primele instalatii de deferizare de tip industrial pentru ape minerale au fost
realizate in Romania incepand din a doua jumatate a secolului al XX-lea, odata cu
dezvoltarea pe care a capatat-o imbutelierea apelor carbogazoase.

Cele mai multe din aceste instalatii au fost concepute pe baza experientei
ce exista In deferizarea apelor potabile si industriale, astfel ca fiind vorba de ape cu
proprietati fizico-chimice specifice, In exploatare au aparut dificultati si nu s-a
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obtinut Intotdeauna eficienta scontata.

Apa minerald de la Buzias este atermald, carbogazoasa, dicarbonatat3,
cloruratd, sodica, feruginoasa. Astfel, dioxidul de carbon liber dizolvat variaza intre
2000 si 2600 mg/L, bicarbonatul intre 630 si 680 mg/L, clorul intre 125 si 140
mg/L, sodiul intre 135 si 160 mg/L, fierul divalent intre 14 si 18 mg/L, manganul
intre 0,45 si 0,65 mg/L, iar pH - ul intre 5,5 si 5,7.

Tehnologia de deferizare folosita cuprinde aerarea apei, retinerea fierului si
aerare suplimentara in prefiltre percolatoare, decantare si filtrare finald (figura
3.1.), capacitatea instalatiei fiind de 14,5 m3/h.

Figura 3.1. Schema tehnologica de deferizare a apei minerale Buzias:
1 - put forat echipat cu pompa submersibild; 2 - tava cu fundul perforat; 3 - prefiltre
percolatoare; 4 - decantor; 5 - pompa; 6 - filtru cu placi de carton; 7 - catre linia de
imbuteliere.

Aerarea se realizeaza prin simpla cadere a apei in prefiltre, de la indltimea
de 80 cm, distributia facandu-se cu ajutorul unui dispozitiv metalic in forma de tava
cu fundul perforat.

Prin aceasta operatiune dioxidul de carbon liber dizolvat se reduce la valori
intre 1200 si 1700 mg/L, 15% din fierul divalent se oxideazd sub forma de fier
trivalent si concentratia oxigenului dizolvat creste de la zero la valori cuprinse intre
2 si 4,5 mg/L. Prefiltrele percolatoare sunt realizate in trei unitati plasate in aer
liber, formate fiecare din cate doua tuburi de beton armat cu mufa, montate
vertical in bazine de colectare a apei, tuburile avand diametrul de 1,3 m si
inaltimea totala de 3 m. Ca material de umplutura se foloseste balast de rau sortat
si spalat, cu dimensiuni intre 30 si 120 mm.

Prin percolarea apei in prefiltre, dioxidul de carbon liber dizolvat se reduce
in continuare la valori cuprinse intre 800 si 1300 mg/L, oxigenul dizolvat creste la
valori cuprinse intre 4 si 7 mg/L, pH - ul creste pana la 5,8, iar fierul total se
reduce de la 3 pana la 7 mg/L, din care 35 - 50% reprezinta fier trivalent. Datorita
prefiltrelor percolatoare care sunt amplasate in aer liber, temperatura apei variaza
foarte mult in functie de temperatura exterioara.

Materialul de umplutura se scoate din prefiltre de 2 - 3 ori pe an si se spala
cu solutie de acid clorhidric. Operatiunea dureaza 4 - 5 zile pentru fiecare prefiltru.
Dupa repunerea in functiune, reamorsarea retinerii fierului necesita 10 zile, timp in
care apa prefiltrata se evacueaza la canalizare, deoarece are un continut ridicat de
fier.

Decantarea apei prefiltrate se face intr-un bazin din beton armat, deschis,
in care apa circuld orizontal, timpul total de parcurgere fiind de 100 min. La
trecerea prin decantor se mai pierde o parte din dioxidul de carbon liber dizolvat,
concentratia acestuia reducédndu-se la valori de 500 la 800 mg/L, se oxideaza
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aproape tot fierul divalent, oxigenul dizolvat ramanand la concentratii de 4 - 7
mg/L, iar pH - ul creste pana la 6.

Cantitatea de fier trivalent care se retine prin sedimentare in decantor este
mica in perioadele in care prefiltrele functioneaza normal.

Rezultd cd decantorul favorizeaza oxidarea in continuare a apei, dar
eficienta de retinere a flocoanelor de hidroxid feric este limitatd. in perioadele in
care prefiltrele nu functioneazd corespunzator, oxidarea fierului divalent si
retinerea fierului trivalent se face in procente mai reduse. Deci decantorul isi
dovedeste in parte utilitatea, prin retinerea unei cantitati sporite de flocoane de
hidroxid feric, fara insa ca oxidarea suplimentara pe care o realizeaza, sa poata
compensa ineficienta prefiltrelor, astfel nu se obtine calitatea optima pentru apa
care se imbuteliaza.

Filtrarea finala se realizeazad intr-o singura treaptd, cu ajutorul a doua filtre,
cu cate 40 placi din carton filtrant, de tipul celor frecvent folosite in industria
alimentara.

Apa filtratéd contine in continuare 500 - 800 mg/L dioxid de carbon liber
dizolvat, fier total sub 0,3 mg/L, in perioadele in care treptele de tratare anterioare
functioneaza corect, oxigen dizolvat intre 4 si 7 mg/L, indicele pH mentindndu-se la
valoarea maxima 6. Se constata ca la trecerea apei prin filtrele cu placi filtrante se
retine numai fierul trivalent, deci oxidat, fierul divalent nefiind retinut.

Tehnologia de deferizare folosita la sectia de imbuteliere Buzias, in forma
descrisa mai sus, prezinta o serie de deficiente. Astfel, lipsa unor trepte de
degazare prealabila a apei face sa se piardd o cantitate importanta de dioxid de
carbon, care in mod normal ar putea fi recuperat si folosit la reimpregnarea apei.

Oxidarea apei prin aerare si contactul prelungit cu aerul atmosferic, atat in
prefiltre cat si in decantorul deschis, prezinta mai multe efecte negative si anume:

> face posibila infectarea apei cu diversi germeni care se gasesc in aer;

> contribuie la pierderea de dioxid de carbon prin degajare in atmosfera;

> nu permite controlul strict al oxidarii, de regulda realizandu-se o
supraoxidare, care are ca efect dezechilibrarea chimica cu depunere de carbonati si
un consum suplimentar de dioxid de carbon pentru reimpregnare;

> apa Isi modifica mult temperatura in functie de temperatura aerului,
vara incalzirea fiind accentuata se complica procesul de reimpregnare cu dioxid de
carbon;

> operatiunea propriu-zisa de aerare prin dispersare si caderea firelor de
lichid de la 80 cm, desi realizeaza o Tmbogatire a apei cu oxigen, nu asigura
oxidarea unui procent satisfacator de fier divalent, datoritd duratei de timp foarte
scurta in care are loc. Procesul de oxidare se continua in treptele urmatoare de
tratare.

Filtrele percolatoare au dezavantaje multiple, intrucdt sunt deschise,
amplasate in aer liber si nu permit spalarea materialului de umplutura decéat prin
operatiuni care necesita multa manopera. Operatiunea de spalare cu solutie de acid
clorhidric, care nu ar fi necesara daca s-ar evita depunerea de carbonati printr-o
oxidare controlata, conduce la indepartarea peliculei de oxid de mangan de pe
granulele materialului de umplutura, astfel ca la repunerea in functiune este
necesara o perioada de 10 zile pentru refacerea ei si asigurarea capacitatii de
retinere a fierului si manganului.

Decantarea apare ca nejustificata, cantitatea de hidroxid de fier retinuta in
perioadele in care prefiltrele functioneaza normal fiind nesemnificativa.

Filtrarea finald prin filtre cu placi de carton filtrant, ca unica treapta de
filtrare, este necorespunzatoare, deoarece pentru retinerea satisfacatoare a fierului
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se impune oxidarea completa a fierului divalent, deci dizolvarea unei cantitati
sporite de oxigen, ceea ce are ca efect si eliminarea nedoritd a unui surplus de
dioxid de carbon.

Tehnologia de deferizare utilizatda la sectia de Iimbuteliere Buzias
demonstreaza posibilitatea realizarii procesului de oxidare a fierului trivalent n
prezenta unei concentratii ridicate de dioxid de carbon liber dizolvat (800 -1000
mg/L) si pH - ul mai mic de 6, datorita alcalinitatii ridicate a apei minerale.

Apa minerala de la Sancraieni este atermala, carbogazoasa, dicarbonatata,
calcicd, magneziand, feruginoasa. Astfel dioxidul de carbon liber dizolvat variaza
intre 2500 si 2650 mg/L, dicarbonatul intre 800 si 900 mg/L, calciul intre 130 si
150 mg/L, fierul divalent intre 26 si 29 mg/L, manganul intre 0,4 si 6,8 mg/L, iar
pH - ul intre 5,3 si 6.

Tehnologia de deferizare folosita initial cuprindea: degazare, oxidare prin
aerare, decantare, prefiltrare si filtrare prin nisip, si filtrare finala (figura 3.2.),
capacitatea instalatiei fiind de 21,5 m3/h.

1
Figura 3.2. Schema tehnologica de deferizare a apei minerale de la Sincraieni:

1 - put forat artezian; 2 - separator de gaze; 3 - pompa; 4 - degazor; 5 - turn de aerare; 6 -
decantor; 7, 8, - prefiltre si filtre sub presiune in prezent scoase din functiune; 9 - filtru cu
placi de carton; 10 - compresor; 11 - gazometru; 12 - rezervor de gaz sub presiune; 13, 14,
- catre linia de imbuteliere; 15 - suflantd; 16 - circuit de apa minerald; 17 - circuit de dioxid
de carbon; 18 - circuit de aer.

Dupa o separare a gazelor la sursd, se face degazarea la intrarea in statia
de deferizare.

Separatoarele de gaze de la sursa sunt verticale, cu diametrul de 400 mm
si 4 m inadltime, si sunt legate la gazometrul instalat la sectia de imbuteliere printr-
o conducta de fonta cu diametrul de 150 mm si 1600 m lungime. Eficienta lor este
nesemnificativda. De la sursa apa este pompata cu ajutorul unor pompe centrifuge
orizontale la sectia de imbuteliere in degazoare, prin doua conducte din policlorura
de vinil cu diametrul de 160 mm.

Degazoarele sunt orizontale si functioneaza la o presiune redusa, dioxidul
de carbon fiind aspirat cu un compresor care il refuleaza in gazometru. Eficienta lor
este foarte buna, concentratia dioxidului de carbon liber dizolvat reducandu-se la
600 pana la 900 mg/L.

Oxidarea se face in doud turnuri de aerare cilindrice din tabld de otel,
cauciucate la interior, care functioneaza alternativ, avand diametrul de 1100 mm si
indltimea de 5 m. La fiecare metru turnurile sunt compartimentate cu timpane din
placi de policlorura de vinil, cu gauri de 20 mm diametru si umplute cu inele
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Raschig, cu diametre intre 16 si 32 mm. Apa minerald se distribuie la partea
superioara si se prelinge pe suprafata materialului de umplutura, in contracurent
fiind insuflat pe la partea de jos un debit de aer de 6000 m3/h.

Aeratoarele sunt spalate lunar cu solutie de acid clorhidric, intrucat pe
materialul de umplutura se depune carbonat de calciu.

Datorita aerarii atat de intense, aproape intreaga cantitate de dioxid de
carbon liber dizolvat este eliminata si este oxidat practic tot fierul divalent. Apa la
iesirea din aerator contine numai 10 pana la 50 mg/L dioxid de carbon liber
dizolvat, 20 péna la 25 mg/L fier trivalent, 1 pana la 5 mg/L fier divalent, 7 pana la
9 mg/L oxigen dizolvat, iar indicele pH depaseste valoarea 7.

Decantarea se face intr-un decantor orizontal deschis, cu douda com-
partimente, avand fiecare volumul de 40 m3, asigurdndu-se un timp de decantare
de 4 ore. In decantor se continua oxidarea, la iesirea din decantor apa nu mai
contine deloc fier divalent. Eficienta de sedimentare este insa redusa, suspensiile
retinute nedepasind 30% din cantitatea totala de fier existenta in apa bruta.

Prefiltrarea si filtrarea se facea initial sub presiune, in cate doua recipiente
metalice inchise, avand diametrul de 1000 mm, inaltimea de 4,3 m si erau dotate
cu placi suport metalice si crepine din material plastic. Prefiltrele erau incarcate cu
un strat de 50 cm din pietris cu diametrul de la 4 la 32 mm si apoi un strat de 1,5
m nisip cu granulatia de 0,5 la 3 mm, circulatia apei realizandu-se de jos in sus, iar
filtrele erau incarcate cu un strat de nisip de 1 m grosime cu granulatia de 0,5 la 3
mm, circulatia apei realizandu-se de sus in jos. Spalarea prefiltrelor si filtrelor se
facea cu apa si aer. Prefiltrele si filtrele au fost eliminate din fluxul tehnologic dupa
scurt timp de la punerea in functiune, deoarece s-au constatat urmatoarele defi-
ciente:

> dezvoltarea de microorganisme in masa de pietris si nisip si aparitia
nitritilor in apa filtrata;

> pietrificarea masei filtrante si aparitia unor canale de circulatie
preferentiald, astfel ca particulele de hidroxid feric nu mai erau retinute in
totalitate;

> reantrenarea in apa filtrata a particulelor de hidroxid feric retinute, in
situatiile in care regimul de functionare era intermitent.

Filtrarea finala se face intr-o baterie de filtre cu cate 100 de placi din carton
filtrant, in care se retine practic integral tot fierul trivalent, astfel ca in functionare
normald apa filtrata contine numai urme de fier. Dioxidul de carbon liber dizolvat
nu depaseste 50 mg/L, oxigenul dizolvat se mentine intre 7 si 9,mg/L, iar pH - ul
atinge valori de 7,3.

Se constata ca in situatiile in care in treapta de aerare nu se realizeaza
oxidarea completda a fierului divalent dizolvat, acesta nu este retinut la filtrarea
finala si ajuns in apa imbuteliatd, se oxideaza ulterior sub actiunea excesului de
oxigen dizolvat, astfel ca in butelii apar suspensii suparatoare de hidroxid feric.

Din cele aratate mai sus se pot desprinde urmatoarele concluzii privind
tehnologia folosita:

> treapta de degazare devine eficientd daca operatiunea se realizeaza la
presiuni sub presiunea atmosferica, aspirand dioxidul de carbon din degazor;

> procesul de oxidare prin aerare intensd elimina aproape complet
dioxidul de carbon liber dizolvat si ridica mult continutul de oxigen, ceea ce a avut
ca efect favorizarea si dezvoltarea microorganismelor precum si formarea de
depuneri de carbonati, prin dezechilibrarea chimica a apei. In mod eronat
combaterea dificultatilor constatate s-a facut, nu prin reducerea intensitatii de
aerare, ci dimpotriva, prin amplificarea ei, ceea ce a condus in mod fatal la
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scoaterea din functiune a instalatiilor de filtrare.

Aerarea prin insuflare de aer favorizeaza insamantarea cu germeni a apei
minerale, cu atat mai mult cu cat aerul nu este filtrat si debitul este foarte mare,
provocand totodata si pierderea unei cantitati importante de dioxid de carbon.

Eficienta treptei de decantare este redusa, cu toata durata mare de
parcurgere a decantorului, datoritd suspensiilor foarte fine si coloidale, care se
formeaza prin oxidarea fierului divalent. in plus decantoarele deschise constituie un
pericol suplimentar de ordin igienic si totodata favorizeaza imbogatirea nedorita a
apei cu oxigen, ceea ce mareste consumul de dioxid de carbon pentru
reimpregnarea apei.

Folosirea filtrelor cu placi de carton, ca singura treapta de filtrare, nu
confera siguranta necesara, deoarece impune cresterea excesiva a continutului de
oxigen dizolvat pentru oxidarea integrald a fierului divalent, iar in momentele in
care operatiunea nu reuseste total, calitatea apei minerale imbuteliatda nu este
corespunzatoare.

Instalatia nefiind dotata cu aparataj de masura si control, exploatarea era
foarte dificila, procesul tehnologic neputand sa fie condus si corectat pe parcurs.

Apa minerala de la Poiana Negrii este atermald, carbogazoas3,
dicarbonatata, calcicd, magneziana, clorurata, sodica, feruginoasda, manganoasa.
Astfel, dioxidul de carbon liber dizolvat variaza intre 2700 si 3000 mg/L,
dicarbonatul intre 1400 si 1650 mg/L, calciul intre 200 si 380 mg/L, magneziul
intre 50 si 60 mg/L, sodiul intre 160 si 190 mg/L, fierul divalent intre 9,5 si 11
mg/L, manganul intre 1,5 si 2 mg/L, iar pH - ul intre 5,5 si 5,8.

Instalatia functioneaza fara separator de gaze la sursa si intr-o prima etapa
a functionat si fara degazor, astfel incat apa intra in statia de deferizare cu
continutul natural de dioxid de carbon.

Tehnologia de deferizare cuprinde aerarea apei, filtrarea in filtre deschise
cu nisip si filtrare finald (figura 3.3.), capacitatea instalatiei fiind de 21,5 m3/h.

—— . p— - 17

Figura 3.3. Schema tehnologica de deferizare a apei minerale la Poiana Negrii:
1- put forat; 2 - pompa submersibild; 3 - degazor; 4 - aerator si filtru de nisip; 5 - suflanta; 6
- recipient sub presiune; 7 - pompa; 8 - rezervor de acumulare; 9 - filtru cu placi de carton;
10 - apa si aer de spalare; 11 - compresor; 12 - rezervor de gaz sub presiune; 13, 14 - catre
linia de imbuteliere; 15 - circuit de apa minerald; 16 - circuit de dioxid de carbon; 17 - circuit
de aer.

Aerarea se realizeaza prin pulverizarea apei deasupra celor trei celule de
filtrare care formeazd spatii separate, cu suprafata de 2,25 m? fiecare. Aerul se
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insufla pe la partea inferioard in fiecare celula si circula in contra-curent cu apa,
fiind eliminat la partea superioara. In perioada in care nu se montase degazorul si
apa intra in instalatie cu 2900 mg/L dioxid de carbon liber dizolvat, s-a insuflat
initial un debit de aer de 200 m3/h in fiecare celuld, rezultatele obtinute fiind
nesatisfacatoare, intrucat fierul divalent se oxida in proportie extrem de redusa, in
ap3d rdmanand 1600 mg/L dioxid de carbon. M3rind debitul de aer la 7000 m3/h
rezultatul a fost in continuare nesatisfacator, fierul divalent fiind oxidat in proportie
de numai 30% si continutul de dioxid de carbon ramanand de peste 1200 mg/L.
[22, 187, 188, 191, 192, 196, 200, 201]

Filtrarea se face in filtre deschise, printr-un strat de nisip de 1,2 m grosime,
avand particule de 1 la 2,6 mm, viteza de filtrare fiind de 5 m3/h. Filtrele se spal
cu apa si aer in contracurent, la interval de 4 zile. Dupa spalare fiecare
compartiment este mentinut doua zile in formare, timp in care se filtreazd un debit
redus, apa fiind evacuata la canalizare.

In conditiile de mai sus, in perioada 1979 - 1980, apa filtrata avea un
continut de dioxid de carbon liber dizolvat variind intre 1000 si 1500 mg/L, fierul
total varia intre 0,05 si 1,5 mg/L, dar prezenta si valori intamplatoare intre 3 si 3,7
mg/L, din care 2,7 pana la 3 mg/L era fier divalent, iar oxigenul dizolvat varia intre
2 si 5,5 mg/L. incercarea de a introduce in schema tehnologica o filtrare finala, prin
filtre cu placi filtrante de carton, nu a dat rezultate satisfacdtoare, deoarece
acestea nu retineau fierul divalent.

Analiza rezultatelor obtinute prin aplicarea tehnologiei de mai sus arata ca
degazarea prealabila a apei minerale in conditii care sa asigure reducerea
continutului de dioxid de carbon liber dizolvat) la 900 pana la maximum 1000
mg/L, se impune nu numai pentru a recupera gazul in vederea refolosirii ci si
pentru ca in anumite conditii de ventilare defectuoasa, ca cele aratate, eliminarea
dioxidului de carbon nu se poate face prin simpla aerare. Se constata, de
asemenea, ca desi concentratia fierului in apa naturald este relativ ridicata, lipsa
decantorului din schema tehnologica nu se face simtita si deferizarea se realizeaza
satisfacator in prezenta unui continut ridicat de dioxid de carbon liber dizolvat.

Pe de alta parte filtrarea prin nisip intr-o singura treaptd, la o concentratie
de fier de 10 mg/L, desi foarte eficientd, in special datorita faptului ca se utilizeaza
nisip format prin depunere prealabild de oxid de mangan, nu prezinta siguranta
totala in exploatare, o parte din fierul divalent nefiind retinut in momentele in
care oxidarea este deficitara.

Ca si celelalte tehnologii folosite in trecut si in situatia prezentata se
remarca deficiente legate de pierderea unui procent important de dioxid de carbon,
pericolul de infectare a apei minerale cu germeni din aerul atmosferic si realizarea
unei concentratii excesiv de mare de oxigen dizolvat, care conduce la depuneri de
carbonati si consum sporit de gaz pentru reimpregnarea apei. Evacuarea la
canalizare a apei folosita pentru formarea nisipului filtrant, dupa spalare, reprezinta
o risipa care ar putea fi evitatad prin reintroducerea ei in circuitul tehnologic.

Apa minerald de la Biborteni este atermald, carbogazoasa, dicarbonatata,
calcica, magneziana, cloruratd, sodica, feruginoasa. Astfel, dioxidul de carbon liber
dizolvat variaza intre 2050 si 2650 mg/L, dicarbonatul intre 1850 si 2050 mg/L,
calciul intre 250 si 280 mg/L, magneziul intre 80 si 90 mg/L, clorul intre 70 si 80
mg/L, sodiul intre 250 si 290 mg/L, fierul divalent intre 7 si 8 mg/L, iar pH - ul
intre 5,5 si 6.

La prima statie de deferizare, cu capacitatea de 9 m3/h, realizatd in 1971
pentru imbutelierea apei minerale de masa (sectia veche), s-a folosit o tehnologie
care cuprindea degazare, filtrare de contact si filtrare finald, filtrele de contact au
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fost transformate in bazine de aerare-decantare (figura 3.4.).

Degazarea se face intr-un recipient metalic, cilindric, vertical, inchis, cu
volumul de 3 m3, cu patru timpane orizontale, perforate cu gduri de 5 mm, la
distante de 10 mm una de alta. Apa este distribuita la partea superioara printr-o
conducta cu orificii si se colecteaza la partea inferioara, dupa ce trece prin
timpanele perforate. Dioxidul de carbon este aspirat cu ajutorul unui compresor,
prin intermediul unui rezervor.

Degazorul are o eficienta foarte buna, fiind extrase in medie 1000 mg/L
dioxid de carbon.

Figura 3.4. Schema tehnologica de deferizare a apei minerale la Biborteni (sectia veche):
1- puturi forate; 2- pompa submersibila; 3 - degazor; 4 - filtre de contact transformate in
aerator - decantor; 5 - pompa; 6 - filtru cu placi de carton; 7 - suflantd; 8 - rezervor de gaz;
9 - compresor; 10 - rezervor de gaz sub presiune; 11 - descarcare la canalizare; 12, 13 -
catre linia de imbuteliere; 14 - circuit de apa minerald; 15 - circuit de dioxid de carbon; 16 -
circuit de aer.

Filtrele de contact erau formate din 4 bazine, fiecare avadnd 4 com-
partimente, primele 3 fiind umplute cu pietris margaritar cu particule de 10 la 20
mm.

Apa degazatd se descarca prin curgerea libera in filtrele de contact,
parcurgea compartimentele umplute cu pietris margaritar, descendent, ascendent
si din nou descendent, cu o vitezd aparentd de 1,3 m3/h si se colecta in ultimul
compartiment. Datoritd oxidarii exagerate, apa se dezechilibra chimic si forma
depuneri incrustate de carbonat de calciu, pe granulele materialului filtrant, astfel
incat curatirea se facea o data pe luna, prin descarcare manuald si spalare cu
solutie de acid clorhidric. Dupa repunerea in functiune, timp de 3 zile, apa filtrata
continea foarte mult fier si era descarcata la canalizare. [14, 22, 87, 187, 192,
196, 199, 200, 201]

Eficienta filtrelor de contact era variabila in functie de procentul in care se
oxida fierul divalent prin aerarea ce se realiza la descarcarea apei in filtre si
dizolvarea oxigenului la suprafata apei in bazinele respective, astfel ca apa filtrata
avea un continut de fier cuprins intre 0,1 si 4 mg/L, de oxigen dizolvat intre 0,5 si
1 mg/L, concentratia dioxidului de carbon liber dizolvat raméanand practic
neschimbata, adica intre valorile de 1300 si 1600 mg/L.

Datorita nesigurantei obtinerii permanente a apei de calitatea cerutd si
complicatiilor de exploatare, filtrele au fost transformate in bazine de aerare-
decantare, elimindndu-se materialul de umplutura si introducandu-se o insuflare de
aer comprimat pe fundul primelor compartimente.

In aceste conditii apa aerata si decantata contine 700 pana la 1200 mg/L
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dioxid de carbon, 7 mg/L fier total din care 1 pdna la 2 mg/L este fier divalent,
oxigenul dizolvat ajungand la 2 pana la 4 mg/L.

Dupa filtrarea finald in filtrele cu placi de carton, apa contine 700 pana la
1100 mg/L dioxid de carbon, 0 la 1,6 mg/L fier si 2 pana la 4 mg/L oxigen dizolvat.
De remarcat ca timp de 4 pana la 8 ore, la inceputul fiecarui ciclu de filtrare final3,
cand cartonul filtrant este curat, apa filtratd contine 1,5 pana la 2 mg/L fier,
concentratia scazand insa pana la zero pe masura ce se acumuleaza particule de
hidroxid feric. La fiecare 5 zile cartoanele filtrante trebuie sa fie inlocuite.

Analizédnd rezultatele obtinute prin aplicarea tehnologiilor de mai sus, se
constata aspecte pozitive dar si unele deficiente. Astfel, lipsa unor separatoare a
fazei gazoase la sursa face ca degazorul, cu toate ca are o eficienta ridicata datorita
functionarii prin depresiune, sa nu poata cobori concentratia dioxidului de carbon
liber dizolvat la valori sub 1000 mg/L, astfel cd oxidarea fierului divalent se
realizeaza, nesatisfacator, chiar in conditiile in care s-au realizat bazinele de
aerare-decantare.

Filtrul de contact desi retine o parte din fier, nu asigurd oxidarea totald a
fierului divalent, astfel incat acesta sa poata fi retinut la filtrarea finala prin placi de
carton. in plus exploatarea era foarte dificild si spalarea cu solutie de acid clorhidric
a materialului de umplutura producea corodarea pieselor metalice.

Bazinele de aerare-decantare, care au inlocuit filtrele de contact,
realizeaza, o oxidare prea intensd, in apa ramanand oxigen dizolvat in exces, care
conduce la consum suplimentar de dioxid de carbon la reimpregnarea apei.

Decantorul nu are practic nici o eficienta, cantitatea de fier retinuta prin
sedimentare fiind nesemnificativa. In plus, atat filtrele de contact cat si bazinele de
aerare-decantare prezinta pericolul de infectare a apei cu germeni din aerul
atmosferic.

La filtrarea finald prin placi filtrante de carton nu se poate retine fierul
divalent decat in mdsura in care prin retinerea prealabild a hidroxidului feric acesta
formeaza un material filtrant.

Retinerea integrald a fierului in filtrele de carton conduce la un consum
exagerat de material filtrant. [14, 22, 87, 187, 190, 191, 192, 196, 200, 201, 202]

Statia de deferizare cu o capacitate de 15 m3/h de la noua sectie de
imbuteliere dispune de o schema tehnologica similard, care cuprinde degazare,
decantare si filtrare finala prin filtre cu placi de carton (figura 3.5.).

Figura 3.5. Schema tehnologica de deferizare a apei minerale la Biborteni (sectia noud):
1- put forat; 2 - pompa submersibila; 3 - degazor; 4 - pompa; 5 - decantor; 6 - filtru cu placi
de carton; 7 - separator de apa; 8 - compresor; 9, 10 - catre linia de imbuteliere; 11 - circuit
de apa minerald; 12 - circuit de dioxid de carbon.
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Degazorul este un recipient metalic, cilindric, vertical, avand diametrul de
1,3 m si indltimea de 4 m, fiind impartit in douda compartimente printr-o placa
orizontala plina.

Apa pompatd de la surse este pulverizatd la partea de sus a compar-
timentului superior, deasupra unei placi cu orificii de 6 mm diametru, dispuse la 15
mm unul de altul, prin care picura si se colecteaza pe placa de separatie dintre cele
doua compartimente. Trecerea in compartimentul de jos se face prin patru
conducte ce ies in exteriorul degazorului si distribuie apa deasupra unor semitalere
inclinate si perforate care creeaza o ploaie fina, favorizand degajarea dioxidului de
carbon. Degazorul functioneaza cu presiune, dioxidul de carbon fiind aspirat cu un
compresor prin intermediul unui separator de apa.

La trecerea prin degazor concentratia dioxidului de carbon liber dizolvat se
reduce cu 1000 mg/L, ramanand la valori de 1300 pana la 1600 mg/L.

Decantorul este un bazin deschis de 15 m lungime, 4 m latime si 2,2 m
adancime, durata de parcurgere fiind de 9 ore. Apa este adusa de la degazor
printr-o conductd din care este l3sata sa cada in vinda compacta de la 30 cm
indltime. Aceastda cadere precum si suprafata mare a decantorului favorizeaza
dizolvarea oxigenului din aerul atmosferic, concentratia acestuia ajunge la 3,5 péana
la 4,5 mg/L, astfel ca intreaga cantitate de fier divalent este oxidat, desi
concentratia dioxidului de carbon liber dizolvat nu coboara sub 1300 mg/L.

In decantor se retine prin sedimentare 30% din cantitatea totala de fier,
restul fiind retinut cu usurinta in filtrele cu placi filtrante de carton, deoarece este
in totalitate fier trivalent.

Si Tn cazul acestei tehnologii se remarca lipsa separatorului fazei gazoase
de la sursa, ceea ce face ca dupa degazorul care functioneaza foarte bine sa
ramana in apad dioxid de carbon in concentratie de pana la 1600 mg/L. Prin
procesul de aerare, desi moderatd, se reuseste sa se introduca in apa o cantitate
de oxigen mai mare decat cea necesara, concomitent cu o pierdere de dioxid de
carbon de pana la 1300 mg/L.

Capacitatea decantorului este excesiv de mare, o buna parte din volumul
respectiv fiind nu numai inutil dar contribuind si la cresterea suparatoare a
concentratiei oxigenului dizolvat. in plus, decantorul fiind deschis, prezinta pericol
din punct de vedere igienic. [14, 22, 200, 201]

In cele ce urmeaza sunt sintetizate principalele deficiente si calitati care
rezultd din analiza instalatiilor prezentate mai sus si a altor instalatii in functiune
care nu au fost prezentate.

Cantitatea mare de sdruri cu caracter pronuntat alcalin care se gasesc in
apele minerale face ca procesul de deferizare sa se poata realiza in conditii bune,
chiar in prezenta dioxidului de carbon la concentratii de 1000 mg/L si chiar mai
mari si la indicatori pH cuprinsi intre 6 si 7.

Aceasta este o constatare foarte importanta, verificata prin cercetari
experimentale si in instalatii in functiune, de care nu se tine seama in unele cazuri.

Degazarea apei minerale in instalatii care sa permita recuperarea dioxidului
de carbon se realizeazd, in cele mai multe cazuri, nesatisfacator, in schimb
eliminarea excesiva si pierderea dioxidului de carbon prin aerare intensa se face
frecvent, cu consecinte suparatoare privind dezechilibrarea chimica a apei si
precipitarea partiala a carbonatilor, cresterea nedorita a concentratiei oxigenului
dizolvat si, ca urmare, cresterea consumului de gaz in operatiunea de reimpregnare
a apei.

Aerarea intensa si, In general, contactul prelungit al apei minerale cu aerul
atmosferic in bazine sau alte instalatii deschise reprezintda un pericol real de
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infectare cu diversi germeni, cu consecinte suparatoare, daca se tine seama ca de
obicei nu se practica dezinfectarea finala a apei.

Chiar la concentratii mari, de ordinul a 30 mg/L fier in apa mineralg,
decantoarele folosite au eficienta redusa privind sedimentarea si retinerea
suspensiilor de hidroxid feric, intrucat acestea sunt foarte fine si chiar in stare
coloidald. in fapt decantoarele indeplinesc functia de bazine de reactie, asigurand
timpul necesar producerii reactiilor chimice de oxidare.

Prefiltrele percolatoare sau de contact utilizate au un rol limitat de retinere
a fierului, in schimb contribuie la procesul de oxidare. Datoritd destabilizarii apei
prin aerare excesiva, pe materialul de umpluturda se formeaza depuneri de
carbonati care nu pot fi indepartate decat prin spalare cu solutie de acid clorhidric,
ceea ce presupune un consum ridicat de manopera si de reactivi chimici.

Filtrele de nisip folosite dau bune rezultate in special daca se face filtrarea
in doua trepte, cu conditia ca apa sa nu fie destabilizata chimic si sa nu contina
oxigen in exces, pentru a nu se colmata si cimenta cu carbonati si a nu fi favorizata
dezvoltarea microorganismelor nitrificatoare.

Eficienta prefiltrelor si filtrelor creste sensibil in cazul in care se foloseste
material de umplutura format, adica acoperit cu oxid de mangan.

Filtrele de nisip retin in bune conditii fierul divalent, prin procese de
adsorbtie si oxidare catalitica, daca nu depaseste 50% din fierul total si apa contine
oxigen dizolvat in concentratie necesara.

Filtrele cu placi filtrante de carton nu retin fierul divalent la Tnceputul
ciclului de functionare, decat in procente nesemnificative, dar procesul de retinere
se mbunatateste dupa ce in prealabil a fost retinutda o cantitate suficienta de
hidroxid feric, care formeaza un strat filtrant cu capacitate marita de oxidare
catalitica si adsorbtie. Retinerea integrala a fierului in filtre cu placi de carton nu
este insda eficienta deoarece conduce la consum mare de material filtrant si
manoperd si nici nu ofera siguranta privind obtinerea continua a calitatii cerute
pentru apa filtrata.

Instalatiile folosite nu functioneazd in flux continuu datoritd lipsei sau
capacitatii insuficiente a rezervoarelor de acumulare, pentru compensarea
debitelor.

Oprirea si pornirea periodica a fluxului tehnologic are efecte nefavorabile
asupra calitatii apei, intrucét provoaca reantrenarea particulelor de hidroxid feric
retinute si chiar a materialului granular filtrant.

In paralel cu analiza criticd a instalatiilor de deferizare in functiune, in
ultima perioada de timp s-au efectuat cercetdri teoretice si experimentale in
vederea optimizarii tehnologiilor.

De la inceput trebuie sa se precizeze ca desi in functie de calitatea medie a
unei anumite ape minerale se poate indica tehnologia optima, datoritda complexitatii
fenomenelor ce au loc in procesul de deferizare este absolut obligatorie testarea
experimentala prealabild la scara pilot a procesului tehnologic, pentru verificarea de
detaliu, in situatia concretd in care urmeaza sa fie aplicat. Mai mult decat atata,
instalatiile trebuie astfel realizate fincat, pe baza urmaririi in exploatare a
rezultatelor obtinute in fiecare treapta de tratare, sa fie posibila introducerea unor
ameliorari prin corectarea anumitor parametrii de functionare.

Oxidarea cu ozon

Cantitatea de ozon necesara oxidarii fierului divalent se stabileste prin
calcul stoechiometric din relatia (3.1)

6Fe(OH); + O3 + 3H,0 = 6Fe(OH); (3.1)
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rezultdénd 1 mg/L de ozon pentru fiecare 2,34 mg/L fier divalent (figura.
3.6).

o

0

Os[mafdm’]

Aty 25

2 T

1

0

1 2 3 4 5 6
lon [mg.'dm3]

Figura 3.6. Necesarul de ozon pentru oxidare in functie de concentratia
in apé a diferitilor ioni

La aceasta trebuie sd se adauge si cantitatea de ozon necesara pentru
oxidarea sarurilor de mangan divalent si eventual a azotatilor.

In conditii medii ozonul se produce cu o concentratie de 20g ozon la normal
metru cub de aer. Pentru a se obtine concentratii mai ridicate, consumul specific de
energie creste peste 40 - 50 W/g. [14, 22, 87, 187, 190, 191, 192, 196, 200, 201]

Dizolvarea ozonului in apa se realizeaza printr-o emulsionare cat mai fina a
aerului ozonat in apa folosind un ejector (figura 3.7.), ca si in cazul apei obisnuite.
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Figura 3.7. Schema tehnologica de deferizare prin oxidare cu ozon a apei minerale cu
continut moderat de fier divalent si debite mici sau mijlocii:
I - circuit de apa minerald; II - circuit de dioxid de carbon; III - circuit de aer ozonat; IV -
spre linia de imbuteliere; V - spre instalatia de valorificare; VI - apa si aer de spalare; VII -
aer din atmosfera; VIII, IX - apa de racire; X - curent de inalta tensiune; XI - eliminare in
exteriorul cladirii; 7 - put forat artezian; 2 - separator de gaze cu nivel liber; 3 - separator de
apa; 4 - degazor; 5 - pompa; 6 - ejector; 7 - generator de ozon; 8 - recipient de dizolvare si
reactie; 9, 10 - filtre sub presiune, cu nisip, de treapta I si II; 11 - filtru cu placi de carton;
12 - filtru cu carbune activ; 13 - rezervor de compensare; 14 - gazometru; 15 - filtru de aer;
16 - compresor; 17 - uscator de aer; 18 - supapa automata de degazare; c - robinet de
control; g - robinet de golire; m - manometru; p - preaplin cu garda hidraulica.
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Pentru reactia de oxidare a fierului divalent trebuie sa se realizeze un timp
de contact de 5 - 10 minute, ceea ce asigura concomitent si dezactivarea sau
distrugerea eventualelor bacterii, pentru aceasta fiind suficiente cateva secunde.

Dupa recipientul de contact se face dubla filtrare prin nisip, ca siguranta
filtrarea prin placi de carton si apoi apa este trecuta prin filtru de carbune activ
pentru retinerea urmelor de ozon rezidual si eventual a permanganatului care se
formeaza datorita prezentei manganului. Aceasta schema tehnologica are marele
avantaj ca apa minerald nu vine deloc in contact cu aerul atmosferic si tratarea cu
ozon da certitudine ca apa este dezinfectata.

Daca apa minerala are un continut de fier divalent excesiv de mare,
ajungandu-se la un consum de ozon exagerat, se recomanda ca dupa operatiunea
de degazare sa se prevada o deferizare partiala preliminara, prin aerare moderata
si decantare (figura. 3.8).

Figura 3.8. Schema tehnologica de deferizare prin oxidare cu ozon a apei minerale cu continut
excesiv de fier divalent sau cu debit foarte mare:
I - circuit de apa minerald; II - circuit de dioxid de carbon; III - circuit de aer ozonat; IV -
spre utilizator; V - spre instalatia de valorificare; IV - apa si aer de spalare; VII - aer din
atmosfera; VIII, IX - apa de racire; X - curent de inalta tensiune; XI - spre recipientul de
oxidare; XII - evacuare in atmosfera; 1 - put forat artezian; 2 - separator de gaze cu nivel
liber; 3 - separator de apd; 4 - pompa; 5 - degazor; 6 - recipient de oxidare inchis; 7 -
recipient de contact si decantare; 8 - generator de ozon; 9 - ejector; 10 - recipient de
dizolvare si reactie; 11 - filtre sub presiune cu nisip, de treapta I si II; 12 - filtru cu placi de
carton; 13 - filtru cu carbune activ; 14 - rezervor de compensare; 15 - gazometru; 16 -
compresor; 17 - uscatoare de aer; 18 - filtru de aer; 19 - supapa automata de degazare; c -
robinet de control; g - robinet de golire;
m - manometru; p - preaplin cu garda hidraulica

Pentru a evita dubla filtrare prin nisip s-au utilizat filtre cu dublu strat de
antracit si nisip, solutie recomandabild in cazul in care se dispune de antracit
granulat de buna calitate.

Filtrarea se realizeaza in filtre sub presiune pentru evitarea pierderii de
dioxid de carbon. Spalarea se realizeaza in contracurent cu aer si apa sub presiune.

Instalatia trebuie sa fie astfel realizata incat ozonul care eventual se
evacueaza din filtrele sub presiune sa fie eliminat la exteriorul cladirii, stiind ca
limita maxima admisa in aer, in spatiile de lucru, nu trebuie sa depaseasca 0,2
mg/m3.

De asemenea, trebuie sa se tind seama de faptul ca apa care contine ozon
este foarte agresiva, astfel incat recipientele se vor executa din otel inoxidabil
corespunzator, sau vor fi protejate la interior prin cauciucare sau alta protectie

BUPT



Deferizarea (Demanganizarea) 169

rezistenta.

Deferizarea prin ozonare s-a folosit si pentru apa minerald utilizata la cura
externd. Si in asemenea cazuri, datorita debitului mare, chiar daca apa minerala
are un continut de fier divalent mijlociu, se ajunge la consum de ozon exagerat si
ca atare se impune realizarea prealabild a unei deferizari partiale prin aerare
moderatad si decantare (figura. 3.8.).

In urma studiului de literatura realizat asupra tehnologiilor de
deferizare a apelor minerale din Romania s-au constatat urmatoarele:

> reducerea concentratiei de CO, in cazul apelor minerale naturale
se realizeaza prin degazare, nefiind admisa tratarea apei minerale cu
reactivi care pot produce modificari in structura chimica a acesteia;

> nu este admis contactul apei cu aerul atmonsferic pentru ca
procesul de oxidare al Fe?* este greu de controlat si poate produce
cantaminarea apei minerale cu microorganisme;

> introducerea in apa minerala a unei cantitati mici de oxigen are
ca efect oxidarea partiald a Fe?*, respectiv deferizarea incompleti a apei
minerale;

> introducerea in apa minerala a unei cantitati mari de oxigen are
ca efect eliminarea unei cantitati mari de CO, precum si dezvoltarea in filtre
a unor bacterii care prin metabolismul lor fac sa apara in apa azotatii;

> pentru obtinerea unei aerari moderate si reducerea pierderilor
de CO,, se recomanda folosirea unei concentratii de 1mg/L oxigen pentru a
oxida 7mg/L Fe?*;

> in cazul utilizarii ozonului ca agent de oxidare se recomanda
folosirea unei concentratii de 0,43 mg/L ozon pentru a oxida 1mg/L Fe?*;

> in Romania metoda de oxidare cu ozon in cazul apelor minerale
naturale nu este folosita pentru ca obtinerea ozonului presupune costuri
financiare ridicate.

II1.1.2. Deferizarea apei minerale naturale folosind oxigenul ca agent de
oxidare. [22, 87, 120, 168, 203, 204, 205, 206, 207]

Apa minerald este colectata de la trei izvoare dupa cum urmeza:

Degazarea partiald este prima operatie din procesul de deferizare al apei
minerale naturale, operatie in care se reduce concentratia bioxidului de carbon.

Degazarea partiala se realizeaza in recipiente inchise pentru a nu permite
contactul apei minerale cu aerul atmonsferic.

Apa minerala degazata partial cu o concentratie scazutd a dioxidului de
carbon, paraseste tancul de degazare si intra in filtrul celular cu diametrul porilor de
100 um.

De altfel realizarea oxidarii fierului divalent si mentinerea permanenta sub
control la nivelul minim cerut a acestei operatii constituie aspectul esential in
tehnologia de deferizare a apelor minerale.

Dupa degazare si filtrare tehnologia propusd cuprinde o oxidare pentru
dizolvarea n apa a oxigenului strict necesar transformarii fierului divalent in fier
trivalent, un volum de contact pentru asigurarea timpului cerut de reactiile chimice
de oxidare a 50 ... 60% din fierul divalent, filtrarea prin nisip intr-o singura treapta,
in care se continua oxidarea pana la 100% si se retine fierul trivalent.

in figura 3.9. este prezentatd schema tehnologicd de deferizare a apei
minerale
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Figura 3.9. Schema tehnologica de deferizare a apei minerale naturale

Oxidarea trebuie sa fie realizatd astfel incat sa se asigure cantitatea de
oxigen strict necesara, care se poate calcula stoechiometric din relatia (3.2)

2Fe(OH), + O + H,0 - 2Fe(OH); (3.2)

ceea ce conduce la 1 mg/dm? de oxigen pentru fiecare 7 mg/dm? fier divalent.

Procesul tehnologic urmareste sa elimine pierderile posibile de dioxid de
carbon si sa evite contactul cu aerul atmosferic.

Este verificat faptul ca se obtin rezultate superioare privind reducerea
pierderilor de dioxid de carbon Tn cazul in care se oxideaza mai intens numai un
procent de 25 péana la 30% din debitul de apa ce se deferizeaza, care se amesteca
apoi cu restul de apa, astfel incat sa se obtina concentratia doritd de oxigen
dizolvat.

Oxidarea se realizeza prin insuflare de aer, intr-un recipient oxidator inchis,
in care se pulverizeaza apa ce urmeaza sa fie oxidata.
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Aerul folosit pentru oxidare este filtrat prin pasla si carton filtrant pentru
desprafuire si dezinfectare urmata de difuzare intr-un lichid oxidant ca: apa de clor,
solutie clorigena, apa oxigenata etc.

Astfel, in cazul oxidarii prin insuflare de aer, in oxidator se utilizeaza un
compartiment de inele Raschig sau un alt material inert de umplutura.

Volumul recipientului de contact si decantare trebuie sa asigure un timp de
parcurgere al apei minerale naturale de 100 min.

Debitul de aer respectiv debitul de apa care se aereaza trebuie reglat astfel
incat apa care urmeaza sa fie filtrata va contine oxigenul necesar pentru oxidarea a
50% din fierul divalent si concentratia de oxigen dizolvat necesara oxidarii in filtre
a restului de 50%.

La prima treapta de filtrare se va folosi nisip cu granulatia cuprinsa intre 1
si 2,5 mm, iar la a doua treapta, de filtrare intre 0,6 si 1,2 mm. Vitezele de filtrare
ar putea fi diferite la cele doua trepte de filtrare, dar din motive practice se folosesc
recipiente de filtrare de aceleasi dimensiuni si ca atare rezulta viteze egale, care se
aleg intre 6 si 8 m/h.

In timpul functionarii trebuie sa se verifice daca la iesirea din tancul de
oxidare apa contine fier divalent si trivalent in cantitati aproximativ egale si oxigen
dizolvat in concentratia necesara oxidarii, la trecerea prin filtrul de nisip, a fierului
divalent ramas.

Daca procentul de fier divalent este mai mare, trebuie marit timpul de
contact, iar daca oxigenul dizolvat este in concentratie necorespunzatoare, pentru
oxidarea in continuare a fierului divalent trebuie intensificatd sau redusa oxidarea
apei.

Nu trebuie sa se admitd o valoare a concentratiei oxigenului dizolvat prea
mare si o reducere excesivd a concentratiei de dioxid de carbon liber dizolvat,
intrucat aceasta poate conduce la dificultati in functionarea decantorului si a
filtrului, prin dezechilibrarea chimica a apei si depunere intensiva de carbonat;i.

Filtrarea trebuie sa fie facutda in filtre sub presiune tot in scopul evitarii
contactului apei cu aerul atmosferic, dar si pentru a reduce degajarea dioxidului de
carbon favorizata de trecerea apei prin mediul poros la presiune redusa.

Pentru obtinerea unui randament bun al operatiei de filtrare trebuie sa se
foloseasca un strat de 0,8 ... 1,2 m de nisip cu granule avand dimensiuni cuprinse
intre 0,8 si 1,5 mm,

Viteza de filtrare poate sa ajunga pana la 8m/h, dar pentru siguranta se
recomanda sa nu se depdseasca 6 m/h.
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II1.2. Modelarea matematica a procesului de deferizare al
apei minerale naturale. [201, 208, 209, 210, 211, 212, 213, 214]

III.2.1. Teoria indepartarii fierului

in ap3 fierul existd sub doud forme diferite:

> fierul feros - fierul II (Fe?*)

> fierul feric - fierul III (Fe3*)

Fierul feros se transforma in fier feric prin oxidare.

Agentul de oxidare folosit in cazul tratamentul apei minerale naturale este
oxigenul.

Fierul feros prezinta o solubilitate ridicata in apa, fata de fierul feric care
prezinta solubilitate scazuta.

Produsul de solubilitate al hidroxidului de fier (III) la 25°C este 2,0 - 107°,

Astfel fierul (III) formeaza cu usurinta flocoane de hidroxid de fier. Aceste
flocoane formeaza particule vizibile in apa.

In figura 3.10. este prezentatd simbolic o schema privind transformarea
fierului feros in fier feric in prezenta oxigenului.

A, , _
& -0

Fierul feros Oxigen Fierul feric
Figura 3.10. Transformarea fierului feros in fier feric in prezenta oxigenului

Procesele de indepartare a fierului in filtre [132, 201, 206, 207, 215,
216, 217]

Metoda cea mai utilizata pentru indepartarea fierului din apa minerala
naturald este aerarea, urmata de filtrarea rapida cu nisip.

Exista cdteva mecanisme de findepartare a fierului care contribuie la
indepartarea fierului in filtre:

> filtrarea flocoanelor;

> Indepartarea fierului adsorbit.

Oxidarea si formarea flocoanelor

In figura 3.11. este prezentat schematic procesul de adsorbtie — oxidare.

i *"-" =
L] L
Fe?* —p Fe®* ———————3p Formare =3 Filtrare
0 Hidrolizd  focoane

Figura 3.11. Procesul de adsorbtie — oxidare

in figura 3.12. este prezentat schematic procesul de formare al flocoanelor.
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Fe? - dizolvat  Fe?' - adsorbit + O, = Fe® 5 Fo2*

_ prospét
adsorbit

=y 24 .
| Fe™ - adsorbit 1] 11

Figura 3.12. Procesul de formare al flocoanelor

Oxidarea si hidroliza Fierului

Transformarea fierului are loc prin intermediul a doud procese: oxidarea si
hidroliza in prezenta O,, Fe(II) va fi oxidat la Fe(III) [201, 218, 219]. Datorita
solubilitatii scazute a hidroxidului de Fe (III), acesta va hidroliza rapid pentru a
forma flocoane de hidroxid de fier Fe (III). Reactiile 3.3 - 3.5 prezinta oxidarea si
hidroliza fierului in apa minerala.

Reactia de oxidare (3.1), si reactia de hidroliza (3.2). (Lerk 1965)
4Fe* + 0, + 2H,0 & 4F" + 40H™ (3.3)
4Fe* + 40H™ + (2x+2)H,0 > 2(Fey05.xH,0)+8HY  (3.4)

Ecuatia reactiei generale devine:
4Fe* + 0y + (2x+4)H,0 > 2(Fey03.xH,0)+8H ™ (3.5)

Echilibrul de oxidare al fierului poate fi dedus din ecuatia lui Nerst pentru
sistemul Fe?*/Fe3* E(1) si oxigen/apd E(2):

Ecuatia lui Nerst:
Ox

3.6), in care:
Red ( )

RT
E=E,+—1lo
- 2

Eo - potential redox, [mV];
R - constanta universala a gazelor, 8,314570 J/Kmol;
T - temperatura absoluta, [K];
n - numarul de electroni;
f — constanta Faraday, 96484,6 C/mol;
E(1) - echilibrul de oxidare pentru sistemul Fe?*/Fe3*;
E(1) - echilibrul oxigen/apa.
Fet
E(1)=0,711+0,058log t——,
e

(3.7)

0’05810g [02] , (3.8))
ot

Pe durata reactiei este produs H* care reactioneaza cu HCO5™ prezent in apa.
Se formeaza CO,, rezultand o mica scadere a pH-ului. Reactia este limitatd pentru
ca viteza de oxidare depinde de valoarea pH-ului.

Din ecuatiile 3.7 si 3.8 rezultd ca aproximativ 0,14 mg O, sunt necesare
pentru a oxida 1mg Fe (II). Reactia de oxidare este puternic dependenta de pH. O

E(2)=0,401+
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valoare a pH-ului scazuta va scadea viteza de reactie, pe cand o valoare ridicata a
pH-ului va creste viteza de reactie.

In cazul in care valoarea pH-ului apei minerale naturale este scdzuta,
acesta trebuie marita. In acest scop va fi introdusa o etapa de aerare care
indeparteaza o cantitate mai mare de CO,, rezultatul fiind o valoare a pH-ului mai
mare respectiv obtinerea unei viteze de oxidare mai mari.

In figura 3.13 este prezentata dependenta existenta intre eficienta oxidarii si
timp la diferite valori ale pH-ului.

100% /_‘,..:v-n-. 3 - - - - -
= #
'Ii'a' 80% +—F
:E ] P = - T pH=7.1
1§ 60% = s pH=T.3
= | — pH=75
S so% - —  —e—pH=78
87 r ——
5 i » et g et pH=8.0
:E 20% - - — —— =
= o
Vo

5
0 50 120 180 240 300 0
Timp (s}

Figura 3.13. Eficienta oxidarii fierului functie de timp la diferite valori ale pH-ului

Oxidarea fierului (II) la fier (III) este descrisa dupa Lerk (1965) ca fiind

[219]:
3+ "
dre =k-[0H‘]2 <Py, -[Fe2+] (3.9), in care:
k — coeficientul vitezei de reactie [m?/(s-atm)]
P, -presiunea partiala a O, [atm]
2

Influenta pH-ului [38, 201, 219, 220, 221, 222]

Pentru procesul de oxidare si formare a flocoanelor, pH-ul este un
parametru foarte important. Una din proprietatile cele mai importante al apei este
cea de amfoter prin care apa este capabila de a fi atat un acid cat si o baza.

Datoritd proprietatii ei de amfoter apa sufera autoionizare, deci:

H,0 < H" +0OH" (3.10)
Constanta de echilibru pentru aceasta reactie este:
_ U7 O0HT) (3.11)
{H,0}
K poate fi scrisa ca (prin neglijarea puterii ionice): [223]
K=[H+J[;H_J (3.12)
pH-ul se defineste ca fiind logaritmul negativ al concentratiei H*:
pH = —log|H™* | (3.13)

Concentratia bicarbonatului determina capacitatea tampon a apei

(mmol/L/pH) este o valoare a cantitatii de acid sau baza necesara obtinerii unei
modificari a pH-ului.
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in figura 3.14. este reprezentatd grafic relatia dependentei dintre
concentratiile de CO,, HCO5™, CO5% si pH.

)
s

0 | [ | | ]
0 2 4 6 8 10 12 14

e CO; e HCOy co,” pH
Figura 3.14. Relatia dependentei dintre concentratiile de CO,, HCOs", CO3% si pH.

Cea mai importanta reactie acido - bazica din apa este disocierea dioxidului
de carbon caracterizata de catre urmatoarele reactii:

Disocierea dioxidului de carbon.[201, 220, 221, 222, 224, 225, 226, 227]

Prima data dioxidul de carbon reactioneaza cu apa:

C02 +H20(—>H2CO3 (314)
Disocierea continua conform urmatoarelor reactii de echilibru:
H,CO3 <> H* + HCO3 (3.15)
H" |- |HCO; H
K, :l J [ CO; J:pKl :pH+log[2—CO_3]:6,64 lal0°C  (4.16)
H,CO, HCO;3
HCO; <> HY +CO¥ (3.17)

+ P -
K, = [H J [CO J:pK2 = pH +log HC% =10,49 la10°C (4.18)
HCO; coy”

Pe langa disocierea CO,, fosfatul prezent in apa poate functiona ca tampon.
Fosfatul este un tampon trivalent si functie de pH, va forma diferite perechi tampon:
04%> /HPO,%, HPO,%>/HPO4* si H,PO4,/H5PO4 Cu un pH in jurul valorii de 7,5 HPO,*
/H2P0O,* va functiona ca si pereche tampon. Fosfatul se g&seste de obicei in
concentratii semnificative la suprafata apei.

fndepértarea fierului prin filtrarea flocoanelor. [14, 196, 201, 219,
225, 228, 229]

Flocoanele hidroxidului de fier aflate in suspensie, formate dupa oxidare si
hidroliza pot fi indepartate prin intermediul unei tehnici de separare fizica, in acest
caz filtrarea.

Procesul de indepartare totala (inclusiv oxidare si hidrolizd) consta in
urmatoarele etape: [229]

> Oxidarea Fe?* in Fe** prin mijloace de aerare;

> Hidroliza Fe3* in hidroxizi de fier;

> Precipitarea flocoanelor in vederea obtinerii particulelor de hidroxid;

> Indepartarea flocoanelor.
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Filtrarea rapida cu nisip este cea mai aplicata in vederea indepartarii
flocoanelor hidroxidului de fier. Materialul filtrant este nisipul (de rdu) cu o marime a
particulelor intre 0,6 si 3 mm. Inaltimea patului filtrant variaza intre 1 si 2 m, cu
viteza de filtrare de 2 pana la 10m/h. Toti acesti parametrii depind de compozitia
apei si de calitatea impusa pentru efluent.

Pentru a imbunatatii calitatea efluentului filtrului, poate fi ales un nisip mai
fin (0,5-0,8 mm). Filtrarea flocoanelor, cu nisip mai fin, poate imbunatatii calitatea
filtrantului si poate avea ca rezultat un timp mai scurt de uscare al fitrelor.

Utilizarea mediilor filtrante duale (antracit 0,8 - 1,2 mm si nisip 0,5 - 0,8
mm) prelungeste considerabil timpul de filtrare si ofera o buna calitate filtratului.
[196]

in plus fata de conditiile filtrului, este importanta efectuarea etapei de
aglomerare/ precipitare.

Obtinerea unor flocoane mari si stabile de fier reprezintd un avantaj in
filtrarea precipitatului si indepartarea fierului din apele minerale naturale.

Prin oxidarea Fe(II), se formeaza mici flocoane de Fe(III) care vor creste in
functie de timpul de remanenta si valorile G.

In functie de pH coloizii formati pot devenii incarcati pozitiv sau negativ.
Coloizii incarcati nu precipita foarte bine sub forma de flocoane. Teoria DLVO
(Derjaguin, Landau, Verwey and Overbeek) descrie formarea flocoanelor din
particule coloidale. Intre coloizii incarcati egal apare respingerea datorita sarcinilor
egale. Intre toate particulele apar atractii datorita fortelor Van der Waals.

Suma acestor doud energii determina energia totald de interactiune in
vederea aderarii. Cand potentialul respingerii pozitive este zero aproape fiecare
coliziune intamplatoare dintre doi coloizi are ca rezultat formarea unui flocon mai
mare.

fndepértarea fierului adsorbit [14, 191, 195, 196, 200, 201, 212, 215,
230, 231, 232, 233, 234]

Pe durata filtrarii prin adsorbtie [214, 215] fierul (II) prezent in apa
minerald naturald este adsorbit la suprafata mediilor de filtrare, ulterior in prezenta
oxigenului, fierul (II) adsorbit este oxidat formand o noua suprafatd de adsorbtie.

Echilibrul adsorbtiei poate fi descris cu izoterma Freundlich.

Izoterma Freundlich este cea mai utilizata descriere matematica a adsorbtiei
in sistemele apoase.

Se bazeaza pe suprafetele de adsorbtie heterogena: [14, 196]

g=k-Ce" (4.19), in care:
, g - cantitatea de solutie adsorbita per unitate arie suprafata adsorbant
[9/m~]

Ce - concentratia de echilibru a substantei dizolvate [g/m?]

K si n - constante izoterme

Izoterma constanta K este masura capacitatii de adsorbtie, iar constanta n
este masura intensitatii de adsorbtie. Pentru valori fixate ale Ce si n cu cat este mai
ridicatd valoarea lui K, cu atat este mai ridicata capacitatea de adsorbtie. Pe masura
ce n devine foarte mic, capacitatea tinde de a fi independenta de Ce, iar izoterma
preconizatd se apropie de orizontald. Daca valoarea lui n este mare legatura de
adsorbtie este mica iar valoare lui g se modifica marcant cu mici modificari in Ce.
[231]

Capacitatea de adsorbtie pentru Fe(II) depinde de conditiile suprafetei
materialului filtrant si de pH-ul apei. Capacitatea poate fi influentatda de alte
substante prezente in apd (Mn?*, Ca?* si NH,'). pH-ul are o influentd dominant3
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asupra sarcinii suprafetei. Un pH ridicat va determina o suprafata de adsorbtie mai
negativ incdrcata si prin urmare va determina o capacitate de adsorbtie mai ridicata
a cationilor.

Oxidarea prin adsorbtie este mecanismul predominant pentru indepartarea
fierului in filtre si pentru indepartarea fierului de la sub-suprafata. [191, 200, 212,
230, 232]

Indepartarea fierului adsorbit este de asemenea mecanismul predominant in
cazul in care preoxidarea Fe(II) anterior filtrarii este minima.

Aceasta poate fi obtinuta prin reducerea concentratiei oxidantului sau a
timpului disponibil pentru reactia de oxidare. Cu ajutorul mecanismului de
indepartare a fierului adsorbit se indeparteaza doar Fe(II). [14, 233, 235]

Pentru o buna indepartare a fierului patul filtrant necesita un timp pentru
uscare. Pe durate acestei perioade de uscare, se creeaza un invelis de oxid de fier
pe materialul filtrant.

Multi cercetatori au studiat functionarea instalatiilor pentru deferizare si au
observat ca invelisul de oxid de fier joacd un rol important in oxidarea si
indepartarea fierului. [120, 195, 215]

Dupd ce s-a dezvoltat un invelis pe mediul filtrant, are loc indepartarea
fmbunatatita a fierului. Oxizii de fier precipitati anterior vor facilita reactia de
oxidare ca o actiune catalitica. O "Connor (1971) [215] a raportat cd precipitatele
hidroxizilor fierului (III) formati dupa oxidare si depozitati in nisipul filtrant, servesc
drept mediu de adsorbtie pentru Fe(II) si prin urmare reprezintd o etapa importanta
pentru indepartarea imbunatdtita cand filtrele sunt uscate iar depunerea
precipitatelor a avut loc.

Cand Fe(II) intra intr-un filtru poate fi indepartat prin oxidare, adsorbtie si
poate fi adsorbit in flocoanele hidroxidului de fier. Sharma (2001) [14] a aratat ca
acest tip de indepartare a fierului nu este relevanta. Sharma si colaboratorii [196]
au comparat filtrarea flocoanelor si filtrarea prin adsorbtie in cadrul unui studiu cu
ajutorul unei instalatii pilot. In general pentru filtrele cu nisip intr-un singur mediu,
filtrarea utilizand metoda prin adsorbtie s-a realizat intr-un timp mult mai mare
comparativ cu metoda filtrarii flocoanelor.

Aerarea [201, 236, 237, 238, 239, 240]

Aerarea este prima etapa a procesului de deferizare al apei. Aceasta
urmareste cresterea concentratiei oxigenului si indepartarea CO,, metanului, H,S si
a altor compusi organici volatili.

Pentru oxidarea si formarea flocoanelor valoarea pH-ului trebuie sa fie
cuprinsa intre 7,5 si 8,5.

Aerarea spray

Dispozitivele de aerare spray disociaza apa in mici picaturi. Este creata o
interfata mare aer-apa. Un avantaj al dispozitivelor de aerare spray este usurinta cu
care acestea pot fi incorporate in cadrul instalatiilor existente. Nu necesita mult
spatiu si pot fi plasate cu usurinta deasupra filtrelor existente.

Un dezavantaj este sensibilitatea lor ridicata la colmatare.

Eficienta aerarii spray depinde de indltimea caderii picaturii de apa. Dupa o
anumitd inaltime a caderii eficienta ramane constanta. Un dispozitiv de aerare spray
produce picdturi mici de apd, iar interfata aer-apa nu este refacuta. Dupa un anumit
timp aceasta interfata este saturata iar transferul de gaz inceteaza. In cazul
picaturilor mai mari fortele interne sunt capabile de reinoirea echilibrului aer-apa,
insd picaturile mici sunt mai preferate pentru ca au o suprafata de contact mai
mare. Eficienta unui dispozitiv de aerare poate fi descrisa prin:
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-
K=1-elht) o1 ¢ g (3.20) fin care:

K - eficienta;

k, - coeficientul transferului de gaz [s!];
h - indltimea caderii [m];

g - acceleratia gravitationald [9,81 m/s?];
t - timpul [s].

Aerarea in turn [201, 225, 241, 242, 243]

Un dispozitiv de aerare in turn este un reactor umplut cu stive de gresie, sau
un material special de umplere cum este cel conceput de Pall (inelele Pall), figura
3.15. Apa intrda in turn pe la partea de sus a reactorului si este impartita pe
suprafata materialului. Aceste sisteme prezinta avantajul ca au o suprafata mare de
contact aer - apa. Aceasta suprafata se formeaza prin curgerea apei deasupra
mediului. Un alt avantaj este acela ca interfata aer apa este refacuta permanent la
fiecare cadere printr-o picaturd de apa. Aerul din turn este reinoit in mod normal de
un ventilator care actioneaza in directia de curgere a apei, functie de debitul
acesteia.

Un dispozitiv de aerare in turn este foarte eficient pentru reducerea
dioxidului da carbon si poate atinge un randament de pana la 95%. Eficienta unui
turn de aerare este oarecum independenta de suprafata de incarcare, cresterea
debitului apei in turn nu influenteaza in mod semnificativ randamentul instalatiei.

Aceasta se poate explica prin durata de remanentda in turn. Timpul de
retentie nu depinde de debit, ci in special de indltimea de cadere.

Figura 3.15. Turn pZFl_tfu aerare tip Pall 25 PE

Teoria transferului de gaz [201, 225, 244, 245]

In cazul contactului apei cu aerul rezulta un schimb permanent intre
moleculele de gaz.

Solubilitatea unui gaz in apa depinde de:

» Tipul de gaz exprimat printr-un coeficient specific al gazului, coeficient
de distributie Ky;

> Concentratia unui gaz in aer in functie de temperatura aerului si
presiunea partiala a unui gaz in aer;

» Temperatura apei;

> Impuritatile din apa.

Daca este atinsa concentratia de saturatie in apa, schimbul de gaz este egal
in ambele directii. Concentratia unui compus volatil in fazad gazoasa va fi in echilibru
cu concentratia in faza apoasa.

Echilibrul poate fi descris folosind legea lui Henry:
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ey =kpy cq (3.21) in care:

cw — concentratia de echilibru a unui gaz in apd [g/m3];
ky — constanta lui Henry, sau constanta de distributie;
cg — concentratia gazului in aer [g/m?].

Pentru o temperatura a apei de 10 °C coeficientul de distributie Ky al
oxigenului este 0,0398 iar coeficientul pentru CO, este 1,23. [244]

Concentratia unui gaz in aer Cq poate fi determinata prin utilizarea legii
universale a gazelor:

2L (3.22) in care:
V. RT

p - presiunea partiala a unui gaz in faza gazoasa [Pa];

V - volumul total al gazului [m>];

n - cantitatea de substante gazoase [mol];

R - constanta universala a gazelor 8,3142 [J/(K-mol)];

T - temperatura gazului [K];

Concentratia gazului poate fi apoi calculata:
Cyy =L _ymw =2 pw (3.23) in care:
R-T V
MW - masa moleculara a gazului [g/mol]
Transferul gazului
Pentru transferul compusilor se disting patru etape:
» Convectia, transportul unei substante prin curgere;
> Dispersia, transportul ca rezultat al diferentelor de viteza pe o suprafata
incrucisata;
> Difuziunea turbulenta, transportul ca rezultat al turbulentei;
> Difuziunea moleculara, transportul ca rezultat al miscarii browniene a
moleculelor.
Fenomenul responsabil pentru transferul gazului intre aer si apa este
difuziunea. Acest tip de transfer poate fi descris prin legea lui Fick:
Jc

¢ =-D-— (3.24) in care:
dy

@) - fluxul de difuziune [g/(m?/s)];

D - coeficient de difuziune [m?/s];
c - concentratia gazului [g/m>].

Cinetica descrie viteza de transfer a gazului. Imediat ce apa si aerul se afla
in contact, moleculele de gaz vor fi schimbate in mod continuu. Acest transfer
depinde de concentratia gazului in apa si de concentratia de echilibru.

In figura 3.16 este prezentat transferul gazului din aer in apa. Cand volumul
de aer este mare (sau aerul este reinoit iTn mod constant) concentratia aerului in apa
nu se modificd semnificativ. In figura 3.16 aceasta concentratie este redata ca o
linie orizontala. Concentratia gazului in apa se modifica in functie de timp. Acest
fenomen este prezentat in figura 3.16 prin diferite linii la timpi diferiti. In final la t =
infinit, concentratia gazului in apa egaleaza concentratia de echilibru, reprezentata
printr-o linie orizontala.
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Cy
Cy

Concentratia

Co

aer interfata apa

t = infinit
Figura 3.16. Transferul gazului din aer in apa

Viteza de transfer a gazului poate fi descrisa printr-o ecuatie cinetica:
d;?, =ky (c5 —cy) (3.25) in care:
cw — concentratia gazului in apd [g/m3];

k, — coeficientul de transfer al gazului [s7].
In aceastd formuld dependenta de timp a concentratiei gazului dupa cum se

observa in figura 3.16 este reprezentata prin ecuatia 3.26, in aceasta ecuatie k, este
coeficient de transfer al gazului.

dc,,
—r =k 3.26
Ly’ ( )
ky =k, -a (3.27)
a:i (328) INn care:
VW

k. — coeficientul de transfer partial pentru apa [m/s];
a - suprafata specificd [m™];
A - suprafata de contact [m?];

Vy - volumul apei [m?3].
k, este proportional cu coeficientii de difuzie D in apa. Prin urmare se poate

face o relatie intre valorile k, pentru diferite gaze [239]

n n
k2,02=k2,CH4' D02 =k2,CH4' Q (3.29)
Dy, 1,16

n
D n
kz,COZZkz,CH4' COZ :kz,CH4' @ (330)

Deyy, Ll6
n — este puterea coeficientului de difuzie si depinde de teoria difuziunii.

Bilantul masic
Cand concentratia gazului in aer se modifica semnificativ, este necesara

formularea unui bilant masic. Un bilant masic este reprezentat in figura 3.17.
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QW' CW,O
Qa/Ca0

8 Qa/ Cae

5 Qur Cwe

Figura 3.17. Bilantul masic al gazul in apa

Bilantul masic poate fi reprezentat prin (neglijarea conversiei /utilizarea O,)
Qw'cw,0+Qa 'ca,OZQW'cw,e+Qa'ca,e (331)
Ecuatia din care rezulta raportul aer-apa RQ:

RQ:&:M
Qw Ca,0 " Cae
RQ - raportul aer-apa;
Q, - debitul aerului [m3/s];
Q,, - debitul apei [m3/s].
Cu ajutorul celor trei ecuatii derivate pentru sistemele de transfer de gaz:
ecuatia de echilibru, ecuatia cinetica si bilantul masic, este posibila determinarea
modificarilor in concentratia gazului din apa si aer.

(3.32) in care:

Filtrarea [201, 208, 209, 246, 247, 248, 249, 250, 251, 252, 253, 254,
255, 256, 257, 258, 259]

In tratamentul apei, filtrarea este un proces de purificare, in care apa curge
printr-un material sub forma de granule. In proces substantele solide suspendate (in
suspensie) sunt retinute, substantele sunt descompuse biochimic, iar
microorganismele patogene sunt indepartate.

Datoritd acumularii substantelor solide in suspensie in patul filtrant creste
rezistenta hidraulica. Pentru a reduce aceasta rezistenta si pentru a preveni trecerea
substantelor solide aflate in suspensie, filtrele trebuie curatate in mod regulat.

Imediat dupa indepartarea substantelor solide aflate in suspensie filtrul
poate functiona ca si reactor biologic sau chimic. In special pe durata tratamentului
apei fierul, manganul si amoniul sunt oxidati anterior sau in patul filtrant.

Filtrarea rapida cu nisip consta intr-un pat filtrant cu mediu granulat de 0,8-
1,2 mm, nisip in cele mai multe cazuri.

Viteza in cazul filtrarii rapide cu nisip este intre 5 si 20 m/h.

Colmatarea apare datorita acumularii substantelor solide aflate in suspensie
si a materialului coloidal precum si datorita proceselor biologice si chimice. Filtrul
este curatat prin spalare inversa. Pe durata spalarii inverse apa curge in directia
opusa, iar patul filtrant este largit.

Etapele filtrarii.

Cand apa trece prin filtru, particulele suspendate si coloidale sunt retinute.
Nu sunt indepartate doar particulele cu dimensiuni mai mari decat cele ale porilor, ci
si particulele mai mici. Cateva etape ale filtrarii contribuie la indepartarea
particulelor (de la stéanga la dreapta figura 3.18.).

Sedimentarea;
Inertia;
Difuziunea;
Interceptia;
Turbulenta.

VVVYYVY
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Figura 318 Etapele filtrérii

Particulele urmeaza o traiectorie atunci cadnd curg prin patul filtrant. Cand
aceastd traiectorie se apropie de firele filtrului particulele pot fi interceptate.
Particulele grele sunt supuse sedimentarii, particulele mai usoare difuziunii. Intr-o
curba a unei traiectorii, o particula grea poate fi transportata aproape de materialul
filtrant datoritd inertiei. Datorita acestor etape si turbulentei particula poate trece la
alte traiectorii care curg mai aproape de un fir sau se pot ciocnii direct cu un pic.

Modelarea filtrarii [201, 246, 247, 248, 249, 250]

In general, modelele matematice se bazeaza pe integrarea numerica a
ecuatiilor diferentiale partiale care descriu procesul si comportamentul dinamic al
acestuia.

Modelele de calitate a apei incearca sa simuleze modificdrile concentratiei
poluantilor pe masura ce acestia se misca prin mediu sau printr-un reactor. (In
acest caz de cercetare patul filtrant).

Marea parte a reactiilor sunt cele multifaza, ele avand loc in mai mult de o
singura faza. Filtrarea este una din operatiile intermediare ale proceselor de
tratare a apei. Filtrele opereaza continuu, pentru ca volumele mari de apa sa fie
procesate.

Procesele de indepartare din cadrul tratamentului apei, pot fi impartite in
doua mari grupe:

> Procesele de transfer de masa

Poluantii sunt doar transportati, concentratia lor poate fi considerata ca fiind
neschimbata. Exemple ale acestor procese de transport fizic sunt advectia si
dispersia.

» Procesele cinetice

Procese fizice, chimice si biologice, impuse de procesele de transport de
masa, au fost mentionate mai sus. Aceste procese produc modificari ale
concentratiei poluantilor.

Modificarile care se produc asupra poluantilor se datoreaza interactiunii
dintre transferul de masa si procesele cinetice.

Ecuatiile matematice pentru filtrare

Datoritda acumularii substantelor solide aflate in suspensie sau coloidale in
patul filtrant, diametrul porului va fi redus de-a lungul timpului (figura 3.19.). Mai
mult, dimensiunea mediului filtrant va creste in timp. Cand este utilizata o viteza de
filtrare constanta porul va creste pe masura ce filtrul se colmateaza. Aceste
fenomene pot fi descrise cu ajutorul relatiilor matematice.

Figura 3.19. Scaderea marimii porului dupa acumularea substantelor solide
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Pentru o concentratie c a impuritatilor purtate de apa se poate presupune ca
scaderea concentratiei c este proportionald cu concentratia initiald. (Legea lui Fick).
Pe baza acesteia se poate scrie ecuatia de miscare:

-—=Jc, (3.33) in care,
dy
y — adancimea patului filtrant [m];
A - coeficientul de filtrare.
Un bilant de masa intrare = iesire + depozitare + depunere, poate fi
exprimat in functie de dimensiunea particulei conform relatiilor 3.34 si 3.35.

o

Jo
dt-dy+—-dt-d 4,34
E y+ = ly ( )

V-c-dtzv[c+£dy]dt+p
oy

do __,0c_ 0 (3.35), in care:

v - viteza de filtrare [m/s];
p - porozitate [%];
o - depozitare in pori [g/m3];
5 c - concentratia substantelor solide aflate in suspensie si coloidale din apa
[9/m7].

in cazul procesului de filtrare modificarea concentratiei depinde foarte mult
de inadltimea patului filtrant si mai putin de timp.

Ultima ecuatie poate fi simplificata la:

Jdo Jc
£y vay (3.36)

Pentru rezolvarea acestui set de ecuatii A trebuie cunoscut. A depinde de
urmatorii parametri: viteza, vascozitatea, marimea particulei, calitatea apei in stare
brutd si colmatarea patului filtrant.

La inceput, coeficientul de filtrare A va creste datoritd uscarii patului filtrant.
Datoritd colmatarii patului filtrant dimensiunea porului creste si se acumuleaza mai
putine substante solide, rezultand un coeficient de filtrare mai mic.

Cand stratul superior al patului filtrant este saturat, particulele sunt
capturate in straturile mai joase, pana cand filtrul este complet saturat iar
particulele incep sa treaca prin acesta.

Dependenta dintre coeficientul de filtrare al patului curat A,, coeficientul de
filtrare A si cantitatea de substante solide acumulate o, trebuie sa fie determinata in
practica. In general aceasta dependenta are forma din figura 3.20.

A

»
P

Figura 3.20. Modificarea coeficientului de filtrare A pe parcursul operatie de filtrare

Mai mult de 50 de cercetatori au propus relatii empirice pentru calculul
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coeficientului de filtrare in cazul deferizarii. Relatiile propuse de Lerk si Maroudas
sunt aplicate pe scara larga:

Maroudas: A=/, 1—k3ﬂ (3.37)
PO
Lerk: A=4[1-—2 (3.38)
n-P0
Conform lui Lerk, A, = k ;- (3.39),
v-v-d
R — (3.40)

pparticule solide
Ao — coeficient de filtrare initial [m™];
ks, k; — coeficienti experimentali;
o, - depozitarile in pori [m3/m?3];
n — exponentul experimental;
U - vascozitate dinamica [m?/s].

Rezistenta filtrului [201, 247, 248, 249, 250]

Dimensiunea porului materialului filtrant scade datorita acumularii
particulelor solide. Pe durata filtrarii, colmatarea porului creste, datorita acestui
fenomen crescand si rezistenta in patul filtrant. Dupa un anumit timp, filtrul atinge
pierderea de varf maxima. Pierderea de varf maxima a unui filtru este aleasa
pentru a evita presiunile negative in patul filtrant. Pierderea de varf maxima este
diferenta dintre nivelul apei supernatant si presiunea de varf in apa efluent minus
rezistenta patului curat Hq si pierderea de varf cauzatd de partile inferioare ale
filtrului, conductelor si valvelor. Rezistenta patului curat este descrisa de ecuatia
Carman-Kozeney.

Aceasta ecuatie este valida doar cand numarul lui Reynolds este < 5.

H - A
—0:180—~—3-—2 (3.41), in care:
L g Do dj

I, — gradientul rezistentei initiale.

Cand are loc colmatarea ecuatia care descrie rezistenta patului filtrant se
modifica n:

10:

2
1:10[—P0 ] (3.42)
Po—0y

Rezistenta filtrului in patul filtrant functie de timp poate fi reprezentata
grafic prin diagrama diagrama Lindquist (figura 3.21.).
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Figura 3.21. Diagrama Lindquist

Presiunea in patul filtrant depinde de presiunea hidrostatica si pierderea de
presiune datoritda rezistentei in patul filtrant. Linia dreapta in diagrama reprezinta
presiunea hidrostatica.

La Tnceputul filtrarii pierderea de presiune a patului filtrant este data doar de
rezistenta initiald a filtrului Hy. Presiunea totala in pat la t = 0 este reprezentata de
linia t = 0 ore. Pe durata filtrarii creste rezistenta filtrului, reprezentata prin alte
curbe.

Daca linia presiunii intersecteaza linia verticalda H = 0, apar presiuni negative

in filtru. Datorita acestui punct in timp filtrul necesita spalare inversa.

Spalarea inversa [122, 142, 201, 225, 260]

Cand rezistenta patului filtrant a crescut la un nivel maxim acceptabil,
filtrele vor fi spdlate invers. Filtrele rapide sunt curatite in mod normal cu apa
efluent din filtru, care curge in sens opus cu apa supusa filtrarii. Apa curata porii
filtrului, iar substantele solide acumulate reintra in suspensie si sunt transportate
aproape de jgheaburile de curatire. In mod normal, este utilizat un amestec de apa
si aer pentru a curata materialul filtrant.

In figura 3.22. este prezentat procesul de spadlare inversa din cadrul
operatiei de deferizare

il

ﬁ ,

Adsorbtia [150, 158, 168, 201, 225, 241, 242, 243]

Adsorbtia este bazata pe principiul ca particule diferite se vor atrage reciproc
datorita fortelor de suprafata, cum sunt fortele van der Waals si tensiunea
superficiala.

Teoria adsorbtiei

Echilibru

Pe durata adsorbtiei este stabilit un echilibru. Capacitatea maxima de

Figura 3.22. Reprezentarea schematica a procesului de spalare inversa
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incarcare depinde de concentratia materiei adsorbite din apa. Cu cat este mai mare
aceasta concentratie, cu atat este mai mare capacitatea de incarcare. Relatia dintre
concentratia materiei adsorbabile si capacitatea de incarcare poate fi descrisa de
izoterma Freundlich:

g=K-C, (3.43), in care:

g - cantitatea de solutie adsorbita per unitate de arie a suprafetei
adsorbantului [g/m?];
C. - concentratia de echilibru a suprafetei dizolvate [g/m?];
K si n — constante izoterme.
Cinetica
Ecuatia cineticii pentru adsorbtie descrie o modificare a concentratiei functie
de un termen de transport si un termen de indepartare:
£=—v£—M(C—Ce) (3.44), in care:
dt dy
v - viteza apei prin por [m/s];
M - coeficientul transferului de masa [s™];
c — concentratia initiala a compusului [mg/L];
Ce- concentratia de echilibru a compusului [mg/L].
Forta de adsorbtie este direct proportionala cu diferenta dintre concentratia
predominanta si concentratia de echilibru. Aceasta concentratie de echilibru depinde
de capacitatea de incarcare determinata de izoterma lui Freundlich. Rezulta c.:

=4
ce =4l (3.45)
La inceputul procesului de filtrare, incarcatura materialului filtrant este
scazutd. Acest lucru da nastere unei concentratii de echilibru scazute si prin urmare,
unei viteze a transferului de masa ridicate.

II1.2.2. Modelul matematic teoretic al operatiei de deferizare [104,
107, 110, 118, 201, 204, 239, 261, 262, 263]

Urmatoarele ecuatii prezentate in capitolul III.2.2. descriu modelul
matematic pentru operatia de deferizare.
3+

1) Formarea flocoanelor: =k-[OH‘]2~P02~[Fe2+}1 [3.9 = 4.46] in care:

k - coeficientul vitezei de reactie [m?/(s-atm)]
PO . presiunea partiala a O, [atm]
2
2) Indepartarea particulei: %—f—=—v?; [3.36 = 3.47]
a4

v - viteza de filtrare [m/s];
o - depozitare in pori [g/m3];
5 c — concentratia substantelor solide aflate in suspensie si coloidale din apa
[g/m7].

-—=Ac [3.43 = 3.49], in care:

y — adancimea patului filtrant [m];
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A — coeficientul de filtrare.

3) indepértarea fierului adsorbit: ¢ =K ¢ (3.49), in care:

g - cantitatea de solutie adsorbita per unitate arie suprafatd adsorbant
[9/m?]

Ce - concentratia de echilibru a substantei dizolvate [g/m?]

K si n - constante izoterme

4) Ecuatia cineticii pentru adsorbtie §=—v~§—M(c—ce) (3.50), in care:
t x

v - viteza apei prin por [m/s];

M - coeficientul transferului de mas3 [s!];

c — concentratia initiala a compusului [mg/L];

Ce- concentratia de echilibru a compusului [mg/L].

Implementarea programului Stimela in modelarea matematica a
procesului de deferizare al apei minerale [107, 201, 248, 261, 262, 264, 265,
266, 267]

Prin integrarea ecuatiilor diferentiale poate fi urmarit comportamentul
dinamic al procesului din punct de vedere numeric.

Descrierea modelului Stimela .

Stimela este un program in care se pot simula diferite procese de tratare a
apei. Modelul Stimela este dezvoltat si conceput in Matlab / Simulink™, modelul
este accesibil usor, structura este deschisa si flexibila.

Ecuatiile diferentiale matematice sunt integrate numeric pentru a urmari
variatiile in timp si spatiu.

Un model Stimela este structurat pe mai multe etape. Prima etapa intrarea,
una sau mai multe etape pentru procesarea datelor, etape pentru control si ultima
etapa pentru afisarea rezultatelor.

Modelul poate fi rulat dupa ce au fost inserati toti parametrii. Rularea
modelului presupune alegerea metodei de integrare, dimensiunea etapei, precum si
timpul de simulare.

Afisarea rezultatelor poate fi obtinuta prin acesarea fisierului de iesire. Acest
fisier ofera informatii despre parametrii calitatii apei efluentului, stratul filtrant
precum si pierderea de varf a filtrului.

Modelul matematic al unui proces in Stimela consta de fapt in sase fisiere.
[265]

Primul dintre aceste fisiere este fisierul parametru care proceseaza datele de
intrare, parametrii. Fisierul sistemului, blocul de procesare este de fapt centru
modelului.

In acest fisier ecuatiile diferentiale sunt transpuse in forma matriciala dupa
ce modelul a fost structurat pe etape. Tot in acest fisier sunt definiti si parametrii de
iesire. Vizualizarea rezultatelor integrarii numerice se realizeaza prin acesarea
fisierului de iesire grafica.

Interfata grafica pentru inserarea parametrilor este definita de ultimele doua
fisiere ramase. [248]

Ipoteze simplificatoare adoptate si presupuneri

Ipotezele simplificatoare au rolul intodeauna de a dimunua complexitatea
modelului, de a reduce numarul de ecuatii matematice daca este posibil si mai ales
de a micsora numarul parametrilor de proces.
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in cadrul modelului pentru deferizarea apelor minerale naturale au fost
adoptate urmatoarele ipoteze simplificatoare si presupuneri.

- 1n apa bruta are loc doar procesul de oxidare de la Fe(II) la Fe(III) precum
si formarea flocoanelor;

- oxidarea fierului II este influentata de pH;

- capacitatea maxima de adsorbtie este constanta, (in situatia realad
capacitatea de adsorbtie scade in timp);

- la indepartare flocoanelor de Fe(III), relatia dintre A / o este liniara, (fata
de situatia reala unde apare convexa). (figura 3.18)

- diametrul porilor filtrului utilizat este 1mm, (in realitate exista o variatie a
diametrului, intre 0,8 si 1,25 mm);

- se presupune ca la inceputul procesului are loc oxidarea fierului si apoi
hidroliza si formarea flocoanelor.

In figura 3.21 este prezentata schema bloc caracteristica modelului fizic al

operatiei de deferizare a apei minerale naturale.
Parametrii de

calitate ai apei Reprezentare
Degazare Filtrare grafica

R

Spalare
inversa
Figura 3.23 Schema bloc caracteristica modelului fizic al operatiei de deferizare a apei minerale
naturale
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Concluzii privind modelarea matematica a operatiei de deferizare a
apelor minerale comerciale.

In urma studiului de literaturd efectuat in cadrul capitolului III.2. s-au
desprins urmatoarele concluzii:

> Oxidarea fierului divalent din apa minerala naturald este influentata de
pH (figura 3.13):

o 0 valoare a pH-ului scazuta va micsora viteza de reactie;
o 0 valoare ridicata a pH-ului va mari viteza de reactie.

» Cu ajutorul ecuatiei lui Nerst (3.6.), a ecuatiilor 3.7 si 3.8 se poate
calcula cantitatea de oxigen necesara pentru a oxida 1mg/L fier divalent rezultand:
0,14 mg O,/1mg Fe (II).

> Oxidarea fierului divalent si transformarea in fier trivalent este descrisa
de ecuatia 3.9 din capitolul III.2.1.

> Aerarea este prima etapa a procesului tehnologic pentru deferizarea
apelor minerale comerciale, ea conducand la cresterea concentratiei oxigenului,
reducerea concentratiei bioxidului de carbon, metanului precum si a hidrogenului
sulfurat.

Etapa de aerare in cazul procesului de deferizare al apelor minerale se poate
realiza in doua moduri:
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o aerare spray, unde:

o eficienta aerarii spray depinde de finaltimea caderii
picaturii de apa. Dupa o anumitd inaltime a caderii,
eficienta ramane constantd. Eficienta unui dispozitiv de
aerare spray este descrisa de ecuatia 3.20 prezentata
la capitolul III.2.1.

o aerarea turn care:

e se realizeaza in reactoare umplute cu stive de gresie
sau un material special de umplutura conceput de Pall
(inelele Pall).

> Sistemele de aerare turn prezinta urmatoarele avantaje:

o suprafete mari de contact aer-apa. datorita materialului de
umplutura;

o timpul de retentie al apei minerale in turn nu depinde de debit ci
in special de inadltimea de cadere a acesteia;

o eficienta in reducerea concentratiei bioxidului de carbon si
atingerii unui randament de pana la 95%.

> Transferul gazului din aer in apa depinde de concentratia gazului in apa,
de concentratia de echilibru precum si de timp (figura 3.16).

o coeficientul de transfer al gazului k, este redat cu ecuatia 3.26
din capitolul II1.2.1;

o coeficientul de transfer k, pentru oxigen este redat cu ecuatia
3.29 din capitolul II1.2.1.;

o coeficientul de transfer k, pentru bioxidul de carbon este redat
cu ecuatia 3.30 din capitolul III.2.1;

» In cazul procesului de filtrare al fierul trivalent modificarea concentratiei
acestuia depinde foarte mult de indltimea patului filtrant si mai putin de timp,
ecuatia 3.36 din capitolul III.2.1.

o coeficientul de filtrare A se poate determina pe baza ecuatiei
3.33 din capitolul III.2.1. si depinde de urmatorii parametrii: viteza, vascozitatea,
marimea particulei, calitatea apei in stare bruta precum si de colmatarea patului
filtrant;

o 0 data cu colmatarea patului filtrant, dimensiunea porului scade
acumuland mai putine substante solide, rezultatul fiind, un coeficient de filtrare mai
mic respectiv cresterea rezistentei patului filtrant;

o rezistenta patului filtrant curat este descrisa de ecuatia (3.41)
din capitolul III.2.1. iar rezistenta patului filtrant in cazul colmatdrii, este redata
functie de timp prin ecuatia 3.42 si reprezentata grafic in figura 3.19;

> Modelele matematice teoretice descrise in capitolul III.2. incearcd sa
simuleze modificarile concentratiei indicatorilor chimici ai apei minerale pe masura
ce acestia trec dintr-o faza in alta, printr-un mediu filtrant sau printr-un reactor in
procesului tehnologic de deferizare.

» Implementarea programului de lucru Stimela constituie un avantaj
deosebit pentru modelarea matematica a operatiei de deferizare a apelor minerale
naturale comerciale.

» Programul de lucru Stimela se poate accesa la adresa www.stimela.com
prin crearea unui cont de utilizator. [266]

o un model Stimela este structurat pe mai multe etape dupa cum

urmeaza:

o prima etapa intrarea datelor de calitate ai apei minerale naturale

comerciale;
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o una sau mai multe etape pentru procesarea datelor;

o etapa pentru control;

o ultima etapa pentru afisarea rezultatelor poate fi obtinutd prin
acesarea fisierului de iesire care oferda informatii despre parametrii calitatii apei
efluentului, stratul filtrant precum si pierderea de varf a filtrului;

o programul de lucru Stimela poate fi rulat dupd ce au fost
inserati toti parametrii. Rularea programului presupune alegerea metodei de
integrare, dimensiunea etapei, precum si timpul de simulare,

o programul de lucru Stimela are la baza ecuatiile care descriu
procesul tehnologic de deferizare al apei minerale comerciale, prezentate in capitolul
II1.2. din cadrul aceastei teze,

o prin intermediul acestui program sunt obtinute valorile
indicatorilor de calitate ai apelor minerale naturale care se doresc a fi deferizate, din
fiecare etapa a fluxului tehnologic de deferizare dupa cum urmeaza:

o valoarea concentratiei bioxidului de carbon in urma operatiei de
degazare;

o valoare concentratiei oxigenului care patrunde in apa pentru a
face posibila oxidarea;

o valoarea pH-ului in urma operatiei de aerare;
o randamentul de oxidare al fierului divalent la fier trivalent;
o cantitatea de aer necesara pentru a realiza o oxidare echilibrata;
o fitrarea fierului trivalent precum si adsorbtia acestuia;
o valoarea presiunii de varf in filtre, necesara pentru pornirea
lare inversa;
o prin utilizarea acestui program se mai pot obtine valorile
parametrilor constructivi pentru tancul de predegazare, tancul de reactie precum si
pentru filtrele cu nisip;

> Pe baza modelelor matematice teoretice prezentate in capitolul III.2. si
prin intermediul programului Stimela, se pot obtine datele de intrare pentru
realizarea programului operare, al automatul programabil MELSEC FX1N - Mitsubishi
Electric, implementat in schema de conducere automata prezentata in capitolul
II1.3.

operatiei de spa
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II1.3. Schema de conducere automata propusa

II1.3.1. Elaborarea unei scheme de conducere automata evoluata a
procesului de deferizare, in vederea imbunatatirii performantelor
functionale ale intregii instalatii tehnologice de obtinere a apei
minerale comerciale. [93, 96, 99, 101, 102, 103, 267, 268, 269, 270,
271, 272, 273, 274]

Deoarece conducerea automata a instalatiilor de obtinere a apelor minerale
existente prezintd unele deficiente, care desigur ca nu asigura performantele dorite
de functionare a acestora, am propus o schema de automatizare de conceptie
proprie, pentru apele minerale, care este prezentatd in continuare. Aceasta noua
schema de automatizare presupune evident si o noud strategie de operare a
procesului de deferizare al apei minerale.

In acest capitol este prezentata o metoda personala de conducere automata
a procesului de deferizare a apei minerale.

Tabelul 3.1 prezinta echipamentele utilizate in automatizarea procesului de
deferizare al apei minerale precum si rolul acestora.

Tabelul 3.1 Echipamentele utilizate in automatizarea procesului de deferizare al
apei minerale

Nr. Echipamente Rolul echipamentului

crt. folosite

P - pornire AP (PLC)

O - oprire / reset AP(PLC)
PP1 - pornire pompa P1
OP1 - oprire pompa P1
PP2 - pornire pompa P2
OP2 - oprire pompa P2

1. Butoane PP3 - pornire pomp3 P3
OP3 - oprire pompa P3
PP4 - pornire pompa P4
OP4 - oprire pompa P4
PP5 - pornire pompa P5
OP5 - oprire pompa P5
S1 - selector cu trei pozitii— M - O - A (Manual -
Oprit — Automat)
S2 - selector cu doua pozitii - D - I - ventil VM1
S3 - selector cu doua pozitii - D — I - ventil VM2
S4 - selector cu doud pozitii - D - I - ventil VM3
2. Selectoare S5 — selector cu doud pozitii - D - I - ventil VM4

S6 - selector cu doud pozitii - D - I - ventil VM5
S7 - selector cu doud pozitii - D - I - ventil VM6
S8 - selector cu doua pozitii - D - I - ventil VM7
S9 - selector cu doud pozitii - D - I - ventil VM8
S10 - selector cu doud pozitii - D - I - ventil VM9
K1 - confirmare VA1 deschis

K2 - confirmare VA2 deschis

K3 - confirmare VA3 deschis
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K4 - confirmare VA4 deschis

K5 - confirmare VA5 deschis

K6 - confirmare VA6 deschis

K7 - confirmare VA7 deschis

Traductoare de nivel
tip RN 300/400/500
NS1

3. Confirmari ventile | K8 - confirmare VA8 deschis
automate K9 - confirmare VA9 deschis
K10 - confirmare VA10 deschis
K11 - confirmare VA11 inchis
K12 - confirmare VE1 functioneaza
TP1 - iesire pompa P4
(dupa VA1)
TP2 - iesire pompa P5
(dupa VM9)
Traductoare de TP3 - intrare in coloana 1
presiune tip PC - 400 | (dupd VA2)
Gil/4A1M - ARX - TP4 - intrare in coloana 2
B1151: (dup# VA4)
TP5 - intrare in coloana 3
(dupa VA6)
TP6 - intrare in coloana 4
(dupa VA8)
4, Traductoare

TN1 - nivel minim Tn tancul
de predegazare;

TN2 - nivel minim de lucru
in tancul de predecazare

TN3 - nivel maxim de lucru
in tancul de predegazare

Traductoare de debit
tip PSF 100

TQ1 - traductor al debitului
de iesire coloana 1

TQ2 - traductor al debitului
de iesire coloana 2

TQ3 - traductor al debitului
de iesire coloana 3

TQ4 - traductor al debitului
de iesire coloana 4

Pompe (P)

P1 - pompa alimentare

P2 — pompa alimentare

P5 - pompa de alimentare a
coloanelor de filtrare

P3 - pompa alimentare

P4 - pompa de alimentare a
tancului de reactie

Ventilatoare

VE1

VA1l - spre coloane

VA2 - alimentare coloana 1

VA3 - golire coloana 1 -
pentru operatia de spalare
inversa

VA4 - alimentare coloana 2
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VA5 - golire coloana 2 -
pentru operatia de spalare
inversa
VA6 - alimentare coloana 3
VA7 - golire coloana 3 -
pentru operatia de spalare
Ventile comandate inversa

automat (VA); VA8 - alimentare coloand 4
VA9 - golire coloana 4 -
pentru operatia de spalare

inversa
5. Elementg de VA10 - trecere spre
executie rezervorul tampon

VA11 - golire coloane dupa
spalare inversa.

VM1 - alimentare

VM2 - alimentare

VM3 - alimentare

VM4 - golire tanc de
predegazare

VM5 - alimentare pompa P4
) VM6 - golire tanc de reactie
Ventile manuale VM7- alimentare pomp3 P5
- iegire spre coloanele de
filtrare

VM8 - traseu de recirculare
a apei pentru imbunatatirea
procesului de oxidare

VM9 - alimentare coloane
de filtrare

in scopul utiliz&rii cat mai eficiente la un randament productiv maxim al
instalatiei, in conditiile asigurarii calitatii impuse a produsului final s-a conceput o
schema de conducere automata a celor trei procese specifice:

- predegazare;

- reactie;

- filtrare.

In urma studiului de literatura efectuat in cea ce priveste deferizarea apelor
minerale precum si a modelelor matematice obtinute in capitolul de modelare a
procesului de deferizare s-a elaborat schema sinteticd de automatizare prezentata
in figura 3.24 S-a denumit astfel pentru a evidentia grupele de elemente specifice
acestui sistem de conducere a proceselor si anume:

- butoanele si selectoarele;

- traductoarele;

- confirmarile;

- elementele de executie;

- semnalizarile.

Schema completd de automatizare a procesului de deferizare a apei
minerale este prezentata in figura 3.25a respectiv figura 3.25b.
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Semnificatia butoanelor, selectoarelor, confirmarilor, elementelor de
executie si semnalizdrilor este prezentatd in tabelul 3.1

In scopul asigurarii unei desfasurari optime (din punct de vedere calitativ,
cantitativ si economic) a procesului tehnologic de obtinere a apei minerale, tinand
seama de rezultatele studiilor referitoare la modelarea matematica (capitolul III1.2.),
schema de automatizare propuséd are o serie de particularitati in ceea ce priveste
conducerea procesului..

Astfel, pentru testarea individuala a elementelor componente din procesul
de deferizare al apei minerale pe langa functionare executata in regim automat s-a
prevazut si posibilitatea actionarii manuale.

Conducerea in regim automat si posibilele testari ale elementelor
componente este conceputa in jurul automatului programabil (Programable Logic
Controller) MELSEC FX1N al firmei Mitsubishi Electric.

O prima faza care precede pornirea functionarii in regim automat consta in
pozitionarea corespunzatoare a ventilelor actionate manual (VM) pentru a face
posibila crearea conditiilor preliminare obligatorii de functionare. [93, 267, 268, 269,
270, 272, 273, 274, 275, 276]

Traductoarele de nivel TN1, TN2 si TN3 supravegheaza nivelul de apa din
tancul de predegazare. Din punct de vedere al indicatiilor acestora, functionarea
este permisa in conditiile in care nivelul de apa este cuprins intre minimul de lucru
(TN2) si maximul de lucru (TN3). TN1 sesizeaza un nivel minim a carui atingere este
echivalenta cu o defectiune si ea va fi tratata conform procedurilor specifice. [93,
96, 103, 267, 268, 269, 270, 271, 272, 273, 274, 277, 278]

Daca nivelul de apa in rezervor scade sub valoarea reglata la TN2 se
comanda pornirea uneia din pompele P1, P2 sau P3 conform unor criterii si conditii
specifice.

Pompa alimenteaza tancul de predegazare pana la atingerea nivelului maxim
de lucru (TN3), dupa care se comanda oprirea acesteia.

Automatul programabil verifica Tndeplinirea conditiilor de nivel anterior
prezentate si in continuare comanda ventilul VA1 pentru a permite pomparea apei
spre tancul de reactie. Deschiderea ventilului VA1 (confirmatd prin inchiderea K1)
permite comanda actiondrii pompei P4 care asigura (conform schemei generale de
conducere automatd a procesului de deferizare a apei minerale prezentata in figura
3.26. alimentarea coloanei de reactie.

Simultan cu comanda ventilului VA1 se porneste ventilatorul VE1 care va
introduce aer in contracurent in tancul de reactie.

Nivelul apei din tancul de reactie este supravegheat similar celui din tancul
de predegazare, cu traductorul TN4 (nivelul minim), TN5 (nivelul maxim) si TN6
(nivelul maxim de lucru).
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Daca nivelul apei se situeaza in intervalul de lucru admis se comanda
deschiderea ventilelor VA2, VA4, VA6, VA8, VA10 si inchiderea ventilului VAL.

Confirmarea efectuarii operatiei amintite mai sus permite lansarea automata
a comenzii de actionare a pompei P5.

Conform reglarii (manuale) ventilului VM8 o cantitate de aproximativ 25-
30% din apa este recirculatad si adusa in tancul de reactie, unde se amesteca cu apa
degazata partial pentru a reduce pierderile de CO, Cantitatea mai mare de apa
minerald ajunge la coloanele de filtrare, le strabate, proces prin care este retinut
fierul trivalent, dupa care trece in rezervorul tampon de apa tratata.

Daca de la ultima oprire a filtrarii a trecut un interval de timp mai mare
decat cel indicat, din ratiuni de sigurantd, pentru a evita filtrarea nefavorabild a
apei minerale, se porneste procesul de spalare inversa a filtrelor. Aceasta operatie
se realizeaza prin actionarea simultand, cu comanda deschiderii ventilelor VA2, VA4,
VA6 si VA8 pentru un interval de timp (calculat din considerente tehnologice) si
deschiderea ventilului VA11 si inchiderea ventilului VA10. Dupad expirarea acestui
interval de timp se comanda deschiderea VA10 si inchiderea ventilului VA11.

Din acest moment instalatia transfera in rezervor apa deferizata.

Un aspect esential al procesului de deferizare solutionat in prezenta teza
este efectuarea automata a operatiei de spalare inversa.

Declansarea acestei operatii se face pe baza informatiilor furnizate de
traductoarele de debit montate la iesirile coloanelor de filtrare. Cu ajutorul acestora
se masoara debitul la iesirea fiecarei coloane si prin compararea reciprocda a
acestora cu valoarea prescrisa se ia decizia de declansare a procedurii de spalare
inversa a coloanei considerata a fi colmatata in proportia stabilita.

Pentru efectuare acestei operatii automatul programabil (PLC) va genera
urmatoarele secvente de comenzi:

1. Se comanda inchiderea ventilului de alimentare a coloanei ce urmeaza a fi
spalata invers (VA2 la coloana 1, VA4 la coloana 2, VA6 la coloana 3 si VA8 la
coloana 4).

2. Dupa inchiderea acesteia se comanda deschiderea ventilului de golire la
spalarea inversa a coloanei vizate, (VA3, VA5, VA7, VA9). Simultan se comanda
inchiderea ventilului VA10.

Din momentul inchiderii ventilului VA10 se efectueaza operatia propriu-zisa
de spdlare inversa a coloanei selectate, cu apa ce strabate celelalte coloane.
Intervalul de timp necesar efectuarii spalarii inverse se stabileste experimental pe
baza unor considerente tehnologice si economice.

Dupad expirarea timpului de spadlare inversa se declanseaza secventa de
revenire la filtrarea de lucru, dupa cum urmeaza:

1. Se comanda inchiderea ventilelor de alimentare a coloanelor ce au
asigurat apa pentru spalare.

2. Dupa inchiderea acestora se comanda deschiderea ventilului VA11.

3. Dupd aceasta operatie se comanda simultan deschiderea ventilului de
alimentare a coloanei ce a fost spalata si inchiderea ventilului de golire al acesteia.
Ca urmare intregul debit de apa va trece prin coloana ce a fost spalata invers, si va
elimina prin spalare directa intensiva reziduul de fier III retinut in porii filtrelor.

4, Dupad expirarea timpului de spalare directd, se comanda deschiderea
ventilelor de alimentare a coloanelor care au asigurat spalarea. Astfel se elimina din
toate conductele eventualele urme de Felll.

5. Se comanda deschiderea ventilului VA10 si dupa confirmarea deschiderii
se inchide ventilul VA11.

Din acest moment se reia operatia de livrare a apei deferizate spre
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rezervorul tampon.

III.3.2. Avantajele utilizarii schemei de conducere automata
evoluata elaborata

Schema personala de automatizare implementata in procesul tehnologic de
deferizare al apelor minerale naturale comerciale, poate asigura obtinerea
urmatoarelor avantaje:

» realizarea unei conduceri unitare a procesului de deferizare a apei
minerale de la izvor pana la produsul final apa minerala deferizata;

> realizarea unei legaturi de comunicare printr-un port USB cu un PC cu
ajutorul caruia se poate programa, monitoriza sau/si modifica derularea procesului;

> gasirea unui criteriu obiectiv de alegere a momentului declansarii
spalarii inverse prin masurarea debitului la iesirea coloanelor de filtrare precum si
prelucrare/comparare a valorilor acestora;

> elaborarea si implementarea unui algoritm de curatare a filtrelor prin
spalare inversa cu economie de apa. (inchiderea spalarii directe a coloanelor ce au
contribuit la spalarea inversa a coloanei selectate);

> functionarea fara operator local, cu supraveghere si conducere prin
intermediul calculatorului.
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CONCLUZII GENERALE SI CONTRIBUTII
PERSONALE

Studiile efectuate in cadrul lucrarii au avut ca scop o prezentare actuald a
literaturii de specialitate de ultima ora, a tehnologiilor, a analizelor de laborator
uzuale si nu numai, cat si aducerea unei contributii personale in vederea
posibilitatilor de Tmbunatatire a indicatorilor de calitate ai apelor minerale prin
utilizarea tehnicilor moderne de simulare, modelare, conducere automata.

Crearea pietei unice europene la care Romania a inceput sa ia parte,
tendintele de globalizare a economiei mondiale favorizeaza si stimuleaza productia
agroalimentara pentru fabricarea unor produse da calitate, cu performante din ce in
ce mai mari si intr-o structura concordanta corespunzatoare evolutiei nevoilor de
trai ale populatiei.

Cerintele mereu in crestere ale consumatorilor privind calitatea si perioada
de valabilitate a alimentelor si bauturilor trebuie permanent satisfacuta de catre
producatori. Acestia nu mai pot limita controlul de asigurare a calitatii la produsul
finit precum bautura imbuteliata sau un aliment preambalat, ci trebuie sa efectueze
atat verificari ale materiilor prime cat si teste de calitate in procesul de productie,
pentru a evita pierderi ulterioare. Controlul microbiologic si ambalarea aseptica
joaca un rol important intr-o astfel de asigurare a calitatii. Studiul efectuat are un
caracter interdisciplinar si a facut apel la mai multe domenii cum ar fi: chimie
analitica, chimie organica, chimie-fizica, microbiologie, matematica, statistica,
informatica si inginerie chimica.

Imbinand aceste aspecte interdisciplinare complexe, obiectivele propuse au
fost in totalitate atinse si rezolvate astfel:

1. Realizarea unei documentari bibliografice referitoare Ia
caracterizarea apelor minerale naturale existente in anumite zone ale
Romaniei, din punctul de vedere al continutului de elemente minerale.

Acest prim obiectiv s-a realizat prin studierea unui numdr de 278 referinte
bibliografice de ultima ord. In acest sens s-a facut o trecere in revista a aspectelor
legate de importanta apelor minerale naturale, formarea acestora si descrierea
procesului tehnologic de productie incepand de la captare pana la imbuteliere si
baxare.

Tot odata s-a insistat pe caracterizarea apelor minerale naturale existente in
anumite zone ale Romaniei (vest, centru si nord) din punctul de vedere al
continutului in elemente minerale.

2. Documentarea bibliografica asupra legislatiei actuale si a
normelor legale din Romé&nia si din Uniunea Europeana referitoare Ia
proprietatile si calitatile obligatorii ale apelor minerale naturale.

Pentru atingerea si indeplinirea acestui obiectiv s-au studiat un numar de 50
standarde nationale si internationale. De asemenea s-a realizat studiul posibilitatilor
de implementare a sistemului HACCP reprezentat schematic in figura 1.28., in
scopul identificarii pericolelor cu risc major in contaminarea apelor minerale naturale
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in conformitate cu cerintele de igiend prevazute in cadrul programului.
Un alt aspect important prezentat se refera la indicatorii de calitate ai apelor
minerale naturale si anume: organoleptici, fizico - chimici, microbiologici si biologici.

Apele minerale sunt solutii naturale complexe in alcatuirea cdrora se gdsesc
substante disociate, nedisociate si gaze, in concentratii, combinatii chimice si stari
fizico-chimice de o mare diversitate, astfel incat caracteristicile lor difera uneori in
mod substantial fata de caracteristicile apei pure si chiar fata de cele ale apelor
naturale obisnuite.

3. Documentare bibliografica referitoare la tehnicile de modelare,
automatizare si optimizare cu particularizare pentru tehnologiile de
obtinere a apelor minerale naturale.

Acest aspect este legat de abordarea sistemica a problematicii lucrarii
urmarindu-se prezentarea notiunilor generale legate de modelare matematica,
prezentarea elementelor caracteristice ale modelelor statistice precum si etapele
modelarii statistice. Totodata s-au prezentat si aspecte legate de descrierea si
functionarea sistemelor de automatizare si prezentarea notiunilor de optimizare cu
particularizare pentru tehnologiile de obtinere a apelor minerale comerciale. Toate
acestea s-au folosit pentru stabilirea predictiilor parametrilor studiati.

4. Studii experimentale asupra caracteristicilor si proprietatilor
apelor minerale naturale din cele trei zone ale Romaniei: vest, centru si
nord.

S-au efectuat urmatoarele:

a. analiza microbiologica;

b. determinarea continutului de elemente minerale din apele
naturale studiate cu ajutorul cromatografiei ionice de inaltd performanta
(HPIC) pentru anioni si cationi;

c. determinarea micro si macro elementelor din apele minerale cu
ajutorul spectrometriei de absorbtie atomica.

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

Analiza microbiologicd a apelor minerale naturale, din cele trei zone
studiate, bazata pe metoda filtrarii prin membrana, a condus la urmatoarele:

> in cazul determinarii Escherichiei Coli si a bacteriilor coliforme, toate
testele efectuate s-au dovedit a fi negative in afara de proba B2 din zona de centru
la care au fost identificate opt colonii;

> in cazul determinarii streptococilor fecali (Streptococus Fecalis) si
Pseudomonas Aeruginosa toate testele s-au dovedit a fi negative;

> in cazul determinarii numarului total de germeni (NTG) metoda - 48h,
incubare la 36°C au fost inregistrate doud colonii mari si mai multe colonii mici
pentru proba Al, din zona de vest, testele efectuate la celelalte probe s-au dovedit a
fi negative;

> 1n cazul determinarii numarului total de germeni (NTG) metoda - 72h,
incubare la 22°C, singura probd care prezintd activitate microbiand a fost Al din
zona de vest, cu un numar de cinci colonii mari si mai multe colonii mici, celelalte
teste efectuate s-au dovedit a fi negative;

> In cazul analizei pentru detectarea si numararea sporilor de bacterii
anaerobe sulfito reducatoare (Clostridia), testele efectuate pentru cele noua probe
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s-au dovedit a fi negative.

Analiza (HPIC) a apelor minerale studiate, a permis identificarea anionilor si
cationilor din cele trei regiuni ale Romaniei.

In analiza chimica cantitativa a anionilor din cele 9 probe de apa minerala au
fost identificati urmatorii anioni: floruri, cloruri, nitrati, sulfati.

Cantitatea cea mai mare de anioni a fost inregistrata in zona de vest la
proba Al (149,481mg/L) iar cantitatea cea mai mica de anioni a fost inregistrata in
zona de centru la proba C2 (15,893 mg/L) (Figura 2.44.).

In analiza chimica cantitativa a cationilor din cele 9 probe de apa minerala
au fost identificati urmatorii cationi: sodiu, potasiu, calciu, magneziu, litiu si amoniu.

Cantitatea cea mai mare de cationi a fost inregistrata in zona de nord la
proba B3 (652,936 mg/L) iar cantitatea cea mai mica de cationi a fost inregistrata in
zona de vest la proba C1 (64,511 mg/L) (Figura 2.62.).

Apele minerale analizate nu prezinta riscuri asupra sanatatii din punct de
vedere al continutului de elemente minerale (anioni si cationi) si se incadreaza in
limitele legale impuse prevazute in standarde.

Determinarea elementelor sodiu, potasiu, calciu si magneziu, prin
spectrometrie de absorbtie atomicd s-a realizat cu ajutorul metodei in emisie
atomica deoarece aceasta metoda prezinta o sensibilitate la nivel de ppm (mg/L).

Pentru elementul sodiu valoarea maxima a fost inregistratd in cazul apelor
minerale din zona de vest la proba Al (294mg/L), pentru elementul potasiu
valoarea maxima inregistratd a fost de 47,4 mg/L la proba B3 din cadrul zonei de
nord, pentru elementul calciu s-a inregistrat valoarea maxima de 330 mg/L la proba
A3 din cadrul zonei de nord, iar elementul magneziu a inregistrat valoarea maxima
de 76 mg/L la proba B3 din zona de nord.

Determinarea elementelor plumb, nichel, mangan, fier, cupru, crom si
cadmiu s-a realizat prin intermediul cuptorului electrotermic cu tub de grafit
deoarece aceastd metoda prezintd o solubilitate mai mare la nivel de concentratie
ppb (Hg/L).

Pentru elementul plumb valoare concentratiei maxime a fost inregistrata in
cadrul zonei de vest la proba Al (18,6 ug/L), elementul nichel inregistreaza valoare
maxima in cadrul zonei de centru la proba C2 (54,15 ug/L), elementul mangan
atinge valoarea maxima in cadrul zonei de vest la proba Al (360 ug/L), fierul
inregistreaza valoarea maxima la proba B3 (6,25 pg/L) din zona de nord, elementul
crom finregistreaza valoare maxima de 6,13 ug/L pentru proba B3 din cadrul zonei
de nord iar pentru elementul cadmiu valoarea maxima a fost atinsa la proba A1l
(8,18 pg/L) din zona de vest.

5. Prelucrarea statistica a datelor experimentale obtinute Ia
obiectivele 4 b si 4 c prin metoda analizei componentelor principale (PCA).

Analiza componentelor principale (PCA) folosind ca date de intrare valorile
concentratiilor de: sodiu, potasiu, calciu si magneziu obtinute prin spectrometrie de
absorbtie atomica a permis o clasificare buna a probelor B si C cu exceptia probei B3
(figura 2.85.) din zona de nord. Responsabile pentru aceastd clasificare au fost
elementele sodiu si calciu (figura 2.88.).

Analiza componentelor principale (PCA) folosind ca date de intrare valorile
concentratiilor de: plumb, nichel, mangan, fier, cupru, crom si cadmiu, obtinute prin
spectrometrie de absorbtie atomica a permis o clasificare foarte buna a probelor A si
B, probele C fiind raspandite neuniform. Responsabile pentru aceasta clasificare sunt
elementele mangan, nichel si plumb.

Analiza componentelor principale (PCA) folosind ca date de intrare valorile
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concentratiilor anionilor: floruri, cloruri, nitrati si sulfati obtinute prin cromatografie
ionica de fnalta performanta a permis o grupare evidenta a probelor, acestea fiind
relativ uniform distribuite (figura 2.94). responsabile pentru aceasta clasificare fiind
ionii clorura si azotat (figura 2.95.).

Analiza componentelor principale (PCA) folosind ca date de intrare valorile
concentratiilor cationilor: litiu, sodiu, potasiu, magneziu, calciu si amoniu, obtinute
prin cromatografie ionica de finalta performanta a permis o grupare evidenta a
probelor B si C cu exceptia probei B3, (figura 2.97). Responsabile pentru aceasta
clasificare sunt elementele calciu si sodiu, chiar si elementul magneziu prezinta
importanta in aceasta clasificare (figura 2.98).

> Analiza componentelor principale (PCA) a permis o buna grupare a
probelor de apa minerala comerciala din cele trei zone ale Romaniei studiate functie
de indicatorii chimici, (elementele minerale).

Analiza multivariata (PCA) efectuata in acest capitol prin graficele
reprezentate in trei dimensiuni, aduce o tratare mai evoluatd si mai critica n
prelucrarea datelor experimentale prezentate anterior.

Interpretarea acestor grafice conduce la o posibilitate de sistematizare si
clasificare a apelor minerale din cele trei zone ale Romaniei (vest, centru si nord),
dupa continutul de anioni si cationi.

Pe baza acestor interpretari se poate efectua o simulare numerica in
vederea predictiei continutului de minerale in surse noi de ape minerale.

Din acest motiv, consider ca cel putin la ora actuald, acest lucru reprezinta o
noutate pentru studiul apelor minerale naturale din Romania.

6. Studii referitoare la procesul tehnologic de deferizare al apelor
minerale naturale. Tehnologii de deferizare a apelor minerale naturale
utilizate in Romania.

In urma studiului comparativ realizat asupra tehnologiilor de deferizare a
apelor minerale din Romania s-au constatat urmatoarele:

> reducerea concentratiei de bioxid de carbon in cazul apelor minerale
naturale se realizeaza prin degazare ne fiind admisa tratarea apei minerale cu
reactivi care pot produce modificari in structura chimica a acesteia;

> nu este admis contactul apei cu aerul atmosferic pentru ca procesul de
oxidare al fierului divalent este greu de controlat si poate produce contaminarea
apei minerale cu microorganisme;

> introducerea in apa minerald a unei cantitati mici de oxigen are ca efect
oxidarea partiala a fierului divalent respectiv deferizarea incompletd a apei
minerale;

> introducerea in apa minerald a unei cantitati mari de oxigen are ca efect
eliminarea unei cantitati mari de bioxid de carbon, precum si dezvoltarea in filtre a
unor bacterii care prin metabolismul lor fac sd apara in apa azotatii;

> pentru obtinerea unei aerdri moderate si reducerea pierderilor de bioxid
de carbon, se recomanda folosirea unei concentratii de 1 mg/L oxigen pentru a
oxida 7 mg/L fier divalent;

> in cazul utilizarii ozonului ca agent de oxidare se recomanda folosirea
unei concentratii de 0,43 mg/L ozon pentru a oxida 1 mg/L fier divalent;

7. Studii referitoare la modelarea procesului de deferizare al apei
minerale naturale prin implementare programului de lucru Stimela.

In urma studiului de literatura efectuat in cadrul capitolului III.2. s-au
desprins urmatoarele concluzii:
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in urma studiului de literaturd efectuat in cadrul capitolului III.2. s-au
desprins urmatoarele concluzii:

> Oxidarea fierului divalent din apa minerald naturala este influentata de
pH (figura 3.13):

o o0 valoare a pH-ului scazuta va micsora viteza de reactie;
o o valoare ridicata a pH-ului va mari viteza de reactie.

» Cu ajutorul ecuatiei lui Nerst (3.6.), a ecuatiilor 3.7 si 3.8 se poate
calcula cantitatea de oxigen necesara pentru a oxida 1mg/L fier divalent rezultand:
0,14 mg O,/1mg Fe (II).

» Oxidarea fierului divalent si transformarea in fier trivalent este descrisa
de ecuatia 3.9 din capitolul III.2.1.

> Aerarea este prima etapa a procesului tehnologic pentru deferizarea
apelor minerale comerciale, ea conducénd la cresterea concentratiei oxigenului,
reducerea concentratiei bioxidului de carbon, metanului precum si a hidrogenului
sulfurat.

Etapa de aerare in cazul procesului de deferizare al apelor minerale se poate
realiza in doua moduri:

o aerare spray, unde:

o eficienta aerarii spray depinde de finaltimea caderii
picaturii de apa. Dupa o anumita inaltime a caderii,
eficienta ramane constanta. Eficienta unui dispozitiv de
aerare spray este descrisa de ecuatia 3.20 prezentata
la capitolul III.2.1.

o aerarea turn care:

e se realizeaza in reactoare umplute cu stive de gresie
sau un material special de umplutura conceput de Pall
(inelele Pall).

> Sistemele de aerare turn prezinta urmatoarele avantaje:

o suprafete mari de contact aer-apa. datorita materialului de
umplutura;

o timpul de retentie al apei minerale in turn nu depinde de debit ci
in special de indltimea de cadere a acesteia;

o eficienta in reducerea concentratiei bioxidului de carbon si
atingerii unui randament de pana la 95%.

> Transferul gazului din aer in apa depinde de concentratia gazului in apa,
de concentratia de echilibru precum si de timp (figura 3.16).

o coeficientul de transfer al gazului k, este redat cu ecuatia 3.26
din capitolul II1.2.1.;

o coeficientul de transfer k, pentru oxigen este redat cu ecuatia
3.29 din capitolul III.2.1.;

o coeficientul de transfer k, pentru bioxidul de carbon este redat
cu ecuatia 3.30 din capitolul II1.2.1.;

» In cazul procesului de filtrare al fierul trivalent modificarea concentratiei
acestuia depinde foarte mult de indltimea patului filtrant si mai putin de timp,
ecuatia 3.36 din capitolul III.2.1.

o coeficientul de filtrare A se poate determina pe baza ecuatiei
3.33 din capitolul III.2.1. si depinde de urmatorii parametrii: viteza, vascozitatea,
marimea particulei, calitatea apei in stare bruta precum si de colmatarea patului
filtrant;

o 0 data cu colmatarea patului filtrant, dimensiunea porului scade
acumuland mai putine substante solide, rezultatul fiind, un coeficient de filtrare mai
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mic respectiv cresterea rezistentei patului filtrant;

o rezistenta patului filtrant curat este descrisd de ecuatia (3.41)
din capitolul III.2.1. iar rezistenta patului filtrant in cazul colmatarii, este redata
functie de timp prin ecuatia 3.42 si reprezentata grafic in figura 3.19;

> Modelele matematice teoretice descrise in capitolul III.2. fncearca sa
simuleze modificarile concentratiei indicatorilor chimici ai apei minerale pe masura
ce acestia trec dintr-o faza in alta, printr-un mediu filtrant sau printr-un reactor in
procesului tehnologic de deferizare.

» Implementarea programului de lucru Stimela constituie un avantaj
deosebit pentru modelarea matematica a operatiei de deferizare a apelor minerale
naturale comerciale.

» Programul de lucru Stimela se poate accesa la adresa www.stimela.com
prin crearea unui cont de utilizator. [266]

o un model Stimela este structurat pe mai multe etape dupa cum

urmeaza:

o prima etapa intrarea datelor de calitate ai apei minerale naturale

comerciale;

o una sau mai multe etape pentru procesarea datelor;

o etapa pentru control;

o ultima etapa pentru afisarea rezultatelor poate fi obtinuta prin
acesarea fisierului de iesire care ofera informatii despre parametrii calitatii apei
efluentului, stratul filtrant precum si pierderea de varf a filtrului;

o programul de lucru Stimela poate fi rulat dupa ce au fost
inserati toti parametrii. Rularea programului presupune alegerea metodei de
integrare, dimensiunea etapei, precum si timpul de simulare,

o programul de lucru Stimela are la baza ecuatiile care descriu
procesul tehnologic de deferizare al apei minerale comerciale, prezentate in capitolul
II1.2 din cadrul aceastei teze,

o prin intermediul acestui program sunt obtinute valorile
indicatorilor de calitate ai apelor minerale naturale care se doresc a fi deferizate, din
fiecare etapa a fluxului tehnologic de deferizare dupa cum urmeaza:

o valoarea concentratiei bioxidului de carbon in urma operatiei de

degazare;

o valoare concentratiei oxigenului care patrunde in apa pentru a
face posibila oxidarea;

o valoarea pH-ului in urma operatiei de aerare;

o randamentul de oxidare al fierului divalent la fier trivalent;

o cantitatea de aer necesara pentru a realiza o oxidare echilibrata;

o fitrarea fierului trivalent precum si adsorbtia acestuia;

o valoarea presiunii de varf in filtre, necesara pentru pornirea
operatiei de spalare inversa;

o prin utilizarea acestui program se mai pot obtine valorile
parametrilor constructivi pentru tancul de predegazare, tancul de reactie precum si
pentru filtrele cu nisip;

> Pe baza modelelor matematice teoretice prezentate in capitolul III.2. si
prin intermediul programului Stimela, se pot obtine datele de intrare pentru
realizarea programului operare, al automatul programabil MELSEC FX1N - Mitsubishi
Electric, implementat in schema de conducere automata prezentata in capitolul
II1.3.
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8. Elaborarea unei noi scheme de automatizare pentru procesul de
deferizare care asigura imbunatatirea performantelor procesului tehnologic
in ansamblul sau si in final imbunatatirea indicatorilor de calitate a apei
minerale naturale.

In scopul utilizarii cdt mai eficiente la un randament productiv maxim al
instalatiei de deferizare al apelor minerale naturale comerciale, in conditiile
asigurarii calitatii impuse a produsului finit, s-a conceput si realizat o schema de
conducere automata a celor trei procese specifice:

> predegazare;

» reactie;

> filtrare.

Schema personala de automatizare implementata in procesul tehnologic de
deferizare al apelor minerale naturale comerciale, a condus la obtinerea
urmatoarelor avantaje:

> realizarea unei conduceri unitare a procesului de deferizare a apei
minerale de la izvor pana la produsul final apa minerala deferizata;

> realizarea unei legaturi de comunicare printr-un port USB cu un PC cu
ajutorul caruia se poate programa, monitoriza sau/si modifica derularea procesului;

> gasirea unui criteriu obiectiv de alegere a momentului declansarii
spalarii inverse prin masurarea debitului la iesirea coloanelor de filtrare precum si
prelucrare/comparare a valorilor acestora;

> elaborarea si implementarea unui algoritm de curatare a filtrelor prin
spalare inversa cu economie de apa. (inchiderea spalarii directe a coloanelor ce au
contribuit la spalarea inversa a coloanei selectate);

> functionarea fara operator local, cu supraveghere si conducere prin
intermediul calculatorului.
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Principalele contributii aduse de catre subsemnatul in prezenta lucrare sunt
urmatoarele:

» A fost elaborat si s-a aplicat un algoritm de studiu teoretic si
experimental al imbunatatirii calitatii apelor minerale, printr-o abordare sistemica si
interdisciplinara, cu mijloace si procedee utilizate la ora actuala pe plan mondial si
prin aplicarea conceptelor proprii pentru investigarea acestora;

> S-au accesat selectiv tehnici experimentale in stransa interdependenta
cu sistemul sol-planta-animal-om pentru arealele geografice studiate;

» Rezultatele experimentale obtinute au fost valorificate prin comunicare
si/sau publicate in reviste sau volumele unor simpozioane nationale si internationale
reprezentative.

» Elaborarea unui studiu teoretic cu privire la:

o formarea si circulatia in subteran a apelor minerale naturale din
Romania, precum si posibilitati de captare ale acestora;

o principalele zacaminte de ape minerale si bazine hidrominerale din
cele trei zone analizate (vest, centru si nord) ale Romaniei.

o principalele riscuri si posibilitati de reducere a acestora prin
implementarea sistemelor de analiza a riscurilor si identificarea Punctelor Critice de
Control cunoscute sub denumirea abreviatd HACCP (Hazard Analysis and Critical
Control Points), prezentate in capitolul 1.3.2.

o posibilitatile de implementare a sistemului HACCP reprezentat
schematic in figura 1.28., in scopul identificarii pericolelor cu risc major in
contaminarea apelor minerale naturale in conformitate cu cerintele de igiena
prevazute in cadrul programului amintit.

» Abordarea unui studiu de caz: “Procesarea apei minerale naturale
Borsec” detaliat in capitolul I. Acesta face posibila prezentarea principalelor etape,
din procesul tehnologic de obtinere al apelor minerale naturale comerciale cu un
standard de calitate ridicat, care respecta toate normele legislative, nationale si
internationale in vigoare cu privire la indicatorii de calitate ai produsului final, apa
minerala comerciala.

> S-au evaluat prin analiza chimica calitativa si cantitativa, indicatorii
chimici ai apelor minerale studiate din cele trei zone ale Romaniei dupa cum
urmeaza:

o determinarea concentratiei macroelementelor (Na', K*, Ca®" si
Mg?*) cu ajutorul spectrometriei de absorbtie atomica;

o reprezentarea grafica a dependentelor existente intre concentratiile
macroelementelor determinate, functie de zonele de provienienta a apelor studiate
si compararea rezultatelor obtinute;

o determinarea concentratiei microelementelor (Pb%*, Ni**, Mn?*,
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Fe?*, Cu®*, Cr3* si Cd?*) cu ajutorul spectrometriei de absorbtie atomic3 folosind
metoda cuptorului cu tub de grafit.

o reprezentarea grafica a dependentelor existente intre concentratiile
microelementelor determinate, functie de zonele de provienienta a apelor studiate si
compararea rezultatelor obtinute

o determinarea calitativa si cantitativa prin cromatografie ionica de
inaltd performantd (HPIC) a concentratiilor urmatorilor anioni: (F, NO3, CI", SO,%);

o reprezentarea graficd a dependentelor existente intre concentratiile
anionilor determinati, functie de zonele de provienienta a apelor studiate si
compararea rezultatelor obtinute;

o determinarea calitativa si cantitativa prin cromatografie ionica de
inaltd performantd (HPIC) a concentratiei urm3torilor cationi: (Li*, Na*, K*, Ca?*,
Mg**, NHs*);

o reprezentarea grafica a dependentelor existente intre concentratiile
cationilor determinati, functie de zonele de provienientda a apelor studiate si
compararea rezultatelor obtinute;

> S-a evaluat cu ajutorul metodei filtrarii prin membrana indicatorii
microbiologici ai celor noua tipuri de ape minerale comerciale studiate dupa cum

urmeza:

o identificarea si determinarea Echerichiei Coli si a bacteriilor
coliforme;

o identificarea si determinarea streptococilor fecali (Streptococus
Fecalis);

o identificarea si determinarea numarului de Pseudomonas
Aeruginosa;
o identificarea si determinarea numarului total de germeni (NTG).

> Analiza componentelor principale (PCA) a permis o buna grupare a
probelor de apa minerala comerciald studiate din cele trei zone ale Romaniei, functie
de indicatorii chimici, (elementele minerale).

Analiza multivariata (PCA) efectuata in capitolul II.4. prin graficele
reprezentate in trei dimensiuni, aduce o tratare mai evoluatda si mai critica in
prelucrarea datelor experimentale prezentate anterior.

Interpretarea acestor grafice conduce la o posibilitate de sistematizare si
clasificare a apelor minerale din cele trei zone ale Romaniei (vest, centru si nord),
dupa continutul de anioni si cationi.

Pe baza acestor interpretari se poate efectua o simulare numerica in
vederea predictiei continutului de minerale in surse noi de ape minerale.

Din acest motiv, consider ca cel putin la ora actuald, acest lucru reprezinta o
noutate pentru studiul apelor minerale naturale din Romania.

> Studiul teoretic de modelare matematica a procesului de deferizarea
apelor minerale folosind programul Stimela;

> Pe baza modelelor matematice teoretice prezentate in capitolul III.2. si
prin intermediul programului Stimela, se pot obtine datele de intrare pentru
realizarea programului de operare, al automatului programabil MELSEC FX1N al
firmei Mitsubishi Electric, implementat in schema de conducere automata prezentata
in capitolul IIL.3.
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> Elaborarea unei noi scheme de automatizare pentru procesul de
deferizare care asigura imbunatatirea performantelor procesului tehnologic in
ansamblul sau si in final Tmbunatatirea indicatorilor de calitate a apei minerale
naturale comerciale.

In scopul utilizarii cat mai eficiente la un randament productiv maxim al
instalatiei de deferizare al apelor minerale naturale comerciale, in conditiile
asigurarii calitatii impuse a produsului finit, s-a conceput si realizat o schema de
conducere automata a celor trei procese specifice:

o predegazare;
o reactie;
o filtrare.

Un aspect esential al procesului de deferizare solutionat in prezenta teza
este efectuarea automata a operatiei de spalare inversa.

Declansarea acestei operatii se face pe baza informatiilor furnizate de
traductoarele de debit montate la iesirile coloanelor de filtrare. Cu ajutorul acestora
se masoara debitul la iesirea fiecarei coloane si prin compararea reciprocda a
acestora cu valoarea prescrisa se ia decizia de declansare a procedurii de spalare
inversa a coloanei considerata a fi colmatata in proportia stabilita. Un alt aspect
important in cazul operatiei de curatare a filtrelor il prezinta, spalarea directd, care
incepe in momentul in care s-a terminat spadlarea inversa si ajuta la curatarea
conductelor de legatura intre filtre precum si eliminarea eventualelor reziduuri de
fier trivalent ramase.

Schema personala de automatizare implementata in procesul tehnologic de
deferizare al apelor minerale naturale comerciale, poate conduce la obtinerea
urmatoarelor avantaje:

» Realizarea unei conduceri unitare a procesului de deferizare a apei
minerale de la izvor pana la produsul final apa minerala deferizata;

> Realizarea unei legaturi de comunicare printr-un port USB cu un PC cu
ajutorul caruia se poate programa, monitoriza sau/si modifica derularea procesului;

> Gasirea unui criteriu obiectiv de alegere a momentului declansarii
spalarii inverse prin masurarea debitului la iesirea coloanelor de filtrare precum si
prelucrare/comparare a valorilor acestora;

> Elaborarea si implementarea unui algoritm de curatare a filtrelor prin
spalare inversa cu economie de apa realizatd prin inchiderea spalarii directe a
coloanelor ce au contribuit la spalarea inversa a coloanei selectate;

> Functionarea fara operator local, cu supraveghere si conducere prin
intermediul calculatorului;

> In urma cercetérilor efectuate in aceastd tezd de doctorat au fost
elaborate o serie de lucrari stiintifice dintre care doua cotate ISI, acceptate pentru
publicare (una nationald — Revista de chimie si una internationlda - Journal of Food,
Agriculture & Environment (JFAE)).

> Lucrarea n ansamblul ei trateaza metodele si mijloacele de testare a
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calitatii apelor minerale comerciale care are un rol important atat pe linia valorificarii
cat mai complete a materiilor prime, cat si pe linia dezvoltarii si diversificarii
productiei, a introducerii de elemente si tehnici noi. Valorificarea superioara a
produselor finite presupune cunoasterea compozitiei lor fizico - chimice si
microbiologice precum si obtinerea unor indicatori de calitate performanta.

Trebuie subliniat faptul ca elaborarea si utilizarea modelelor matematice
avand la baza principiile teoriei sistemelor, a condus la o abordare sistemica a
problemelor cercetate. Acest lucru, reprezinta o realizare deosebita deoarece nu s-a
efectuat numai o tratare bruta a problemelor legate de chimia apelor minerale, ci s-
a incercat o abordare evoluata prin utilizarea modalitatilor de cercetare utilizand atat

principiile de baza ale teoriei sistemelor, cat si notiuni specifice ingineriei
chimice.
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