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INTRODUCERE

,,Apa nu este un bun comercial oarecare, ci un patrimoniu care trebuie protejat, apdarat i tratat
ca atare”
Art. 1, Directiva 2000/60/CE

Exista diferite categorii de ape destinate consumului uman precum apele minerale
naturale si apele de izvor.

Apele minerale naturale se pot diferentia de apa potabild obisnuita prin puritatea lor la
sursa si nivelul constant de minerale. Apele de izvor sunt destinate consumului uman in stare
naturald si sunt imbuteliate la sursa.

Apa minerald naturald este o resursd regenerabild a carei durabilitate necesitd un
management strict. Respectarea surselor, grija de a pastra calitatea si puritatea apei si protejarea
echilibrul ecosistemelor locale sunt cu atdt mai importante cu cat apa minerald naturala este un
produs care face parte din identitate teritoriald si din istoria unei regiuni.

Statiunea balneoclimaterica Slanic Moldova, situata pe depozite de gresie de Kliwa sau
Tisesti, intr-o depresiune inconjuratd de paduri de conifere si foioase, supranumita si ,,Perla a
Moldovei” se remarca printr-un potential extrem de valoros de ape minerale. Izvoarele de ape
minerale din aceastd zona, descoperite incepand cu anul 1801, foarte curand au atras atentia a
numerosi oameni de stiintd atdt prin originalitatea compozitiei cat si prin potentialul curativ,
fiind medaliate cu aur la prestigioase expozitii internationale de balneologie (1833-Expozitia
din Viena; 1894-Bucuresti; 1900-Expozitia universala din Paris etc.).

Dorim ca prezentul studiu si reprezinte un imbold pentru realizarea de cercetari mai
aprofundate si 1n acelasi timp sa atraga atentia asupra importantei investitiilor durabile 1n acest
domeniu in vederea sporirii semnificative a gradului de valorificare a acestei pretioase resurse.

Obiectivele si structura lucrarii

valorificare a apelor minerale din zona Slanic Moldova 1l reprezinta colectarea de date
experimentale noi privind caracteristicile apelor minerale din Sldnic Moldova, date care sa
permitd fundamentarea propunerii privind extinderea valorificarii acestor ape din perspectiva
imbutelierii si stocarii pentru o perioada mai indelungata de timp.

In acest context planul de lucru al prezentului studiu vizeaza:

- analiza comparata a datelor din literatura privind apele minerale din zona Slanic
Moldova si completarea/actualizarea acestora;

- monitorizarea caracteristicilor fizice, chimice si microbiologice ale apelor minerale de
la izvoarele luate in studiu (1 bis, 5, 6, 10, 14, 15, Sonda 2, Sfantul Spiridon si Cascada) si
identificarea factorilor de risc care conduc la modificéri ale calitatii acestora in diferite conditii
de stocare;



- utilizarea de metode experimentale prietenoase cu mediul, care sd necesite un consum
redus de materiale, timp si energie;

- propunerea unor directii de actiune pe baza analizei detaliate a datelor experimentale
obtinute si a comparatiei cu cele din literatura de specialitate.

In concordanti cu obiectivele propuse, lucrarea ce se extinde pe 256 de pagini si include
170 de tabele, 133 de figuri, 9 anexe si 270 referinte bibliografice este structurata astfel:

- Partea 1, intitulatd: Studiu bibliografic privind importanta si valorificarea apelor
minerale, este dedicatd analizei critice a datelor din literatura de specialitate privind istoricul,
aspectele legislative si caracteristicile generale ale apelor minerale din tara noastra, cu referire
la importanta si potentialul curativ al apelor minerale de la Slanic Moldova (studiu de caz).

- In partea a II-a sunt descrise metodele de lucru si mijloacele utilizate, conform planului
experimental (determindri sezoniere, la sursd si dupa ambalare si stocare pe o perioadd de un
an in recipiente de sticla si plastic), in vederea evaluarii caracteristicilor microbiologice, fizice
si chimice ale apelor minerale din Slanic Moldova de la sapte izvoare, considerate
reprezentative: 1 bis, 5, 10, 14, 15, Sonda 2 si Sfantul Spiridon. De asemenea, sunt prezentate
modelele si metodele matematice utilizate pentru clasificarea acestor ape minerale precum si
programele utilizate pentru prelucrarea datelor experimentale.

- Partea a I1I-a a tezei este consacrata analizei si interpretarii rezultatelor experimentale
privind evolutia caracteristicilor fizice, chimice si microbiologice ale apelor minerale de la cele
pentru o perioada de un an 1n recipiente de sticla si plastic pentru utilizarea lor in scop terapeutic
sau pentru consumul de masd. Aceastd parte include de asemenea, o analizd comparatd a
evolutiei In timp a calitatii acestor ape minerale (1933-2021), precum si prezentarea unei
aplicatii, WaterShed, compatibild cu sistemul Android, ce permite clasificarea izvoarelor de apa
minerala din Slanic Moldova dupd compozitia chimica.

In incheierea prezentei lucriri sunt formulate concluziile generale desprinse si
perspectivele generate de Intreaga activitate de cercetare realizata.



PARTEA |
STUDIU BIBLIOGRAFIC

privind importanta si valorificarea apelor minerale

1.1. Apele minerale din Roméania — consideratii generale
1.1.1. Istoric

Dupa cum se mentioneaza in lucrari de referinta!->*#5%7 apele minerale din tara noastra
si-au castigat o reputatie binemeritata datorita calittii si beneficiilor pentru sanatate.

Populare inca din cele mai vechi timpuri, si Tn Roménia, la fel ca pretutindeni in Europa,
primele exploatari de ape minerale dateaza de pe vremea romanilor, iar una dintre lucrarile de
sinteza, n care au fost prezentate analizele fizico-chimice a 70 de izvoare si efectelor lor
terapeutice, se refera la apele din Transilvania, a fost publicata la Viena, in anul 1773, de catre
medicul brasovean Lukas Wagner®.

Imbutelierea si comercializarea apelor minerale naturale a inceput in Europa la mijlocul
secolului al XVI-lea cu apa minerald de la Spa (Belgia), Vichy (Franta), Ferrarelle (Italia) si
Apollinaris (Germania), iar in Romania, prima instalatie de imbuteliere este pusa in functiune
in anul 1806 la Borsec, de citre Anton Zimmenthausen, consilier municipal la Viena®.

Primele reglementari privind exploatarea si comercializarea apelor minerale, care alaturi
de cele germane au stat la baza legislatiei europene actuale, dateaza din vremea lui Ludovic al
XVIll-lea, care a impus prin decretul regal din 18 iulie 1823, ca exploatarea sa fie autorizata de
Ministrul de Interne §i aceastd autorizare sa fie nsotitd de o analiza fizico-chimica a apei, cu
avizul Academiei Regale de Medicina!®,

In aceeasi perioada, apele minerale au atras atentia chimistilor atasati noilor institutii
stiintifice precum Societatea Regald din Londra si Academia Regala de Stiintd din Paris.
Analizele apelor minerale au contribuit la dezvoltarea indicatorilor de culoare, la elaborarea
unei noi teorii a sarurilor si la respingerea ideilor aristotelice conform cérora aerul este o singura

! Saabner-Tuduri, Al., Apele minerale si stafiunile climaterice din Romdnia, Editia II-a, Tipografia Gutenberg, Bucuresti,
1906, 646;

2 Teposu, E., Puscariu, V., Romdnia balneard si turisticd, Editura Cartea Romaneascd, Bucuresti, 1935;

3 Pricdjan, A., Apele minerale si termale din Romdnia, Editura Tehnica Bucuresti, 1972;

4 Pricdjan, A., Airinei, St., Bogdtia hidrominerald balneard din Romdnia, Editura Stiintificd si Enciclopedica, Bucuresti, 1981;
3 Pascu, ML.R, Apele subterane din Romania, Editura Tehnica, Bucuresti, 1983, 412;

¢ Bandrabur et al., Harta apelor minerale si termale din Romania, Atlasul Geologic, Institutul de Geologie si Geofizica,
Bucuresti, 1984;

7 Enciu, P., Feru, A., Mitrofan, H., Oraseanu, L., Palcu, M., Tenu, A., A brief history of Romanian hydrogeology, in: History
of Hydrogeology, 1st ed. (Editors: Howden, N., Mather, J.R.), Taylor & Francis Group, LLC, Boca Raton (FL), 2013, 229-242;
8 Sédrac, E.C., Din istoriografia balneologiei la romani in secolele XVIII — XIX, Transilvania 4-5, 2016, 111-115;

° Feru, A., Ghidul apelor minerale naturale, Editura Novis SRL, Cluj Napoca, 2012;

YGuidelines for the safety assessment of natural mineral waters, French Food Safety Agency, 2008,
https://www.anses.fr/en/system/files/EAUX-Ra-EauxMineralesEN.pdf;



substanta si cd apa poate fi transformata in paméant. Astfel, apele minerale par a fi un exemplu
salutar al colabordrii timpurii a chimistilor cu medicii si al stiintei in general cu medicina'!.

In secolul al XIX-lea, marile orase europene au introdus canalizarea si apa curenti a
devenit mai raspanditd. Concomitent, descoperirea apei poluate, despre care se credea ca
provoaca febra tifoida si holera, a dus la dezvoltarea comertului cu apd minerala imbuteliata la
sfarsitul secolului al XIX-lea. Dupa cel de-al Doilea Razboi Mondial, vanzarile de apa minerala
au fost stimulate de publicitate si firmele de profil au inregistrat o crestere accentuatd a
veniturilor.

In octombrie 1968, compania francezi de apa minerala imbuteliata Société Générale des
Eaux Minérales de Vittel a introdus pentru prima data pe piata franceza butelii din PVC pentru
ambalarea apei minerale!?. A fost un succes instantaneu, copiat rapid de principalii sai
concurenti. Un exemplu in acest sens 1l reprezinta Nestlé, care a devenit, Tn 2008, cel mai mare
producdtor mondial de apa imbuteliata, iar n 2015 firma detinea 52 de marci diferite de apa,
printre care se numara Contrex, Vittel si Perrier'3.

In anul 2009, la nivel mondial, se ajunge la un consum de 195 miliarde litri, din care
apele de masa si cele de izvor reprezintd majoritatea. Europa rdmane 1nsa atasata traditiei de a
bea ape minerale naturale. Din totalul de 58 de miliarde litri de apa imbuteliata in acelasi an,
peste 40 de miliarde (cca. 70 %) revin apelor minerale naturale'* .

Tabelul 1.1. Evolutia productiei si consumului de ape minerale din Romdnia in perioada
2010-20207

Ape
minerale
Productie | Mil. | 1006 | 897 | 883 | 898 | 960 | 998 | 1050 | 1095 | 1100 | 1150 | 1250
Consum Litri | 46,6 | 44,6 | 43,9 | 458 | 46,3 | 45,5 | 47,2 | 46,8 | 45,9 | 51,2 | 52,8

UM. | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 | 2020

In anul 2018 Romania se afla pe locul 10, in Uniunea Europeani, la consumul de apa
imbuteliatd, unde cea mai consumata apa (82 % din consum) este apa minerald naturald, urmata
de apa de izvor si apoi de apa de masi. Datele Federatiei Europene a Apelor imbuteliate
(EFBW) arata ca, consumul de apa imbuteliata din Romania (106 L per capita) este aproape de
media de la nivelul Uniunii Europene (119 L per capita). Italia a inregistrat cel mai mare consum
(199 L per capita), urmata de Germania (174 L per capita) si de Ungaria (137 L per capita).
Tarile cu cel mai ridicat consum de cafea, au cel mai redus consum de apd imbuteliata:
Danemarca (21 L per capita), Suedia (19 L per capita), Finlanda (17 L per capita)'®.

11 Bycroft, M., latrochemistry and the evaluation of mineral waters in France, 1600-1750, Bulletin of the History of Medicine,
2017, 91 (2), 303-330;

12 Marty, N.,: The True Revolution of 1968: Mineral Water Trade and the Early Proliferation of Plastic, 1960s-1970s, Business
History Review, 2020, 94 (3), 483-505, https://doi.org/10.1017/S0007680520000549;

13 Raport privind investigatia sectoriald pe piata exploatirii resurselor de ape minerale naturale din Romania, declangati prin
Ordinul Presedintelui Consiliului Concurentei nr. 177/29.02.2016;
http://www.consiliulconcurentei.ro/wpcontent/uploads/2020/01/raport _final site sectoriala_ape minerale.pdf;

Y Feru, A., Ghidul apelor minerale naturale, Editura Novis SRL, Cluj Napoca, 2012;

15 Strategia Societdtii Nationale a apelor minerale S.A. 2016-2020;

16 Ziarul Financiar: https://www.zf.ro/companii/romania-se-afla-pe-locul-10-in-uniunea-europeana-la-consumul-de-apa-
imbuteliata-la-nivelul-ue-cea-mai-consumata-apa-este-cea-minerala-naturala-82-din-consum-urmata-de-apa-de-izvor-si-de-
apa-de-masa-18619647, 30.11.2021;
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In prezent, avand in vedere impactul negativ asupra mediului inregistrat ca urmare a
consumului crescut de apa imbuteliatd (cheltuieli energetice tot mai mari pentru productia de
recipiente sau tratarea deseurilor de plastic odatd folosite, cantitdti mari de CO2 generate de
transport etc.), numeroase state militeaza pentru consumul apei de la robinet, companiile
publice de alimentare cu apa fiind obligate prin lege sd ofere apa de calitate controlata!”.

In ceea ce priveste miasurile de protectie a mediului trebuie mentionate, Obiectivele de
dezvoltare durabila (ODD) si tintele corespunzatoare pentru 2030 care au fost adoptate de
liderii mondiali la summitul istoric al ONU din 2015. Agenda 2030, adoptatd pentru a realiza
un viitor mai bun si durabil pentru toti, incearca sa gestioneze provocarile majore cu care ne
confruntdm, recunoscand ca eradicarea sardciei necesitd strategii care pot lucra la cresterea
economica prin asigurarea protectiei mediului si gestionarea unei serii de nevoi sociale, inclusiv
sdndtatea, educatia si egalitatea de gen. Cele 17 ODD-uri si tintele aferente ale sale au fost
concepute pentru a fi monitorizate printr-un set de indicatori globali adoptati impreuna cu
Agenda 2030. Pentru o dezvoltare durabilda sectorul apelor minerale stabileste obiective
masurabile 1n diferite domenii de actiune: ambalare, energie, amprentd de carbon, utilizarea
rationald a resurselor naturale de apa, mobilitate durabila sau protectia biodiversitatii's.

1.2. Apele minerale din Slanic Moldova - Studiu de caz
1.2.1. Caracterizarea geografica a statiunii Slanic Moldova

Asezare - Slanic Moldova este situat la 18 km de Tg. Ocna, 1n partea de SV a judetului
Bacéu, pe valea paraului Slanic, intr-o depresiune inconjurata de paduri de conifere si foioase,
la o altitudine de 530 m, 26°37' longitudine esticd si 46°17' latitudine nordica. Paraul Slanic, cu
o lungime de 25 km, izvoraste de pe muntele Sandru Mare si coboara o diferentd de nivel de
500 m pand la varsarea sa In raul Trotus in localitatea vecina, Tg. Ocna.

Principalele culmi muntoase care despart Valea Slanicului la nord de Valea Doftenei si
la sud de Valea Oituzului sunt culmile Dobru, Cerbu si Pufu. La nord, pe partea stanga a Vaii
Slanicului se afla muntele Pufu (1047 m), dupa care se intinde Coama Cheschesului urmata de
muntele Sandru Mare (1640 m). Pe partea dreaptd a Vaii Slanicului se ridica varful Cernica
(996 m), Cerbu (886 m), Paltinis (1015 m) si muntele Dobru (832 m). in spatele varfului Pufu
se ridicd muntii Nemira Mica (1642 m) si Nemira Mare (1649 m)'°.

Principala cale de comunicatie a orasului este drumul national secundar DN 12B, care
traverseaza localitatea de-a lungul cursului paraului Slanic si care face legatura cu DN 12A
Miercurea Ciuc-Onesti in orasul Tg. Ocna. DN 12B se continud in partea de sud-vest a orasului
cu drumul judetean DJ 116A care traverseaza muntii spre localitatea Poiana Sarata din comuna
Oituz si face legatura cu drumul DN 11 Onesti-Brasov (Figura 1.2.).

17 Maraver, F., Aguas minerales envasadas: Historia, Medicina Naturista, 2019, 13, 50-55;

18 Apollonia, M., Schiltz, F., Measuring sustainable development goals performance: How to monitor policy action in the 2030
Agenda implementation?, Ecological Economics, 2019, 164, 106373, https://doi.org/10.1016/j.ecolecon.2019.106373;

19 Stoica, C., Enciclopedia Vaii Trotusului, Editia I, Editura Magic Print, Onesti, 2008;
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ORASUL SLANIC MOLDOVA
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Figura 1.2. Harta administrativa a orasului Slianic Moldova®’

1.2.2. Consideratii privind istoricul statiunii si importanta apelor minerale
1.2.2.2. Importanta apelor minerale din Slanic Moldova

Apele minerale de la Slanic Moldova au atras numerosi oameni de stiintd de-a lungul
timpului atat prin originalitatea compozitiei lor cat mai ales prin modul de valorificare.

Primele cercetari au fost incepute pe la 1833 de Zota si Abrahamzzi si continuate in
1846 de dr. Varnav impreund cu farmacisul Pavlovici?!, rezultate ce au fost publicate in 1851
de dr. Anastasie Fatu??. Cercetdrile au fost continuate dr. S. Konya?3 in anul 1879 si publicate
in 1887 intr-un volum intitulat ,Baile de la Slanic”. Intr-un raport al dr. C. Istrati, asupra
inspectiunei facutd stabilimentelor balneare din tara si prezentat directorului general al
serviciulul sanitar, publicat In Monitorul Oficial din mai 1888, apele de la Slanic incep a fi
exploatate 1n sticle de dr. Konya de la lasi, care a umplut 8000 de sticle in anul 188734,

In anul 1912, dr. G. Balticeanu publici un studiu clinic si experimental despre ,,Apele

minerale de la Slanic Moldova, Actiunea lor asupra secretiei gastrica si biliard™?

urmat de
memoriu prezentat pentru abilitarea ca docent de clinica terapeutica la Facultatea de Medicina
din Bucuresti in 19192,

Intre anii 1930-1933, prof. dr. Corneliu Sumuleanu impreund cu ing. chimist
M. Botezatu si A. Gheorghiu, realizeaza o analiza detaliata a calitatilor fizico-chimice ale apelor

de la Slanic, care includ masurdtori de temperatura, debit, densitate, pH, alcalinitate,

20 http://primariaslanicmoldova.ro, accesat 25.11.2019;

21 Stoica, C., Skinic Moldova ,, Perla” Carpatilor Orientali, Editura Magic Print, Onesti, 2021;

22 Fitu, A., Biile de la Slanic Moldova, Stagiunea anului 1910, Viata Romdnescd, anul IV, XVIIII, 1910;

23 Konya, S., Apele de la Slinic, Critica recentelor analise chimice asupra izvoarelor minerale No. I si No. III de la Slinic
(Moldova), Tipo-Litografia H. Goldner, Iasi, 1895;

24 Istrati, C., Raport asupra inspectiunei ficuta stabilimentelor balneare din tard, Monitorul Oficial, vineri, 6 (18) mai, 1888;
25 Bilticeanu, G.: Apele minerale de la Slinic Moldova, Actiunea lor asupra secretiei gastricd si biliard (Studiu clinic si
experimental), Institutul de Arte Grafice ,,Universala”, Bucuresti, 1912;

26 Baltaceanu, G., Tratamentul ulcerului simplu si stomacului prin Slanic Nr. 3, Memoriu prezentat pentru abilitarea ca docent
de clinica terapeutica la Facultatea de Medicind din Bucuresti, Editura Universald-lancu lonescu, Bucuresti, 1919;
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rezistivitate, conductivitate, radioactivitate cét si principalii constituenti chimici ai acestor ape
(Anexa 3, Tabelele 1 si 2), in lucrarea ,,Analiza chimica a apelor minerale de la Slanic™?’.

Dupa cum rezultd din Anexa 3, Tabelul 3, lucrarea aparutd la Editura Medicala in
196528, sub coordonarea dr. S. Stefinescu, directorul directiei balneo-climaterice din 1965, ca
rezultat al cercetarilor din perioada 1951-1961, a colectivului format din: dr. E. Berlescu, dr. T.
Chioreanu, dr. E. Cociasu, dr. A. Dene, prof. Tr. Dinculescu, dr. S. Stefanescu si dr. 1. Tataru,
contine atat date stiintifice noi cat si orientari in interpretarea fiziopatologica a diverselor
afectiuni care beneficiaza de terapie nespecifica.

Apele minerale de la Slanic Moldova sunt incluse in principalele dictionare®® si
enciclopedii*® de balneologie publicate in Romania in perioada 1980-2000, dupa studii ale
efectelor curative ale acestor ape, efectuate de dr. Elena Berlescu sau Constantin Stoicescu?!.

Date experimentale noi legate de compozitia apelor minerale de la Slanic Moldova sunt
publicate in 1981 de Yolanda Nicoarad si Romulus Busnea in lucrarea ,,Slanic Moldova - Mic
indreptar turistic”3? (Anexa 3, Tabelul 4).

Compozitia apelor minerale de la Slanic Moldova s-a aflat in continuare in atentia
cercetdtorilor care au completat si actualizat datele stiintifice (2006, Anexa 3, Tabelul 5), a
autoritdtilor nationale si locale (2013 / Anexa 3, Tabelul 6; 2019-2020 / Anexa 3, Tabelul 8 -
Institutul National de Recuperare, Medicina Fizica si Balneologie; 2018 / Anexa 3, Tabelul 7 -
Raport Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Ecologie Industriald, la comanda
UAT Slanic Moldova, contract nr. 2409/06.03.2018, S.C. GEO-LINE SRL).

Slanic Moldova este situat pe depozite de gresie de Kliwa sau Tisesti, rezultate in urma
cimentdrii nisipurilor de pe plajele maérii, care in vremuri tertiare se afla in continud retragere.
Din punct de vedere petrografic, gresia de Kliwa este consideratd un cuart-arenit avand peste
80 % fractie areniticd, cu o structurd masiva in paturi groase de 10-20 cm pana la 50-80 cm
grosime, sau cu o laminare plana paraleld in straturi decimetrice™.

Aceste straturi de gresie alterneazd cu straturi subtiri de sisturi disodilice, bogate in
substante organice, sdruri minerale si elemente ca sulful etc., In care se pastreaza urme de pesti
fosili. Malurile sapropelice de la tairmul marii s-au transformat sub influenta presiunii si a
temperaturii din scoarta terestra in sisturi bogate in substante bituminoase, de culoare cenusiu-
negricioasd, formate prin consolidarea si slaba incarbonizare a ndmolului sapropelic. Ambele
formatii apartin Oligocenului, bogat in izvoare saline si feruginoase®*!.

In zona izvoarelor Slanicului, intdlnim o alti formatiune mai veche, reprezentand ca
varstd, Eocenul: gresia de Uzu sau Tarcau, in straturi groase si dure, alcatuind mai ales masivul
Sandru Mare. Aceastd gresie este constituitd din roci sedimentare marnoase si argiloase

27 Sumuleanu, C., Botezatu, M., Gheorgiu, A., Analiza chimici a apelor minerale de la Slanic (Jud. Bacdau), Tipografia
,,Cultura”, Bucuresti, 1933;

28 Berlescu, E., Chioreanu, T., Cociasu, E., Dene, A., Dinculescu, Tr., Stefanescu, S., Tataranu, 1., fndreptar pentru trimiteri la
cura balneo-climatericd, Editura Medicala, Bucuresti, 1965, 28-41, 172-173;

2 Berlescu, E., Dictionar enciclopedic medical de balneoclimatologie, Editura Stiintifica si Enciclopedica, Bucuresti, 1982;
30 Berlescu, E., Micd enciclopedie de balneologie a Romdniei, Editura All, Bucuresti, 1996, 197-199;

31 Stoicescu, C., Farmacodinamica apelor minerale de curd internd din Romdnia, Editura Academiei Republicii Socialiste
Romania, Bucuresti, 1982, 18-19;

32 Nicoard, Y., Busnea, R., Slanic-Moldova - Mic indreptar turistic, Editura Sport-Turism, Bucuresti, 1981, 136-137;

3 Sircu, R.E., Studiul hidrogeochimic al apelor minerale din Carpatii Orientali, cu privire speciald asupra zonei Slanic
Moldova, Universitatea ,,Alexandru I. Cuza”, lasi, 2006;
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bituminoase, de culoare cenusiu-negricioasd, formate prin consolidarea si slaba incarbonizare
a namolului sapropelic, sisturi disodilice.

Izvoarele minerale provin din apele ploilor si din topirea zapezilor de pe muntii Pufu si
piciorul Dobrului, care se scurg din varful celor doi munti in Valea Slanicului, printre straturile
de gresie si cele de sisturi. Imbogatindu-se cu dioxid de carbon care se emani prin crapaturile
scoartei pamantului, ele dizolva in drumul lor sarurile minerale aflate in roci®*.

In Valea Slanicului exista peste 20 de izvoare de ape minerale. Ele sunt raspandite pe o
distanta de aproximativ 2 km, de la confluenta Slanicului cu Slanicelul (550 m altitudine) si
pana la confluenta Slanicului cu paraiasul Scarigoara, grupate cate 3-4 sau izolate la distanta de
50-150 m unele de altele. Cele mai multe dintre izvoare sunt situate pe malul drept al apei.

Apele minerale de la Slanic, au compozitii si concentratii variate, fiind in general
carbogazoase, cloruro-sodice, bicarbonate, putin sulfuroase, atermale, cu o mineralizare care
ajunge pana la 252,45 g/kg.

Zacamantul hidrotermal Slanic Moldova a fost deschis si exploatat prin 26 de surse
hidrotermale (Figura 1.3.) din care 18 izvoare si 8 foraje utilizate atat in cura interna cat si

externa:
»  Izvoare: 1, 1 bis, 2, 3,4, 5,6, 7,8, 10, 11 (Mofeta), 12, 13, 16, 17, 18, 300 scari, Sf.
Spiridon;
= Sonde: 1,2, 3,4,5, 6,703 (izvorul 14), 704 (izvorul 15);
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svorul 10
‘n'urul L
5 Levarul ST

zvorul 1 Sp M lzvorul

levorub 10 prvoru) 6 300 Scari

‘1 ||||||| 18 “ 3 vorul | g
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0 0.050.1 0.2 's 1 his
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— Km ‘,,,‘.’.‘H 14
‘zvurnl 15
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.'\'unllu 2
3 3
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‘mmdn
Izvoare minerale din Skinic Moldova
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Figura 1.3. Localizarea geografica a izvoarelor de ape minerale

34 Busnea, R.D., Povestea unui colt de rai, Sldnic Moldova, Editura Magic Print, Onesti, 2013, 15-21;
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Partea a ll-a
METODOLOGIA EXPERIMENTALA

aplicata pentru evaluarea caracteristicilor si a

posibilitatilor de exploatare a apelor minerale din

zona Slanic Moldova

2.1. Scop

In partea a II-a sunt descrise metodele si mijloacele utilizate pentru monitorizarea
calitdtii apelor izvoarelor: 1 bis, 5, 6, 10, 14, 15, Sonda 2, Sfantul Spiridon si Cascada, in
vederea evaludrii caracteristicilor fizice, chimice si microbiologice ale apei, pentru utilizarea
sau de stocare a lor pentru o perioadd de un an. Monitorizarea izvoarelor de ape minerale din
statiunea balneo-climatericd Slanic Moldova se efectueaza in concordantd cu conditiile de
sdndtate umana si cu cele ecologice.

Au fost alese pentru studiu izvoarele 1 bis, 5, 10, 14, 15, Sonda 2 si Sfantul Spiridon
deoarece conform studiilor efectuate si directiilor de dezvoltare ale statiunii au utilizare
terapeutica, sunt accesibile publicului larg si prezinta un debit relativ constant. De asemenea,
rezultatele determindrilor preliminare®> efectuate in prima parte a studiului ne indica faptul ca
ar putea prezenta un potential pentru stocare temporara sau imbuteliere.

2.3. Prelevarea si pregatirea probelor

2.3.1. Prelevarea probelor de apa de la sursa

Selectarea locurilor de unde se preleveaza probele

Apele minerale au fost prelevate la locul de exploatare al izvoarelor, acolo unde a fost
permis accesul catre acvifer. [zvoarele de la Slanic Moldova sunt protejate de intrarea in contact
cu apele de suprafatd. Foraje de sonda aduc apa la suprafatd pentru izvoarele 6, 14, 15, Sonda
2 si Cascada. Apele izvoarelor 1 bis si 10 ies la suprafatd dintr-un bazin de acumulare, iar
Sf. Spiridon si izvorul 5, provin dintr-un sistem acvifer subteran superior, influentat de factori
externi: precipitatii, activitati antropice.

Hartile zonei studiate au fost realizate cu ajutorul unei aplicatii proprii pentru sistemele
Android special creatd pentru identificarea, clasificarea si localizarea izvoarelor de ape
minerale: WaterShed.

35 Misdila, L., Barsan, N., Nedeff, F.M., Riducanu, D., Grosu, L., Patriciu O.1., Gavrild, L., Finaru, A.L., Quality assessment
of Slanic-Moldova mineral waters stored in reusable bottles, Scientific Study & Research - Chemistry & Chemical Engineering,
Biotechnology, Food Industry, 2020, 21 (2), 253-262;
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Materiale necesare
Probele de apa au fost recoltate in recipiente confectionate din: sticla si tereftalat de
polietilena (PET). Pentru studiul preliminar al apelor minerale s-au utilizat recipiente din plastic
(PET) refolosite. Recipientele utilizate pentru apele minerale stocate pentru o perioada de
maxim 360 de zile prezintd urmatoarele caracteristici:
- recipientele din sticld, confectionate din sticla borosilicatd LBG 3.3, conform ISO 4796;
- recipientele din plastic (PET), sterile, fara tiosulfat, conform ISO 19458.
Modul de recoltare
De la fiecare izvor au fost recoltate un numar de 392 de esantioane (Tabelul 2.1.): 196
in recipiente de plastic si 196 in recipiente de sticld, pentru determinéri: sezoniere, la sursa,
dupa 1 zi, 7 zile, 30 de zile, 90 de zile, 180 de zile si 360 de zile; un set pentru determinari fizice
si chimice si un set pentru determinéri microbiologice (Figurile 2.4. si 2.5.).

Tabelul 2.1. Planul de conservare §i determinare al probelor (ianuarie 2020-ianuarie 2021)

1 bis 8 6 6 6 6 6 6 6 6 56
5 8 6 6 6 6 6 6 6 6 56
10 8 6 6 6 6 6 6 6 6 56
14 8 6 6 6 6 6 6 6 6 56
15 8 6 6 6 6 6 6 6 6 56
Sf. Spiridon| 8 6 6 6 6 6 6 6 6 56
Sonda 2 8 6 6 6 6 6 6 6 6 56
;[‘gczl)lii)l;ne 56 42 42 42 42 42 42 42 42 392

Figura 2.4. Pregdtirea recipientelor pentru recoltare Figura 2.5. Recoltarea
probelor

16



2.4. Analiza microbiologica a apelor minerale

Pentru a evalua calitatea microbiologica a apelor minerale de la Slanic Moldova s-au

facut determindri privind numarul total de germeni si a indicatorilor de poluare fecaloid-
menajera (Tabelul 2.2.). Au fost analizate 1680 de probe la intervale de 1 zi, 7 zile, 30 de zile,
90 de zile, 180 de zile si 360 de zile, fiecare proba de apa, respectiv dilutie zecimala (10-) fiind

insdmantata in 3 repetitii.

Tabel 2.2. Indicatori microbiologici determinati

Nr. Mediu de Tehnica
Indicator . . . Metoda de analiza Limite admise
crt. cultura folosit | analitica
Numar total de bacterii Metod 100/mL - dupa
Hmar total e Dactetll |l peptona cazeina | oo SR EN ISO 6222/2004 | - -~ duba
mezofile ce se dezvolta la dilutiilor SR EN ISO 8199/2008 imbuteliere
agar
1 22 °C g multiple 20/ mL - la sursa
" |Numir total de bacterii Metod 20/mL - dup3
Hmar totat de Sactetll Ipeptona cazeina | oo SR EN ISO 6222/2004 |~ -7 uPd
mezofile ce se dezvolta la dilutiilor imbuteliere
agar . SR EN ISO 8199/2008 .
37°C multiple 5/mL - la sursa
-cul M
S;Erfzrf;i ta ar la ﬁlz‘taor(eia (:ien SR EN'ISO 9308/1-2004 absent/250 mL
& PI | SR EN1SO 8199/2008
o 37°C membrana
2. |Bacterii coliforme totale C m Metod
rf}n'cu. | mg O.Ia 1SO 9308/2-1990 250 L
coliformi-agar la ur_10r SR EN ISO 8199/2008 absen m
44,5 °C multiple
Metod
3 IBacteri coliforme fecale |CTOm=eUIE mbe O,Ia 1SO 9308/2-1990 eant250 L
. acterii coliforme fecale . . urilor absen m
coliformi-agar . SR EN ISO 8199/2008
multiple
CCA la 37 °C tli/ftetoda d.e SR EN ISO 9308/1-2004 bsent/250 mL
iltrare prin n m
a AP | SR ENTSO 81992008 |*°°
.. membrana
4. [Bacterii Escherichia coli
Metoda 1SO 9308-1:2015
Aladds° il N 250 mL
CCAla44,5°C tubur.l or SR EN ISO 9308-1:2014 absent/250 m
multiple
Slanetz-Bartl
anetz-Bartiey Metoda de
5 Streptococi fecali agat filtrare prin STAS 3001-1991 absent/250 mL
: P Bila-esculina- PI 1 SR EN1SO 8199/2008
. membrand
azida-agar
Nr. probabil de bacterii  |Triptona-
g pmb abt de bactett ,“f’ ona” . | Metodade | SR EN 26461-212002
anaerobe cicloseina-sulfit-
6. filtrare prin | ASTM D 5916/1996 absent/50 mL
sulfitoreductoare agar brana
membrana
(Clostridium perfringens)|Carne-Ficat ¢
Met
7 Bacterii Pseudomonas Pseudomonas i l: oda d(,: SR EN 12780-03 bsent/250 mL
. iltrare prin absen m
aeruginosa CFC/CN Agar CPI | SRENISO 81992008 |*°°
membrand

Probele de apa au fost recoltate direct de la sursa in recipiente sterile de 500 mL si aduse

in cel mai scurt timp in laborator.
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Apa utilizata pentru consumul uman trebuie sa fie lipsitd de microorganisme, paraziti
sau substante chimice care, prin numaér sau concentratie, pot constitui un potential pericol pentru
sanatatea umana.

La sursda, in mod normal, valorile de referintd si nu concentratii maxime permise,
conform H.G. 1020, Art.12, nu trebuie sa depdseasca 20 unitati formatoare de colonii intr-un
mililitru apa, la o temperaturd cuprinsa intre 20-22 °C, in 72 de ore, i, respectiv, 5 germeni/mL,
la o temperaturd de 37 °C, in 24 de ore. Orice apa analizata ce depaseste valorile admise (nu se
incadreaza sub limita stabilita de lege) este considerata improprie consumului uman. Calitatea
apei potabile este corespunzatoare abia atunci cind valorile stabilite pentru parametrii de
calitate sunt in conformitate cu legea in vigoare.

Calitatea microbiologica a apei este deosebit de importantd deoarece existenta in exces
a bacteriilor in apa poate duce la alterarea potabilitatii apei si implicit la alterarea calitatii apei
si a proprietatilor benefice ale acesteia asupra vietii.

Figura 2.7. Pregatirea probelor si modului de lucru in laborator pentru NTG

2.5. Analiza fizica si chimica a apelor minerale din Slanic Moldova

2.5.2. Determinarea indicatorilor fizici si chimici ai apelor minerale din Slanic
Moldova

Pastrarea calitatii apelor minerale de la Slanic Moldova in vederea evaluarii
zile. In acest interval de timp s-au repetat determindrile fizico-chimice dupi 1 zi, 7 zile, 30 de
zile, 90 de zile, 180 de zile si 360 de zile. Caracteristicile apei care descriu proprietatile fizice
si chimice au metode specifice de determinare, in ultimul timp standardizate conform normelor
internationale®. Determindrile s-au efectuat in laboratoarele Scolii Doctorale de la UVABc
(Tabelul 2.3.), cu exceptia determinarii multielement prin ICP-MS, efectuatd in cadrul
laboratorului Administratiei Bazinale de Apa Siret, Bacau.

36 Colin, F., Quevauviller, Ph., Monitoring of Water Quality, Elsevier Science, Oxford, 1998;
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Tabel 2.3. Metode analitice de determinare

Parametru U::;:ltli;le Metoda utilizata Valoarez; énﬁﬁ;‘;f admisa
Temperatura apei °C Termometru electric/ senzor de Conform starii naturale a apei
temperatura
pH - Electrochimic Conform starii naturale a apei
Potential mV Electrochimic Corespunzator mineralizarii
Conductibilitate uS Electrochimic Corespunzator mineralizarii
TDS mg/L Electrochimic Conform caracteristicilor
specifice apei minerale
Salinitate PSU Electrochimic Corespunzator mineralizarii
Rezistivitate Q/cm Electrochimic Corespunzator mineralizarii
Oxigen dizolvat mg/L Electrochimic Conform caracteristicilor
specifice apei minerale
Turbiditate FTU/NTU | Colorimetric <5
IES/ F- mg/L (Electrod ion — selectiv)/ 5,0
Spectrofotometric/LCK 323/
Metoda 8029
NH,* mg/L Spectrofotometric/LCK 303/LCK 304 | 0,5
NO5 mg/L Spectrofotometric/LCK 339/Metoda 50
8192
NOy mg/L Spectrofotometric/LCK 341/Metoda 0,1
8507
SO4* mg/L Spectrofotometric/LCK 353/Metoda Conform caracteristicilor
8051 specifice apei minerale
Cr mg/L Spectrofotometric/LCK 311/ Conform caracteristicilor
Metoda 8207 specifice apei minerale
HCOs mg/L Volumetric/SR EN ISO 9963/2-2002/ | Conform caracteristicilor
Prin calcul specifice apei minerale
CO; mg/L Spectrofotometric/LCK 388 Conform caracteristicilor
specifice apei minerale
°dH/Ca/Mg mg/L Spectrofotometric/LCK 327 Conform caracteristicilor
specifice apei minerale
Na* mg/L ICP-MS Conform caracteristicilor
specifice apei minerale
mg/L Spectrofotometric/LCK 228/ ICP-MS | Conform caracteristicilor
K* specifice apei minerale
mg/L Spectrofotometric/LCK 326/ ICP-MS | Conform caracteristicilor
Mg* specifice apei minerale
Ca** mg/L ICP-MS 0,05-0,2
mg/L Spectrofotometric/LCK 321/LCW 021/ 0,3
Fe ICP-MS
Al mg/L Spectrofotometric/LCK 301/ ICP-MS | 0,05-0,2

3TH.G. 1020/2005: Norme tehnice de exploatare si comercializare a apelor minerale naturale, modificatd si completata prin
H.G. nr. 532 din 2 iunie 2010;
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Parametru U::;:;i;le Metoda utilizata Valoare&:énﬁ)g;?? admisa

B3 mg/L Spectrofotometric/ Metoda 8015/ 0,1-0,3
ICP-MS

Ag" pg/L Spectrofotometric/LCK 354/ ICP-MS | 0,005

ng/L Spectrofotometric/LCW 032/Metoda | 0,5 - 10°

Mn? 8034 / ICP-MS

Ccd** pg/L Spectrofotometric/LCK 308/ ICP-MS | 0,003 - 103

Pb** pg/L Spectrofotometric/LCK 306/ ICP-MS | 0,01 - 103

Ba? ng/L Spectrofotometric/Metoda 8014/ 1,0- 103
ICP-MS

NiZ* pg/L Spectrofotometric/LCK 337/ ICP-MS | 0,02 - 103

Cu?* pg/L Spectrofotometric/LCK 529/ ICP-MS | 1,0 - 10°

Zn? pg/L Spectrofotometric/Metoda 8009 / 5-10°
ICP-MS

Cr total pg/L Spectrofotometric/LCK 100/Metoda | 0,05 - 10°
8024 / ICP-MS

Hg pg/L ICP-MS 0,001 - 103

Se ug’L | ICP-MS 0,01 - 10°

Li ugl | ICP-MS R

St ugL | ICP-MS -

Be ug/L | ICP-MS R

% ug/L | ICP-MS ;

Co ng/L ICP-MS -

Ga pg/L ICP-MS -

As ug/l | ICP-MS 0,01 - 10°

Rb ug/l | ICP-MS }

Cs ug/lL | ICP-MS }

TI ug/lL | ICP-MS }

U ng/L ICP-MS -

*1) Se vor specifica pe etichetd concentratiile mai mari de 1,5 g/mL; produs nerecomandat sub 7 ani;
*2) se pot accepta valori pana la 5 mg/L daca se demonstreaza originea endogena a amoniului;

Figura 2.20. Multiparametru Thermo Figura 2.21. Determinari de pH
Scientific Orion Versa Star Pro

38 World Health Organization, Boron in Drinking-water, in: Guidelines for drinking-water quality, 2nd ed. Addendum, Health
criteria and other supporting information, World Health Organization, Geneva, 1998, 2, 294 pages;
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2.5.3. Determinarea parametrilor chimici

Cei mai importanti ioni (cationi si anioni) provin din sdrurile continute de apele
minerale. In majoritatea cazurilor in ape se gisesc cationi de Ca2*, Mg?*, Na*, K* si anionii
HCOs7, SO4%, CI', F- s.a. Ceilalti ioni se afld in cantititi nesemnificative, dar uneori influenteaza
semnificativ proprietatile apei. Aceste substante pot fi prezente in apele minerale in diferite
concentratii, conferind apei un anumit caracter.

2.5.3.1. Determinarea concentratiei cationilor si anionilor prin metoda
spectrofotometricda, UV-VIS

O parte dintre ionii prezenti in apele minerale de la Slanic Moldova au fost determinati
prin metoda spectrofotometrica®® UV-VIS, cu ajutorul spectrofotometrului HACH DR3900
(Figura 2.22.).

Figura 2.23. Imagini din timpul determinarilor spectrofotometrice - Laboratorul D006
2.5.3.2. Determinare multielement prin metoda ICP-MS

Spectrometria de masa cu plasma cuplatd inductiv (ICP-MS) este o metoda de
determinare a concentratiilor scazute de ordinul: ppb = parti per miliard = pg/L (1 ppm =
1000 ppb) si a concentratiilor ultra-sciazute de elemente: ppt = parti per trilion = ng/L.
Elementele atomice sunt conduse printr-o sursa de plasma unde se ionizeaza, dupa care acesti
ioni sunt sortati in functie de masa lor. Tehnica ICP-MS prezintd urmatoarele avantaje: limite

ege

compozitiei izotopice a elementelor®’.

3 Zhang, X., Fang Y., Zhao Y., A Portable Spectrophotometer for Water Quality Analysis, Sensors & Transducers, 2013, 148
(1), 47-51;

40 Wilschefski, S.C., Baxter, M.R., Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, Introduction to Analytical Aspects, The
Clinical Biochemist Reviews, 2019, 40 (3), 115-133, doi:10.33176/AACB-19-00024;
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Figura 2.24. Spectrometru de masa cu plasma cuplata inductiv Agilent Technologies 7500
2.6. Modele utilizate in cadrul studiului pentru caracterizarea si clasificarea
apelor minerale de la Slanic Moldova

2.6.1. Modelul Piper

Arthur M. Piper (1944)*', a propus o procedura grafica eficientd pentru a separa datele
analitice relevante cu scopul de a intelege sursele constituentilor dizolvati in apa, utilizata de
tarile nord si sud americane. Pentru a crea un grafic cu constituentii principali ai apei, Piper a
sugerat desenarea a doud triunghiuri corespunzatoare cu cationii si, respectiv, anionii $i un romb
care rezumd ambele triunghiuri. Triunghiul din stdnga reprezinta cationii si cel din dreapta
anionii. Baza triunghiului cationic este axa pentru calciu, partea stanga pentru magneziu si cea
dreapta pentru sodiu si potasiu. Pentru triunghiul anionic, baza este axa pentru anionul clorura,
partea stAng pentru carbonat si bicarbonat si cea dreapta pentru sulfat. In functie de localizarea
esantionului, se pot identifica tipurile hidrochimice. Tipurile mentionate sunt aspectul chimic
de diagnostic al solutiilor de apa care apar in sistemele hidrologice sunt explicate in diagrama
Piper (Figura 2.26.).

41 Piper, A.M., A Graphic Procedure in the Geochemical Interpretation of Water-Analyses, Eos, Transactions American
Geophysical Union, 1944, 25, 914-928, http://dx.doi.org/10.1029/TR025i006p00914;
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Figura 2.26. Diagrama Piper*

A: Apd calcica; B: Niciun tip dominant; C: Apd magnezica; D: Contine sodiu si potasiu;
E: Tip bicarbonat, F: Tip sulfat; G: Tip clorura, 1: Metalele alcalino-pamantoase depasesc
metalele alcaline; 2: Metalele alcaline depasesc metalele alcalino-pamdntoase; 3: Acizii slabi
depdsesc acizii tari; 4: Acizii tari depdasesc acizii slabi; 5: Tip bicarbonat de magneziu,

6: Tip clorura de calciu, 7: Tip clorurd de sodiu; 8: Tip bicarbonat de sodiu; 9: Tip mixt

2.6.2. Modelul Stuyfzand*

Bazatd pe cele mai importante caracteristici chimice ale apei, modelul Stuyfzand
cuprinde urmétoarele nivele de subdivizare: tip principal (tip I), tip II, subtip (tip III) si clasa
(Figura 2.27.). Pentru a defini tipul principal se utilizeazd ca si parametru continutul in ioni
clorura (8 tipuri principale). Tipul este atribuit functie de alcalinitate (11 tipuri). Subtipul este
stabilit pe baza continutului dominant de cationi si anioni (27 subtipuri). in final, incadrarea
intr-o clasa are la bazd suma dintre Na, K si Mg in mEq/L, corectata pentru contributia adusa
de sarea de mare, clasificand fiecare subtip in 3 clase.

2 https://www.hatarilabs.com/ih-en/what-is-a-piper-diagram-and-how-to-create-one, accesat 22.05.2019;
43 Stuyfzand, P.J., A new hydrochemical classification of water types, Regional Caracterization of Water Quality (Proceedings
of the Baltimore Symposium, May 1989), International Association of Hydrological Sciences Publications, 1989, 182, 89-98;
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TP TPl
ContinutulinCt (mg/L) Alcalinitatea = HCO, + CO,*

8 Tipuri [mEq/L]
11 Tipuri

Clasificareaapelor
dupa Stuyfzand

TIP NI CLASA
Subtip Suma [Na+K+Mg]

Ponderea cationilor si a anionilor mEq/l, corectata pentru apa de mare
27 Subtipuri 3 Clase

Figura 2.27. Clasificarea apelor dupa Stuyfzand*

2.7. Programe utilizate pentru prelucrarea datelor experimentale

Datele obtinute au fost prelucrate cu ajutorul programului /BM SPSS Statistics 20.

Graficele si figurile au fost realizate cu ajutorul programului OriginPro 2019b.

Hartile au fost efectuate folosind programul ArcGIS Maps for SharePoint 4.2 si aplicatia
WaterShed.

4 Stuyfzand, P.J., A new hydrochemical classification of water types, Regional Caracterization of Water Quality (Proceedings
of the Baltimore Symposium, May 1989), International Association of Hydrological Sciences Publications, 1989, 182, 89-98;
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PARTEA a lll-a
APELE MINERALE DIN ZONA SLANIC MOLDOVA

Studiu de caz - evaluarea caracteristicilor si a

-

posibilitatilor de exploatare/valorificare

Apa! N-ai nici gust, nici miros, nici culoare, nici aromd, nu poti fi definita, te gustam fara
sa te cunoastem. Tu nu numai cd esti necesard vietii: tu esti insasi viata. Esti cea mai
valoroasa bogdtie din lume si esti cea mai gingasa, tu, atat de pura in adancul pamantului.

Antoine de Saint-Exupery

3.1. Scop

Proiectul isi propune monitorizarea calitatii apelor a 7 izvoare din statiunea Slanic
Moldova (Figura 3.1.), prin determinarea periodica a caracteristicilor fizice, chimice si
microbiologice, in vedere evaluarii potentialului de imbuteliere si de stocare a lor pe o perioada
de timp pentru utilizarea in scop terapeutic, consumul de masd sau experimental (extractia
principiilor active din surse vegetale si sinteza organica in mediu apos).

Au fost alese pentru studiu izvoarele 1 bis, 5, 10, 14, 15, Sonda 2 (S2) si Sfantul Spiridon
(SS) deoarece conform datelor din literatura de specialitate si directiilor de dezvoltare ale
statiunii au utilizare terapeuticd, sunt accesibile publicului larg, prezintd un debit relativ
constant si ar putea prezenta un potential pentru stocare temporara sau Imbuteliere.

P o

Figura 3.1. Asezarea geografica a izvoarelor de ape minerale din Slanic Moldova®

De asemenea, la alegerea celor 7 izvoare si la stabilirea metodologiei experimentale au
contribuit si rezultatele determinarilor preliminare privind impactul temperaturii si timpului de
depozitare asupra stabilitatii unor caracteristici fizico-chimice ale apelor minerale de la
9 izvoare din Slanic Moldova (1 bis, 5, 6, 10, 14, 15, Sonda 2, Sfantul Spiridon si Cascada),

4 https://primariaslanicmoldova.ro/date-geologice/, accesat 04.12.2021;
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colectate in iunie 2019 si stocate in recipiente de plastic cu o capacitate de 500 mL, recipiente
recuperate de la apd imbuteliatd pentru uz alimentar - apad achizitionatd din supermarket.
Evaluarea calitatii acestor ape minerale, pastrate la frigider (4 °C - la Intuneric) si la temperatura
camerei (20 °C - in lumina indirectd a soarelui), s-a realizat la diferite intervale de timp,
parametrii masurati, cu ajutorul unui echipament tip multi-parametru, fiind pH-ul,
conductivitatea, totalitatea solidelor dizolvate (TDS) si salinitatea.

Rezultatele acestor determinari au indicat ca, apele stocate in recipiente de plastic
reutilizate isi pastreaza o perioada de timp valorile initiale ale parametrilor masurati, chiar daca
au fost deschise la anumite intervale de timp pentru efectuarea masuratorilor, depozitarea la
rece timp de 3 luni dovedindu-se mai favorabild pentru toate probele*.

In acelasi timp, in acesta etapa preliminara a studiului s-a confirmat eficienta utilizarii
unui echipament de tip multi-parametru pentru masurarea unui numar important de parametri,
timpul de lucru fiind redus considerabil.

Datele obtinute vor fi corelate cu alte determindri (continut de oxigen dizolvat, cationi
si anioni precum si analize microbiologice) pentru a evidentia stabilitatea la stocare a apelor de
la izvoarele luate in studiu 1 bis, 5, 10, 14, 15, Sonda 2 si Sfantul Spiridon. Demn de mentionat
este si faptul ca din aceste 7 izvoare, unul este recomandat doar pentru curd externa - izvorul 5,
iar pentru izvorul Sfantul Spiridon nu exista informatii in literatura de specialitate.

3.6. Monitorizarea parametrilor fizici si chimici
pentru probele stocate

Determinarile electrochimice si spectrofotometrice UV-Vis, s-au efectuat 1in
laboratoarele Scolii de Studii Doctorale de la Universitatea ,,Vasile Alecsandri” din Bacau.

Scanarea multielement a apelor minerale de la Slanic Moldova s-a efectuat prin metoda
spectrometriei de masa cu plasma cuplatd inductiv (ICP-MS), in cadrul Laboratorului de
calitatea a apei Bacdu, Directia Bazinala Siret. Aplicarea acestei tehnici instrumentale a permis
atat confirmarea rezultatelor obtinute prin utilizarea spectroscopiei UV-Vis cat si evidentierea
prezentei altor elemente, aflate in cantitate extrem de redusa, in urme (Ni, Cu, Zn, Sr, Ag, Cd,
Ba, Pb, Be, V, Co, Ga, As, Rb, Cs, Hg, Tl, U) ce nu au fost mentionate pana in prezent in
literatura de specialitate. Scanarea multielement s-a efectuat pe probe de apa proaspata si stocata
in recipiente din sticld la un interval de 180 respectiv 360 de zile, la rece (4 °C) si Intuneric,
fara aplicarea unui tratament chimic prealabil pentru conservare.

Au fost analizate un numar de 392 de probe de apa de la izvoarele luate in studiu -
56 de probe / izvor (1 bis, 5, 10, 14, 15, Sonda 2 si Sfantul Spiridon). S-au efectuat un numar
de 3920 determinari fizice si 3360 determinari chimice, valoarea inregistrata fiind media a trei
repetitii.

46 Misdila, L., Barsan, N., Nedeff, F.M., Riducanu, D., Grosu, L., Patriciu O.1., Gavrild, L., Finaru, A.L., Quality assessment
of Slanic-Moldova mineral waters stored in reusable bottles, Scientific Study & Research - Chemistry & Chemical Engineering,
Biotechnology, Food Industry, 2020, 21 (2), 253-262;
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Datele obtinute au fost prelucrate cu ajutorul programului IBM SPSS Statistics 20 si
OriginPro 2019b.

3.6.8. WaterShed - Program pentru clasificarea apelor

Apele minerale de la Slanic Moldova au o compozitie complexa cu o amprenta specifica
care determina utilizarea lor 1n scop terapeutic sau ca apa de larg consum.

In vederea optimizarii procesului de clasificare al apelor s-a realizat o aplicatie,
WaterShed, pentru sistemul Android, acesta permitand o mai mare mobilitate in teren. Aplicatia
(Figura 3.74.) a fost realizata cu ajutorul sistemului MIT App Inventor care poate fi utilizat in
elaborarea unei aplicatii pentru sistemul Android, extrem de ergonomicd, dacd se cunosc
valorile analizei chimice ale apei de izvor din examenele de laborator.

e s® QRI= a9 p ngel @ 2@ QRIF % +1 19:5¢
Calculator for the classification of mineral waters Calculator for the classification of mineral waters
Enter source name: Spring 1 bis
46202554 26434718

Latitude: Longitude:

Cl (=mg/L) Cl (=mg/L)

HCO3 HCO3

co3 co3

S04 S04 59.5.
NO3 NO3 Ogs
szl £ i - : No2 0
E F

P04 0

- Na 4047

CLASSIFY

- Ty
TIP I: BRACKISH-SALT
TP .h_‘.' EXTREMELY HIGH - 7
TIP III: CI

Figura 3.74. Interfata aplicatiei Watershed

MIT App Inventor este un mediu de programare intuitiv, care permite construirea de
aplicatii pe deplin functionale pentru smartphone-uri si tablete. Instrumentul bazat pe blocuri
faciliteaza crearea unor aplicatii complexe, cu impact ridicat, intr-un timp mult mai mic decat
mediile traditionale de programare.

Programul utilizeaza modelul apelor lui Stuyfzand pentru realizarea unei aplicatii pentru
sistemul Android, utilizand un mediu de dezvoltare al aplicatiilor online (Figura 3.75.).
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Figura 3.75. Print screen al programului

Prin combinarea modelului de apa al lui Stuyfzand, care ia In considerare concentratiile
in cationi, anioni si substante libere, combinate cu limitele acestora din Directiva 98/83/CE
privind exploatarea si comercializarea apelor minerale naturale, urmatoarea clasificare pentru
apele minerale de la Slanic Moldova a fost obtinutd cu ajutorul aplicatiei WaterShed
(Figura 3.76.).

Izorul 1
Izvorul 1 Bis

Izvorul Cascada lzvorul 3

Izvorul 6

Izvorul Chesches lzvorul 8

lzvorul 14 lzvorul 10
Izvorul 15 lzvorul 14
lzvorul 15
lzvorul 8 Bis
lzvorul 5

lzvorul Ciunget
lzvorul Chesches

Izvor 300 Scari
lzvorul Sonda 1
lzvorul Sonda 2

Figura 3.76. Clasificarea apelor minerale din Slanic Moldova
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3.7. Rezultate si discutii privind evolutia, in timp, a calitatii apelor minerale
luate in studiu: la sursa si dupa ambalare si stocare

3.7.1. Analiza comparati a datelor privind evolutia in timp (1933-2021) a
continutului in elemente majoritare pentru apele minerale luate in studiu

Cercetari asupra calitatii apelor minerale din Slanic Moldova au fost facute in anii
193347195748, 1981, 2006, 201331, 201832, 2019-2020°3, 2021* (prezentul studiu) si analiza
comparatd scoate in evidentd modificari de-a lungul timpului a unor parametri.

Pentru analiza comparata a principalilor constituenti ai acestor ape minerale s-au luat in
considerare doar izvoarele: 1 bis, 5, 10, 14, 15, Sonda 2 si Sf. Spiridon, izvoare ce au facut si
obiectul studiului nostru*® privind posibilitdtile de valorificare si potentialul pentru stocare
temporard sau imbuteliere.

Apele minerale din Slanic Moldova sunt ape puternic mineralizate a caror clasificare pe
criterii compozitionale este diferita fatd de cea a apelor minerale naturale, fiind considerate ape
medicinale, cu efecte curative dovedite, a caror consum se face la recomandarea medicului si
in cantitati limitate. Apele curative nu se incadreaza in criteriile de evaluare pentru apele
potabile, efectul lor fiind datorat tocmai concentratiilor marite in unele elemente, uneori
nedorite, cu potential toxic, dar care au demonstrat efecte terapeutice (de exemplu: Fe, Ag, Mn,
As, Se etc.)’*.

Din datele prezentate in Figura 3.77., se observa ca, in intervalul 1933-2021, pentru
toate izvoarele luate in studiu, s-au Inregistrat variatii ale mineralizarii ce ar putea fi puse pe
seama modificarilor climatice si geologice survenite, modului de exploatare, precum si a
tehnicilor de analizd utilizate. Desi intre anii 1981-2006 au fost constatate scaderi ale
mineralizarii pentru izvoarele 1 bis, 10, 15 si Sonda 2, cu o usoara revenire si perioada de
stabilitate intre 2006 si 2021, acestea si-au pastrat caracteristicile de-a lungul vremii. De
asemenea, izvorul 14 isi pastreaza statutul de cel mai mineralizat izvor din cele sapte, desi a
inregistrat si el o diminuare a gradului de mineralizare in perioada 2013-2018. Conform
prezentului studiu si a datelor furnizate in 2013 de catre Institutul National de Recuperare,
Medicina Fizica si Balneologie (Tabelul 6, Anexa 3), cea mai micd mineralizare o are izvorul
Sf. Spiridon care se incadreaza in categoria apelor oligominerale.

47 Sumuleanu, C., Botezatu, M., Gheorgiu, A., Analiza chimici a apelor minerale de la Slanic (Jud. Bacdu), Tipografia
,,Cultura”, Bucuresti, 1933;

48 Berlescu, E., Chioreanu, T., Cociasu, E., Dene, A,, Dinculescu, Tr., Stefanescu, S., Tatdranu, 1., indreptar pentru trimiteri la
cura balneo-climaterica, Editura Medicala, Bucuresti, 1965, 28-41, 172-173;

4 Nicoara, Y., Busnea, R., Slanic Moldova. Mic indreptar turistic, Editura Sport-Turism, Bucuresti, 1981, 136-137;

30 Sircu, R.E., Studiul hidrogeochimic al apelor minerale din Carpatii Orientali, cu privire speciald asupra zonei Sldnic
Moldova, Tezd de doctorat, Universitatea ,,Alexandru loan Cuza”, Iasi, 2006;

31 Raport Institutul National de Recuperare, Medicind Fizica si Balneologie, la comanda UAT Slanic Moldova, 2013;

52 Raport Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Ecologie Industriald, la comanda UAT Slanic Moldova, contract
nr. 2409/06.03.2018, S.C. GEO-LINE SRL;

33 Stoica, C., Slanic Moldova ,, Perla” Carpatilor Orientali, Editura Magic Print, Onesti, 2021, 308-347;

3% Ordinul nr. 87/2008, publicat in M. Of. nr. 403/29.05.2008;
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Variatia mineralizarii apelor minerale 1933-2021

mg/L
25000 - m 1933
0000 4 m 1957
15000 1981
10000 m 2006
5000 m 2013
0 . == @ = _h-.__= 2018
lzvorul 1| lzvorul | lzvorul | lzvorul | lzvorul | Sonda 2 Sf. 2021

Bis 5 10 14 15 Spiridon
m1933| 8400 293.1 6990

W 1957|14391.12| 2199.27 |{12091.27|17615.55|10735.53
™ 1981/14391.00| 2199.00 {12910.00({17615.00({10735.00| 4002.00
m2006|11212.50| 2260.60 {10712.20({18152.10| 9169.90 | 2288.90
m2013|11382.30| 427.50 | 8626.90 (21152.10|13561.70| 2288.90 | 159.10
m2018| 8306.00 | 390.00 | 9826.00 | 9192.00 {10364.00| 1904.00

2021| 6060.00 | 238.00 | 6061.00 | 9200.00 | 7230.00 | 1270.00 | 62.72

Figura 3.77. Reprezentarea mineralizarii apelor minerale de la Slanic Moldova

3.7.2. Evolutia calititii apelor minerale luate in studiu - dupa ambalare si stocare
(12 luni)

Parametri determinati au urmarit frecventa si tipul de analize prevazuti in legislatia in
vigoare, Hotararea nr. 1020 din 1 septembrie 2005 pentru aprobarea Normelor tehnice de
exploatare si comercializare a apelor minerale naturale cu modificarile si completarile
ulterioare.

Au fost examinate patru conditii diferite de pastrare: pastrarea in conditii de refrigerare
(4 °C) si pastrare la temperatura camerei (20 °C), In lumina indirectd a soarelui in recipiente
confectionate din sticla borosilicatd LBG 3.3 si PET.

Masuratorile au fost efectuate dupa cinci perioade de depozitare pe parcursul a 360 de
zile (1 zi, 7 zile, 30 zile, 90 zile, 180 zile si 360 zile) atat pentru ape minerale imbuteliate
pastrate la temperatura camerei cat si pentru cele pastrate la frigider.

Rezultate si discutii
» Oxigen dizolvat

Conform rezultatelor prezentate in Figura 3.86., pentru probele pastrate la temperatura
camerei in recipiente de plastic, cantitatea de oxigen dizolvatd prezintd variatii pentru toate
izvoarele in primele 24 de ore. Cantitatea de oxigen creste usor in primele 7 zile, cu valori
cuprinse intre 0,3 mg/L (izvorul Sonda 2) si 1,54 mg/L (izvorul 1 bis), dupa care creste brusc,
cu exceptia izvorului Sf. Spiridon, unde cantitatea de oxigen dizolvat scade pe parcursul celor
360 de zile de la 8,53 mg/L la 7,71 mg/L si a izvorului Sonda 2, de la 2,15 mg/L la 0,46 mg/L.
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In cazul probelor pastrate la frigider, izvorul 10 prezinti cele mai mici variatii, de la
0,66 mg/L pana la 0,57 mg/L, in timpul celor 360 de zile. Cantitatea de oxigen creste in toate

probele cu exceptia celor de la Sonda 2, unde se Inregistreazd o scadere de la 2,15 mg/L la
0,40 mg/L.

Recipiente PET

I 20 °C. 1 zi

Il 20 °C. 7 zile
[ 20 °C, 20 zile
10 I 20 °C. 90 zile
Il 20 °C. 180 zile
I 20 °C. 260 zile
2 °C. 1 =i
— I - °c, 7 zile
= 84 [ 4 °c, 20 zie
o I 4 °C. 90 zile
= I 4 °C, 180 zile
~ [ 4 °c, 260 zile
-—
g 64
o
N
=l
| o
o 4
2
S
2
0+

10 14 Sonda 2 Sf. Spiridon
lzvor

Figura 3.86. Variatia OD — recipiente PET depozitate la 4 °C si 20 °C

Pentru probele pastrate la temperatura camerei in recipiente de sticla (Figura 3.87.),
cantitatea de oxigen dizolvata prezintd variatii fatd de cea determinata la sursd, cu exceptia
izvoarelor 1 bis si Sf. Spiridon.

Probele pastrate la frigider 1n recipiente de sticld inregistreaza variatii mult mai mici ale
cantitatii de oxigen dizolvate pe Intreaga perioada de stocare, stiut fiind faptul ca solubilitatea

gazelor creste cu scaderea temperaturii si sticla este mai putin permisiva difuziei gazelor
comparativ cu plasticul.

Recipiente sticla

10 I 20 °C, 1 zi
I 20 °C, 7 zile
[ 20 °C, 30 zile
I 20 °C, 90 zile
Il 20 °C, 180 zile
I 20 °C, 360 zile
I -+ °c. 1 zi
I« °C. 7 zile
I 4 °C, 30 zile
I 4 °C, 90 zile
] 4 °C, 180 zile
I 4 °C, 360 zile

Oxigen dizolvat (mg/L)

1bis 5 10 14 15 Sonda 2 Sf. Spiridon
lzvor

Figura 3.87. Variatia OD - recipiente sticla depozitate la 4 °C si 20 °C
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> pH

Apele minerale naturale carbogazoase au in general un pH usor acid datoritd
solubilizarii dioxidului de carbon in apa. Apele bicarbonate sodice, calcice sau magnezice au
un pH usor bazic.

Conform rezultatelor prezentate in Figura 3.88., pentru probele stocate in recipiente din
PET la frigider, dupa 360 de zile, variatia pH-ului este practic nesemnificativa in cazul
izvoarelor 1 bis, 5 si Sf. Spiridon.

Pentru izvorul 10 se observa o usoara crestere de la 6,4 (dupa 24 de ore) la 6,5 (dupa
180 de zile), iar pentru celelalte izvoare (1 bis, 14, 15, Sonda 2, Sf. Spiridon) cresterea
inregistratd variaza intre 0,1 unitati pH (izvorul 15 si Sf. Spiridon) si max. 0,3 unitati pH
(izvorul 14) in timpul perioadei de stocare.

In cazul probelor pastrate la temperatura camerei si analizate pe o perioadd de maxim
12 luni, variatia pH-ului este semnificativd pentru majoritatea surselor (intre 0,3 unitati
pH - izvorul Sf. Spiridon, 0,4 unitati pH - izvorul 15 si peste 2 unitati pH - izvoarele 10 si 14).
Cea mai mare diferentd s-a inregistrat in cazul izvorului 1 bis, respectiv trecerea din domeniul
acid (6,2) in domeniul bazic (8,8). Cea mai stabild proba pastrata la temperatura camerei s-a
dovedit a fi cea de la Sonda 2, cu o variatie de pH de 0,1 unitati de pH (de la 8,1 la 8,2 dupa
7 zile ca apoi sd revina la 8,1 dupa 360 de zile). Izvorul Sf. Spiridon prezinta, de asemenea, o
stabilitate mare, pH-ul crescand usor de 1a 5,5 la 5,8 pe intreaga perioada de stocare.

pPH
9_

1bis 5 1 15 Sonda 2 Sf. Spiridon

o] 14
Izvor

Figura 3.88. Variatia pH-ului - recipiente PET depozitate la 4 °C si 20 °C

In cazul probelor pastrate la temperatura camerei in recipiente de sticla (Figura 3.89.),
si analizate pe o perioadd de 360 de zile, izvoarele: 10, 14, 15, Sonda 2 si Sf. Spiridon, isi
pastreaza pH-ul constant sau acesta prezinta o variatie de max. 0,1 unitati de pH. Izvorul 1 bis
desi prezinta o variatie de 0,5 unitati de pH are o evolutie mult mai buna in recipientele de sticla
in intervalul de timp studiat. Izvorul 5 prezintd o usoara variatie a pH-ului, de la 4,6 la 5,2
unitati de pH, crestere care nu modifica caracterul slab acid al acestuia.
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Probele pastrate in recipiente de sticla la 4 °C nu prezinta variatii ale pH-ului mai mari
de 0,6 unitati de pH.

Recipiente sticla
pH

°C. 360 zile

1bis 5 14 15 Sonda 2 Sf. Spiridon

10
Izvor

Figura 3.89. Variatia pH-ului - recipiente sticla depozitate la 4 °C si 20 °C

» Conductivitatea
Rezultatele reprezentate grafic in Figura 3.90. arata ca, dupa 24 de ore, conductivitatea
mdsuratd a tuturor probelor de apa variaza de la 0,13 mS-cm™! (Sf. Spiridon) la 19,88 mS-cm’!
(Izvorul 14).

Recipiente PET

I 20 °C, 1 zi
I 20 °C, 7 zile
[ 20 °c, 30 zile
I 20 °C, 90 zile
I 20 °C, 180 zile|
I 20 °C, 360 zile

E I + °c. 1z

o 12 I < °C. 7 zile
EB 56 [ 4+ °C, 20 zile
= 52 [ 4+ °C, 90 zile

[ < °c, 180 zile
I # °C, 360 zile

1bis 5 10 14 15 Sonda 2 Sf. Spiridon
lzvor

Figura 3.90. Variatia conductivitatii - recipiente PET depozitate la 4 °C si 20 °C

0.8
0.4

0,0

In cazul probelor de ape minerale pastrate in recipiente din PET la frigider, dupa 360 de
zile de pastrare, se constatd un comportament similar, respectiv o scadere a acestui parametru,
scadere care variaza intre 3 % (Sonda 2) si 10 % (izvorul 5).



Dupa 180 de zile de pastrare la temperatura camerei, se constatd o crestere a
conductivitatii de 2 % doar pentru izvoarele 10, 14 si 15, conductivitatea izvoarelor 1 bis si Sf.
Spiridon raméne constantd, izvoarele 5 si Sonda 2 inregistreaza scaderi ale conductivitatii de
10 %. De asemenea, putem observa cd scaderea conductivitatii pentru probele de apa de la
izvoarele 5 si Sonda 2 are aceeasi panta atat la 4 °C, cat si la 20 °C.

In cazul probelor de ape minerale pastrate in recipiente din sticld (Figura 3.91.), la
20 °C, dupa 360 de zile de pastrare, se constata un comportament similar, respectiv o scadere a
acestui parametru, scadere care variaza intre 1 % (izvoarele 1 bis si 15), 12 % (izvorul 5) si
17 % (Sonda 2). Izvorul Sf. Spiridon nu prezintad variatii ale conductivitatii notabile atat in
probele pastrate la 4 °C cét si la 20 °C.

in cazul probelor de ape minerale pastrate in recipiente din sticla la 4 °C, dupa 360 de
zile de pastrare, se constatd o crestere a conductivitatii intre 1 % (izvorul 14) si
13 % (izvorul 10), iar pentru izvoarele 1 bis, 5, 15 si Sonda 2 s-au Inregistrat scaderi cuprinse
intre 0,5 s1 4 %.

Variatiile mici ale conductivitdtii apelor minerale in intervalul studiat sunt o reflectare
a stabilitatii compozitiei chimice in stransa corelatie cu variatiile de TDS.

22 4 Recipiente sticléa
1 Sursa
20 I 20 °C, 1 zi
1 I 20 °C, 7 zile
18 ] I 20 °C, 30 zile
16 I 20 °C, 90 zile
] I 20 °C, 180 zile
= 14 1 I 20 °c, 360 zile
o 12 il —IRSE
‘A oy I 4 °C. 7 zile
o@D 7] I 4 °c. 20 zile
£ 4,4 I 4 °c. 90 zile
Q 40 B 4 °C, 180 zile
w0 ] B 4 °c. 360 zile
= 3,6
= ]
;,3 3,2
S 2,8 I
2242
o
O 0,8
0,4
0,0 -
1bis 5 10 14 15 Sonda 2 Sf. Spiridon
Izvor

Figura 3.91. Variatia conductivitatii - recipiente sticla depozitate la 4 °C si 20 °C

» Total solide dizolvate (TDS)
Totalul solidelor dizolvate (TDS) Insumeazd atat substantelor anorganice si organice
dizolvate in apa.
In cazul probelor pastrate la temperatura ambianti in recipiente PET (Figura 3.92.), dupa
30, respectiv 90 de zile s-au Inregistrat cresteri pentru izvoarele 1 bis, 5, 10, 14, 15 si Sonda 2,
urmate de stabilizare sau scaderi usoare. Pentru sursa Sf. Spiridon s-a inregistrat o scadere a
TDS-ului de la 62,72 ppm pana la 60,35 ppm dupa 360 de zile.
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Recipiente PET

11000 —
i ‘c.1azi
10000 — °C. 7 zile
1 °C. 30 zile
2000 — °C, 90 zile
J “C, 180 zile|
°C. 360 zile]
8000 — - coc. 1z

I - °C. 7 zile
I < °c. 30 zile
I 4 “C. 90 zile
B 4 °c. 180 zile
I < °C. 360 zile

TDS (ppm)

1bis 15 Sonda 2 Sf. Spiridon

10 14
lzvor

Figura 3.92. Variatia TDS - recipiente PET depozitate la 4 °C s5i 20 °C

Pentru probele pastrate la rece in recipiente PET (Figura 3.92.), variatia TDS-ului a fost
in concordantd cu cea a conductivititii pe toatd perioada de pastrare (360 de zile),
constatandu-se o scddere in intervalul de 180 de zile, urmata de stabilizare dupa 360 de zile.

In cazul probelor pastrate la 20 °C in recipiente de sticld (Figura 3.93.), se constata
aceleasi tendinte de crestere a TDS-ului dupa 30 de zile, respectiv 90 de zile pentru izvoarele
1 bis, 5, 10, 14, 15 si Sonda 2 urmate de stabilizare sau scaderi usoare.

Recipiente sticld

11000
1 I 20 °C, 1 zi
10000 + I 20 °C, 7 zile
J [ 20 °C, 30 Zile
I 20 °G, 90 zil
9000 _- I 20 °C, 1suZ|z?e
8000 I 20 °C, 360 zile|
7000
o ]
£ 5000
@ 1200
(] ]
= 1000
800
600
400
200
0 -

1bis 5 4 15 Sonda 2 Sf. Spiridon

10 1
lzvor

Figura 3.93. Variatia TDS - recipiente de sticla depozitate la 4 °C si 20 °C

Pentru probele stocate la 4 °C in recipiente de sticld, se constata aceleasi tendinte de
crestere a TDS dupd 7 de zile, urmata de o scadere nesemnificativa pe parcursul celor 360 de

zile.
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3.8. Concluzii

Studiul efectuat reprezinta o prima investigatie privind impactul temperaturii si timpului
de depozitare asupra stabilitdtii unor caracteristici fizico-chimice ale apelor minerale din Slanic
Moldova, stocate in recipiente de apa imbuteliatd pentru uz comun (sticla si plastic).

Analizele fizico-chimice au indicat ca, dupa o lund, depozitarea la rece este mai
favorabila pentru toate probele. Variatia pH-ului inregistratd pentru probele depozitate la rece
este mult mai mica pe toata perioada analizatd (360 de zile) comparativ cu probele pastrate la
temperatura ambianta timp de 180 de zile. In cazul conductivititii dupa 360 de zile, pentru toate
probele pastrate la rece s-a Inregistrat o scadere, cele mai stabile fiind, din acest punct de vedere,
izvoarele 10, 15, Sonda 2 si Sf. Spiridon. Pentru probele pastrate la temperatura camerei, pe
parcursul celor 180 de zile de depozitare, comportamentul nu a fost uniform. Doar izvorul 1 bis
a inregistrat o variatie constantd, o crestere de 10 %. Celelalte sase surse au inregistrat fluctuatii
de conductivitate pe parcursul perioadei, la final constatindu-se: o scadere fatd de valoarea
initiala pentru sursa 5, o stabilizare in cazul Sondei 2 si o crestere pentru sursele 10, 14, 15 si
Sf. Spiridon.

Izvorul 1 bis

Apa acestui izvor este cloro-bicarbonata sodica, carbogazoasa, usor sulfuroasa, cu un
continut mare de minerale esentiale pentru organismul uman (Na, Mg, Al, K, Ca, Fe, B) si
oligoelemente cu utilizari biologice cunoscute (Li, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Se, Sr, Ba, Be, V, Co,
Rb, Cs, Tl). Izvorul 1 bis, contine mici cantitati de U si Hg, mult sub limita maxima admisa
(0,001 mg/L) si cantitati de Ag (0,03ug/L), biologic activ, cu efect antiseptic si reparator tisular.

Apa izvorului 1 bis este microbiologic pura atat la sursa cat si in probele pastrate in
recipientele de sticla si plastic in diferite conditii (la temperatura camerei, 20 °C sau la frigider,
4 °C) pe o perioada de 360 de zile.

In ceea ce priveste pastrarea calitatilor fizico-chimice in probele stocate in recipiente de
sticla si plastic in diferite conditii (la temperatura camerei, 20 °C sau la frigider, 4 °C) pe o
perioada de 360 de zile, acestea s-au pastrat relativ constante intr-un interval de 90 de zile, cu
modificari mai reduse in recipientele de sticla.

Recomandari

Imbuteliere in cantitati reduse, datoritd debitului mic al izvorului; posibil efectuarea
unor lucrari de recaptare a sursei. Stocare pe o perioada de maxim 6 luni in recipiente de sticla.

Tabelul 3.34. Stabilitatea probelor in timp — Izvorul 1 bis

Indicatori fizici, chimici si microbiologici

Tip recipient | Sursa 1 zi 7 zile | 30zile | 90 zile | 180 zile | 360 zile
Plastic TA Ju NIy N : < K !

Plastic F JY NRY N Y %
Sticla TA U vy v U7

W
Sticla F 'R Ty

v

X
X
X




Izvorul 5

Apa carbogazoasa, sulfatatd, feruginoasa, silicioasd, fluorurata, ce contine K, Al, Ca,
Fe, Mg, Si, Mn este recomandata uzului extern, avand proprietati astringente si antiinflamatorii.
Datorita proprietatii naturale de calmare, antiiritante si compozitiei sale asemanatoare cu cea a
apelor termale Avene si Herculane: reziduu fix 238 mg/L, raport Ca/Mg = 2, foarte bogatd in
oligoelemente (B, Li, Cr, Cu, Zn, Se, Sr, Ba, Be, V, Co, Ga, As, Cs), ar putea fi utilizata ca apa
micelard, pentru tratarea pielii sensibile, intolerante, atopice.

Apa izvorului 5 este microbiologic purd atat la sursa cat si in probele pastrate in
recipiente de sticld si plastic in diferite conditii (la temperatura camerei, 20 °C sau la frigider,
4 °C) pe o perioada de 360 de zile ceea ce ar putea crea un produs cosmetic, complet steril.

Pentru a reduce concentratia de fier din apa este necesara oxidarea fierului la hidroxid
feric insolubil. Acest lucru poate fi realizat prin aerare. Ulterior este posibild indepartarea
oxidului prin filtrare, proces care nu ar modifica calitatile fizico-chimice ale apei®>.

2 Fe(HCOs)2 + 0,5 O2 + H20 — 2 FeO(OH)-H20| + 4CO2

Procesul de aerare ar indeparta si dioxidul de carbon, ceea ce ar determina o crestere a
pH-ului. Acest lucru ar imbunatati calitatea apei izvorului 5, deoarece apa izvorului 5 are un
caracter slab acid, pH = 4,6. Corectarea pH-ului in vederea apropierii de pH-ul natural al pielii,
s-ar putea realiza printr-o combinare cu apa izvorului 15, pH = 6,3. Acest lucru ar imbunatati
si calitatile curative printr-un aport de ioni de argint.

De asemenea, in vederea apropierii de pH-ul natural al pielii, corectarea pH-ului s-ar
putea realiza si printr-o combinare cu apa izvorului Sonda 2, apa alcalind, pH = 8, hipotona.

In ceea ce priveste stabilitatea calititilor fizico-chimice in probele pastrate in recipiente
de sticla si plastic in diferite conditii (la temperatura camerei, 20 °C sau la frigider, 4 °C) pe o
perioada de 360 de zile, acestea s-au pastrat relativ constante in toate tipurile de recipiente
intr-un interval de 30 de zile. Apa izvorului 5 prezintd modificéarile cele mai reduse in
recipientele de sticld, pe parcursul celor 360 de zile.

Recomanddri

Continuarea cercetarii in vederea utilizarii izvorului 5 ca apa micelara. Izvorul 5 necesita
lucrari de reamenajare si consolidare a captarii, sursa de apa se inunda in timpul ploilor,
alterandu-se calitatile apei. Stocare pe o perioada de 360 de zile in recipiente de sticla.

Tabelul 3.35. Stabilitatea probelor in timp - Izvorul 5

Indicatori fizici, chimici si microbiologici
Tip recipient | Sursa 1zi 7 zile | 30zile | 90 zile | 180 zile | 360 zile
Plastic TA | V4 | . Vd | V4 X X X
Plastic F VA | V4 VA VA | VA X X
Sticla TA AR YA A X X
Sticla F VAR B AR AR AR VA

33 Planuri de Sigurantd a Apei si a Sistemelor de Sanitatie pentru Comunitati Rurale, Informatii de baza necesare elaborarii
unui plan de siguranta a apei si a sistemelor de sanitatie, Compendiu - Vol. B, WECF, Germany, 2016, 15-16;
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Izvorul 10

Apa carbogazoasd, bicarbonatata, cloruratd, sodica, bogata in K, Ca, Mg, Al, Fe, B,
contine cantititi importante de Li (1166 pg /L) si Mn (1103 pg /L), aldturi de oligoelemente ca:
Ag, Se, Ba, Sr, Zn, Cu, Co, Cr, Ni, Be, V, Ga, As, Rb, Cs.

De asemenea, izvorul 10, contine mici cantitati de U si Hg, sub limita maxima admisa
(0,001 mg/L).

Apa izvorului 10 este microbiologic purd atat la sursd cat si in probele pastrate in
recipientele de sticla si plastic in diferite conditii (la temperatura camerei, 20 °C sau la frigider,
4 °C) pe o perioada de 360 de zile.

In ceea ce priveste pastrarea calitatilor fizico-chimice in probele stocate in recipiente de
sticld si plastic in diferite conditii (la temperatura camerei, 20 °C sau la frigider, 4 °C) pe o
perioada de 360 de zile, acestea au suferit modificari de-a lungul timpului in toate tipurile de
recipiente.

Recomanddri

Datoritda debitului mic al izvorului nu este posibila imbutelierea. Se recomanda
efectuarea unor lucrari de recaptare a sursei si consumul apei in stare proaspata.

Tabelul 3.36. Stabilitatea probelor in timp — Izvorul 10

Indicatori fizici, chimici si microbiologici
Tip recipient | Sursa 1zi 7 zile | 30 zile | 90 zile | 180 zile | 360 zile
Plastic TA Ju NRY Y X X X <
Plastic F JY NRY Y X < < -
Sticla TA J Y JU Y X < < <
Sticla F Ju J U Y mny X < <

Izvorul 14

Apa hipertona, carbogazoasa, bicarbonatata, cu un continut ridicat in cloruri, intrd in
categoria apelor feruginoase datoritd continutului important de fier. Izvorul 14 contine cele mai
mari cantitati de Na (4438 mg/L), Mg (50 mg/L), K (165,3 mg/L), Ca (130 mg/L), B (35 mg/L),
Li (1390 pg /L), Mn (1102 pg /L), Cu (98,05 pg /L) si Ag (0,075 pg /L) dintre toate apele
minerale din Slanic Moldova si mici cantitati de oligoelemente (Be, V, Co, Ga, As, Rb, Cr, Se,
Ni, Zn).

Apa izvorului 14 este microbiologic purd atat la sursd cat si in probele pastrate in
recipientele de sticla si plastic in diferite conditii (la temperatura camerei, 20 °C sau la frigider,
4 °C) pe o perioada de 360 de zile.

In ceea ce priveste pastrarea calitatilor fizico-chimice in probele stocate in recipiente de
sticla si plastic in diferite conditii (la temperatura camerei, 20 °C sau la frigider, 4 °C) pe o
perioada de 360 de zile, au suferit modificari probele pastrate in recipiente de plastic dupa
7 zile si cele 1n recipiente de sticld dupa 90 de zile.

Recomandiri

Debitul constant al izvorului si relativ mare permite Imbutelierea acestuia. Stocare pe o
perioada de maxim 3 luni in recipiente de sticld si maxim 7 zile in recipiente de plastic.
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Tabelul 3.37. Stabilitatea probelor in timp - Izvorul 14
Indicatori fizici, chimici si microbiologici
Tip recipient | Sursa 1 zi 7 zile | 30zile | 90 zile | 180 zile | 360 zile
Plastic TA Ju N N X X
Plastic F YR N X X
SiiTA | U | U | U | U | U
Sticla F TR R R

IRl
IRl

Izvorul 15

Are o compozitie asemandtoare cu izvorul 14, cu o concentratie usor mai redusa a ionilor
de Na, Mg, Al, Ca K, Fe. Caracteristicile principale sunt de apa carbogazoasa, bicarbonatata,
cloruro sodica, feruginoasa.

Apa izvorului 15 este microbiologic purd atat la sursad cat si in probele pastrate in
recipientele de sticla si plastic in diferite conditii (la temperatura camerei, 20 °C sau la frigider,
4 °C) pe o perioada de 360 de zile.

In ceea ce priveste pastrarea calitatilor fizico-chimice in probele stocate in recipiente de
sticla si plastic in diferite conditii (la temperatura camerei, 20 °C sau la frigider, 4 °C) pe o
perioada de 360 de zile, au suferit modificari probele pastrate in recipiente de plastic dupa
30 de zile si cele in recipiente de sticld dupa 90 de zile.

Recomandari

Izvorul curge spontan, ocazional, motiv pentru care sursa izvorului 15 necesita lucrari
de reamenajare. Stocare pe o perioada de maxim 3 luni in recipiente de sticld si maxim 30 de
zile in recipiente de plastic.

Tabelul 3.38. Stabilitatea probelor in timp - Izvorul 15

Indicatori fizici, chimici si microbiologici
Tip recipient | Sursa 1zi 7 zile | 30zile | 90 zile | 180 zile | 360 zile
Plastic TA JY N J i J Y X X X
Plastic F J Y J N [ N 0 X < <
Sticla TA \ ‘Lj N U N u N i \J Ny i \J < <
Sticla F \‘J \Lf \*"iLj \““U \Lf N <

Izvorul Sonda 2

Apa alcalina (pH = 8), bicarbonatata, sodica, prezinta o concentratie medie in Na, K,
Ca, Mg, Al, bogata in oligoelemente (B, Li, Cr, Cu, Se, Sr, Ba, Be, V, Ga, Rb).

Calitatile fizice, chimice si microbiologice ale apei izvorului Sonda 2, s-au pastrat pe o
perioada de 360 de zile, in recipiente de sticla si plastic in diferite conditii de stocare (la
temperatura camerei, 20 °C sau la frigider, 4 °C).
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Recomandiri

Izvorul Sonda 2 curge spontan cu debit mare si constant, ceea ce ar permite imbutelierea
lui in orice tip de recipient pentru consum, pentru o perioadd de 360 de zile, in care este stabild
fizico-chimic.

In vederea pastrarii sursei de apa, sigurd pentru consum se impune restabilirea zonei de
protectie a izvorului si monitorizarea permanenta a calitatii apei.

Tabelul 3.39. Stabilitatea probelor in timp - Sonda 2
Indicatori fizici chimici si microbiologici

Tip recipient | Sursa 1 zi 7 zile | 30zile | 90 zile | 180 zile | 360 zile

Plastic TA | VU | U | vU | vU | VU | vU | VU
Plasic F | U | vU | VU | VU | U | VW |
sielaTA [ U [ VU | VU [ VU | VU | VU | VU
Sticla F VU [ VU VY vy yd ] vd ]

Izvorul Sfantul Spiridon

Apa slab clorurata, hiposodica, bogata in Ca, Mg, K, Al, si oligoelemente (Li, Cr, Mn,
Ni, Cu, Zn, Se, Sr, Ba, B, Be, V, Co, Ga, Rb), aerata, cu gust placut, are toate calitatile fizico-
chimice ale unei ape potabile, calititi care se mentin pe parcursul a 360 de zile in probele
pastrate 1n recipientele de sticla si plastic 1n diferite conditii (la temperatura camerei, 20 °C sau
la frigider, 4 °C).

Calitatile fizice, chimice si microbiologice ale apei izvorului Sfantul Spiridon, s-au
pastrat pe o perioada de 360 de zile, in recipiente de sticla si plastic in diferite conditii de stocare
(la temperatura camerei, 20 °C sau la frigider, 4 °C).

Recomanddri

Izvorul Sfantul Spiridon curge spontan cu debit mare si constant, ceea ce ar permite
imbutelierea lui in orice tip de recipient pentru consum, ca apd platd. Este o apa slab
mineralizata (TDS < 500 mg/L), stabila in orice tip de recipient pentru o perioada de 360 de
zile, cu conditia sa fie purad microbiologic.

In vederea pastrarii sursei de apa, sigura pentru consum se impune restabilirea zonei de
protectie a izvorului si monitorizarea permanenta a calitatii apei.

Tabelul 3.40. Stabilitatea probelor in timp - Izvorul Sf. Spiridon
Indicatori fizici chimici si microbiologici

Tip recipient | Sursa 1 zi 7 zile | 30zile | 90 zile | 180 zile | 360 zile

Plastic TA | U | VU [ VU [ VU [ VM | U | VU
Plastic F VU VY VY v VY | v |
siclaTA [ U | VU | VU [ U [ VU [ VU | VU
Sticla F VU U U vy Vg vy
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CONCLUZII GENERALE SI PERSPECTIVE

Apele minerale din Slanic Moldova, ce provin de la peste 20 de izvoare, au compozitii

si concentratii variate, fiind in general carbogazoase, cloruro-sodice, bicarbonate, putin

sulfuroase, atermale, cu o mineralizare care ajunge pana la 252,45 g/kg - prezinta un important

potential alimentar si terapeutic.

In acest context, obiectivele acestei lucrari au vizat:

Monitorizarea proprietatilor fizice, chimice si microbiologice a sapte izvoare de ape
minerale: 1 bis, 5, 10, 14, 15, Sonda 2 si Sfantul Spiridon din statiunea Slanic Moldova
pentru o perioada determinata de timp;

Analiza caracteristicilor fizice, chimice si microbiologice ale apelor izvoarelor: 1 bis, 5,
10, 14, 15, Sonda 2 (S2) si Sfantul Spiridon (SS), la sursa si pentru perioada de timp
studiata;

Identificarea factorilor de risc care conduc la modificari ale calitatii fizico-chimice si
microbiologice ale apelor minerale;

in contextul legislativ national si european;

Propunerea unor directii de interventie in functie de debitul la care poate fi exploatata
sursa si compozitia fizica si chimica caracteristica.

Concluziile generale formulate prin interpretarea rezultatelor obtinute in timpul cercetarilor

desfasurate sunt prezentate in cele ce urmeaza:

ok wn

Privind studiul bibliografic realizat se poate concluziona ca:

Primele cercetari asupra compozitiei apelor minerale din Sldnic Moldova au fost
incepute de Dr. S. Konya in anul 1879 si au fost continuate de-a lungul timpului cu
scopul de a justifica efectele terapeutice ale apelor minerale si promova calitatile acestor
ape minerale la nivel national si european.

Au fost evaluate proprietitile fizice ca: densitate, indice de refractie, rezistivitate,
conductivitate, radioactivitate, coeficient catalitic, reziduu fix s.a. In ceea ce priveste
studiul compozitiei chimice au fost analizati preponderent, fara o periodicitate riguroasa
referitoare la ritmul si felul substantelor determinate, cationii prezenti in apele minerale:
Na*, K*, Li*, Ca*, Mg*", Fe*", Mn?*, AI**, anioni: CI", Br, I, SO4*, SH-, HCOs" si
substante libere: H2Si03, HBO2, CO2, HaS, Oa.

Apele minerale de la izvoarele din Slanic Moldova, se clasifica, din punct de vedere al
compozitiei chimice, In urmatoarele grupe:

Ape minerale carbogazoase, clorurosodice, slab sulfuroase, iodurate, bromurate
(izvoarele 1 bis, 3, 6, 8, 10, 12, 13, 14, 15);

Ape minerale hipotone, alcaline, clorurosodice, carbogazoase (izvorul Ciunget);

Ape minerale hipotone slab feruginoase, alcaline (Sonda 1 si 2);

Ape minerale sulfuroase, clorurosodice, slab carbogazoase (izvorul Casacada);

Ape minerale feruginoase, carbogazoase (izvorul 14, izvorul Chesches);
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Ape minerale feruginoase-vitriolice (izvorul 8 bis);

Ape minerale vitriolice-silicioase (izvorul 5);

Ape minerale oligominerale (izvorul 300 de scari).

Indicatiile terapeutice vizeazd in principal: afectiuni ale aparatului digestiv (gastrite
cronice hipoacide si hiperacide, ulcere gastrice si duodenale la minimum trei luni dupa
perioada dureroasa, stari dupa stomac operat, colite cronice nespecifice); afectiuni
hepatobiliare (dischinezie biliard, colecistitd cronicad necalculoasa sau calculoasa, stari
dupa ficat operat sau colecistectomie); afectiuni ale cailor respiratorii (astmul alergic,
traheobronsite cronice, bronsectazia, emfizemul pulmonar, rino-sinuzitele cronice);
afectiuni metabolice si de nutritie (diabet, forme usoare si medii, obezitate); afectiuni
ale rinichiului si cailor urinare; afectiuni neurologice periferice; afectiuni post-
traumatice; afectiuni asociate (reumatisme degenerative sau articulare, afectiuni
cardiovasculare, endocrine, ginecologice, profesionale, nevroza astenica).

Privind monitorizarea parametrilor fizici, chimici si microbiologici a sapte izvoare de
ape minerale: 1 bis, 5, 10, 14, 15, Sonda 2 si Sfantul Spiridon din statiunea
Slanic Moldova:

Determinarea caracteristicilor fizice, chimice si biologice ale apelor izvoarelor: 1 bis, 5,
10, 14, 15, Sonda 2 si Sfantul Spiridon, s-a efectuat atat la sursa cat si in laborator, la
intervale de 1 zi, 7 zile, 30 de zile, 90 de zile, 180 de zile si 360 de zile.

temporard, au fost recoltate in recipiente de sticla si de plastic (PET) si pastrate in
diferite conditii (la temperatura camerei, 20 °C sau la frigider, 4 °C), pentru o perioada
de 360 de zile.

In vederea monitorizarii calitatii apelor minerale s-au parcurs urmitoarele etape:
recoltarea probelor de apa, transportul probelor, depozitarea probelor, determinarea
parametrilor biologici, fizici si chimici.

Pentru a evalua calitatea microbiologica a apelor minerale de la Slanic Moldova s-au
facut determinari privind numarul total de germeni si indicatori de poluare
fecaloid-menajera (bacterii coliforme, Escherichia coli, streptococi fecali, bacterii
anaerobe sulfito-reducatoare - Clostridium perfringens, Pseudomonas aeruginosa). Au
fost analizate 1680 de probe la intervale de 1 zi, 7 zile, 30 de zile, 90 de zile, 180 de zile
si 360 de zile, fiecare proba de apa, respectiv dilutie zecimald (10-?) a fost insdmantata
in 3 repetitii. Indicatorii microbiologici studiati sunt in conformitate cu Hotéararea nr.
1020 din 1 septembrie 2005 pentru aprobarea Normelor tehnice de exploatare si
comercializare a apelor minerale naturale, cu modificarile si completarile ulterioare.
Pentru determinarea indicatorilor microbiologici s-au folosit metode de analiza
standardizate, utilizandu-se diferite tehnici analitice: metoda dilutiilor multiple, metoda
de filtrare prin membrana, si metoda tuburilor multiple.

Pentru evaluarea caracteristicilor fizice s-au determinat urmatorii parametri:
temperatura apei, debitul izvoarelor, oxigen dizolvat, pH-ul, potentialul,
conductivitatea, totalitatea solidelor dizolvate (TDS), turbiditatea, salinitatea,

42



rezistivitatea. Acesti parametri au fost determinati electrochimic, utilizdnd pentru
determinarile la sursa: trusd portabild, aparat OXI 3210 WTW pentru determinarea
oxigenului dizolvat (Cole-Parmer); conductometru portabil C100 (Cole-Parmer), pentru
conductivitate, TDS, salinitate si temperatura; turbidimetru 430 Portable Turbidity
Meter T WTW 600325 (WTW - Xylem Inc) pentru determinarea turbiditatii. Pentru
determindrile fizice ale probelor stocate s-a utilizat echipamentul multiparametru
Thermo Scientific Orion Versa Star Pro Benchtop Meter (Thermo Fisher Scientific).
Pentru evaluarea caracteristicilor chimice s-au determinat urmatorii ioni: amoniu,
azotat, azotit, sulfat, hidrogenocarbonat, clor, fluor, aluminiu, argint, arsen, bariu,
beriliu, bor, cadmiu, calciu, cesiu, cobalt, crom, cupru, fier, galiu, litiu, magneziu,
mangan, mercur, nichel, potasiu, plumb, rubidiu, seleniu, sodiu, strontiu, taliu, uraniu,
vanadiu, zinc si dioxidul de carbon. Determinarea ionilor majori din compozitia apelor
minerale s-a realizat prin aplicarea metodei spectrofotometrice UV-Vis, echipamentul
utilizat fiind spectrofotometrul DR3900 (HACH). Determindrile electrochimice si
spectrofotometrice UV-Vis, s-au efectuat in laboratoarele Scolii de Studii Doctorale de
la Universitatea ,,Vasile Alecsandri” din Bacau.

Elementele aflate in cantitati extrem de reduse, in urme, (Ni, Cu, Zn, Sr, Ag, Cd, Ba,
Pb, Be, V, Co, Ga, As, Rb, Cs, Hg, Tl, U), au fost determinate prin spectrometrie de
masa cu plasmd cuplata inductiv (ICP-MS) in cadrul Laboratorului de calitatea apei
Bacau, Directia Bazinala Siret.

Au fost analizate un numar de 392 de probe de apa de la izvoarele luate in studiu, 56 de
probe/izvor (1 bis, 5, 10, 14, 15, Sonda 2 si Sfantul Spiridon). S-au efectuat un numar
de 3920 determindri fizice si 3360 determinari chimice, valoarea inregistrata fiind media
a trei repetitii.

Datele obtinute au fost prelucrate cu ajutorul programului IBM SPSS Statistics 20 si
OriginPro 2019b.

In urma analizei evolutiei acestor parametri in timp, se constati pastrarea
caracteristicilor principale ale apelor minerale de la Slanic Moldova. Chiar daca de-a
lungul timpului unii parametri au suferit modificari, acestea nu au avut consecinte
asupra caracteristicilor generale ale unui izvor, fiecare izvor de apd minerald
pastrandu-si amprenta caracteristicd. Apele izvoarelor sunt pure microbiologic si pot fi
consumate la recomandarea medicului, in cantitati limitate.

Toate apele studiate prezinta scaderi ale mineralizarii intre anii 1981-2006 cu o usoara
revenire si perioadda de stabilitate intre anii 2006-2021. Cel mai bine si-au pastrat
caracteristicile de-a lungul timpului izvoarele 10, 15 si Sonda 2.

Cel mai mineralizat izvor, izvorul 14 a suferit si el modificari ale mineralizarii dar cu
toate acestea ramane cel mai mineralizat izvor de apd minerald din Slanic Moldova.
Izvorul Sf. Spiridon care se incadreaza in categoria apelor oligominerale, prezintd o
stabilitate fizicd, chimica si microbiologica de-a lungul perioadei studiate, ceea ce ar
permite Tmbutelierea lui ca apa plata, de masa.
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In ceea ce priveste perspectiva de imbuteliere a acestor ape minerale se poate spune

e Toate apele minerale sunt microbiologic pure atat la sursa cat si in probele pastrate in
recipiente de sticla si plastic 1n diferite conditii (la temperatura camerei, 20 °C sau la
frigider, 4 °C) pe o perioada de 360 de zile.

e Depozitarea la rece este mai favorabila pentru toate probele.

e Nu se remarca diferente semnificative intre probele pastrate in recipiente de sticlad si
cele de plastic in ceea ce priveste calitatea microbiologica, dar calitétile fizico-chimice
sunt mentinute mult mai bine in recipientele de sticla.
maximd admisa a fluctuatiilor sa se incadreze intr-o variatie de + 20 % a parametrilor
fizico-chimici: conductivitate, TDS, pH, reziduu sec solubil total sau a urmatorilor
indicatori chimici: cloruri, sulfati, hidrogenocarbonat, calciu, magneziu, sodiu, potasiu,
precum si o variatie de + 50 % a dioxidului de carbon pentru apele minerale
carbogazoase, care au o pondere mai mare de 10 % In miliechivalenti/litru in compozitia
apei minerale naturale sau a apei minerale terapeutice, conform art. 19 din Ordinul nr.
87 din 20 mai 2008 pentru aprobarea instructiunilor tehnice privind clasificarea si
evaluarea resurselor/rezervelor de apa minerald naturald, apd minerala terapeutica,
apa geotermald, gazele care le insotesc si de gaze necombustibile:

Izvorul 1 BIS - Imbuteliere in cantititi reduse, datorita debitului mic al izvorului; posibil
efectuarea unor lucrari de recaptare a sursei. Stocare pe o perioada de maxim 6 luni in recipiente
de sticla.

Izvorul § - Stocare pe o perioada de 360 de zile in recipiente de sticla. Izvorul 5 necesita lucrari
de reamenajare si consolidare a captarii, sursa de apa se inunda in timpul ploilor, alterdndu-se
calitatile apei.

Izvorul 10 - Se recomanda consumul in stare proaspatd sau stocarea pentru maxim 7 zile.
Datorita debitului mic al izvorului nu este posibild imbutelierea. Se recomanda efectuarea unor
lucrari de recaptare a sursei si consumul apei 1n stare proaspata.

Izvorul 14 - Debitul constant al izvorului si relativ mare permite Imbutelierea acestuia. Stocare
pe o perioadd de maxim 3 luni in recipiente de sticld si maxim 7 zile 1n recipiente de plastic.
Izvorul 15 - Stocare pe o perioadd de maxim 3 luni in recipiente de sticld si maxim 30 de zile
in recipiente de plastic. Izvorul curge spontan, ocazional, motiv pentru care sursa izvorului 15
necesitad lucrari de reamenajare.

Izvorul Sonda 2 - Izvorul Sonda 2 curge spontan cu debit mare si constant, ceea ce ar permite
imbutelierea lui in orice tip de recipient pentru consum, pentru o perioadd de 360 de zile, in
care apa este stabila fizic, chimic si microbiologic.

Izvorul Sfantul Spiridon - Izvorul Sfantul Spiridon curge spontan cu debit mare si constant,
ceea ce ar permite imbutelierea lui in orice tip de recipient pentru consum, ca apa plata. Este o
apa slab mineralizata (TDS < 500 mg/L), stabila in orice tip de recipient pentru o perioada de
360 de zile.
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CONTRIBUTII ORIGINALE

Principalele elemente de noutate ale tezei sunt urmdtoarele:

Studiul realizeazd o prima investigatie privind impactul temperaturii si timpului de
depozitare asupra stabilitdtii unor caracteristici fizico-chimice ale apelor minerale din
Slanic Moldova, stocate 1n recipiente de sticla si plastic (PET), specifice pentru ape de
uz alimentar.

Utilizarea determinarilor fizice si chimice realizate cu metode instrumentale accesibile
(electrochimice si spectrofotometrice/UV-Vis), rapide si prietenoase cu mediul
(consum redus de reactivi si energie), pentru a stabili timpul optim de pastrarea al apelor
minerale de la izvoarele 1 bis, 5, 10, 14, 15, Sonda 2 si Sf. Spiridon din Slanic Moldova
in vederea Tmbutelierii lor.

Completarea compozitiei chimice a apelor minerale studiate cu elemente noi,
evidentiate pentru prima data prin spectrometrie de masa cu plasma cuplatd inductiv
(ICP-MS). Scanarea multielement evidentiaza prezenta in apele minerale de la Slanic
Moldova a altor elemente, fatd de cele dozate anterior, aflate in cantitifi extrem de
reduse, in urme (Ni, Cu, Zn, Sr, Ag, Cd, Ba, Pb, Be, V, Co, Ga, As, Rb, Cs, Hg, Tl, U)
care nu au fost mentionate pana in prezent in literatura de specialitate.

Realizarea aplicatiei, WaterShed, pentru sistemul Android, acesta permitand clasificarea
izvoarelor de apa minerald dupd compozitia chimica. Programul permite identificarea
simultand a mai multor izvoare de ape minerale si localizarea lor pe hartd. Prin
sincronizare cu serviciul online Google Maps, se poate crea o harta a izvoarelor de ape
minerale atat la sursa cat si la locul de captare.

Monitorizarea calitatii apei izvorului Sfantul Spiridon pentru 360 de zile si identificarea

imbuteliere.

PERSPECTIVE

Rezultatele obtinute in cadrul tezei deschid noi directii ce cercetare, ce vizeazd:
Posibilitatea utilizarii izvorului 5 ca apa micelara.

Valorificarea continutului in ioni de argint, biologic activ, cu efect antiseptic si reparator
tisular al izvoarelor 1 bis, 10 si 14.

Pe baza datelor din literatura si a rezultatelor testelor preliminare ce au urmarit evaluarea
potentialului apelor de la Slanic Moldova de a fi utilizate in scop experimental s-a
confirmat posibilitatea utilizarii acestora ca mediu de reactie si/sau solvent pentru
extractia de principii active din surse vegetale.
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