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Inventia se refex la chimia analitig, si anume la un procedeu de determinare a sufgsterhumice solubile in ap
din apele naturalgi din rocile solide.

Este cunoscut faptulisubstatele humice (SH) sunt un amestec complex de sulestaganice, care se formédn
soluri ca urmare a descompunerii chimjtcbiologice a plantelogi animalelor.

Fradiile solubile Tn ap ale substagelor humice nimeresc Tn apele naturale. Calitafga atilizate in industria
alimentai depinde de camutul de substge humice in ea. De aceea, controlultzortului lor in apele naturale
folosite Tn industria alimentarare un rol foarte important.

Este cunoscétmetoda spectrofotometticde determinare cantitativa substagelor humice prin spectrofotometria
direct a apei. Metoda include asurarea absofiei luminii In diapazonul spectral de 34@140 nm a extractului de
reziduu uscat gnut din ag [1].

Metoda propusare cel ptin doui dezavantaje:

— complexitateai durata de timp mare pentru extragerea suleianhumice din reziduul uscat totut dintr-un
volum exact de ap

— datorit faptului @ in intervalul spectral 300...500 nm subgtés humice nu poséduin maxim de absotie, nu
sunt excluse gie erori din cauza ap@gi in soldie a unor compgi, care in acest diapazon spectral au un spectru
continuu (fig. 1, spectrul UV-Vis al substator humice in solie de 0,5% NaOH, prepagatonform [1],] = 1
mm).

Tn calitate de cea mai apropiatoluie servete metoda de determinare a subgthm humice cu un colorant bazic,
in special cu albastru de toluidifAT). Metoda se bazeazpe formarea asogibor "substage humice-albastru de
toluidind". Ca rezultat al apligii acesteia se inregistréaa micsorare a absogkei luminii la maximul benzii de 630
nm a AT. Diferega absorbei luminii dintre soldia initiala de AT si soluia cu adaos de substarhumice este
propotionaki cu cantitatea de substarhumice ce se c¢@ne n ag [2].

Dezavantajele metodei:

— masurarea absotiei AT la maximulA = 630 nm se efectueain cuve cu grosimea stratului de absierb= 10
mm. Pentru a nu dég valoarea msurati A>2,0, autorii folosesc o saje de albastru de toluidincu concentrga
de 1,5 x 10 M. Chiarsi atunci cand cainutul de substae humice din apeste mai mare de 40 mg/l, deperiden
liniara AA de concentrga albastrului de toluidih nu este respectatdin cauza concentiai mici (prin urmare,
insuficiente) a albastrului de toluidinDeci, Tn soltie raman substae humice nelegate in asociatul "subgtan
humice-albastru de toluidify

- asupra rezultatului deternaiii substamelor humice din apinfluernteaz prezema in ap a cationilor de C3,
Mg*, Fe€*, a polizaharidelorsi proteinelor, care denatureazezultatul analizei; Gl Br, SQ?, SO asupra
rezultatelor analizei practic nu au niciun efeogilin apele naturale ale Republicii Moldova, caregcpirin rocile
sedimentare, se cpn CaCQ si SiO; - influenta acestora asupra rezultatelor analizei nu estiagtuCu toate
acestea, prezem lor in ap are un efect semnificativ asupra rezultatelor iaeialin special influeteaz asupra
rezultatelor Si@ care este capabil de a forma un complex insotubdlbastru de toluidingi de metilen;

— la concentrgile substagelor humice mai mici de 10 mg/l in@pA < 0,1, ceea ce majoreaeroarea rAsUrrii
AA 1n analiza fotometrit

Problema pe care o rezahnvernia propug consi in excluderea extrgei in multe etape (mai multe zile) a
substatelor humice din reziduul uscat al apei naturalegfiectuarea extraei rapidesi eficiente a substaelor
humice cu ajutorul metanolului. Tn acest caz frraotul de metanol nu tredrsirile anorganice, polizaharidefe
polipeptidele, care interfereaz

Problema se rezalwrin aceeaiprocedeul de determinare a subgthor humice solubile n @amdin apele naturale
si din rocile solide include extrgia cu metanol a subst@hor humice din reziduul uscat al apei sau dinleosolide
la temperatura de 6070°C timp de 1 dr, separarea extractului metanolicit de faza solig prin decantare,
spilarea fazei solide cu metanol, amestecarea fadgdi olinute in urma sgarii cu extractul metanolic primar,
evaporarea amesteculuitptut pari la substati uscal, adiugarea la substgauscat a unui volum exact de saie
apoad de albastru de metilen dé16* M si determinarea ulterioara concentrgei substatelor humice dup
diferenta absorbei luminii dintre solgiile albastrului de metilegi asociatului albastrului de metilen cu subgtéen
humice la lungimea de uade 609..611 nm.

Avantajele procedeului: din reziduul uscatiobt din apa naturalcu ajutorul metanolului se extrag subgtda
humice solubile Tn ap impuritatile care interferedz raman in reziduul solid. Extractul metanolic se sugun
evapotrii pani la substag uscal, la care ulterior s-a adgat soltie apoas de albastru de metilen. Tn acest fel
putem determina substaie humice solubile Tn &mu numai in afy darsi in orice alte roci solideafa a le supune
extragerii preliminare prin metoda clasic

Inventia se explia cu ajutorul fig. 1-9, care reprezint

- fig. 1, spectrul UV-Vis al substaglor humice in solie de 0,5% NaOH, prepatatonform [1],] = 1 mm);

- fig. 2, spectrul IR al substgeior uscate extrase cu cloroform din reziduul ustapei din Hancgi (pelicula pe
cuva de KBr);

- fig. 3, spectrele UV-Vis al albastrului de metilef0005 M (1)si al amestecului substgator uscate extrase cu
cloroformsi albastru de metilen (2);

- fig. 4, spectrul IR al reziduului uscat al apéinfars din Hancsti) dupi extragia din el a substaelor humice;

- fig. 5, spectrul IR al substgaior uscate ale extractului metanolictinbt din reziduul uscat al apei;
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- fig. 6, spectrul IR al reziduului uscattotut din extractul apos al bentonitei diarguta;
—fig. 7, spectrul IR al substgaior uscate ale extractului metanolic al bentordiriLarguta;
- fig. 8, spectrele UV-Vis al sdliei apoase de albastru de metilen 0,0005 Ms{(BIl asociatului albastrului de
metilen cu substaele humice dizolvate Tn ag2);
- fig. 9, spectrele UV-Vis al sdliei apoase de albastru de metilen 0,0005 Ms{(BIl asociatului albastrului de
metilen cu substaele uscate ale extractului metanolic al bentowiieiLarguta (2).
S-a studiat interaitinea cu albastrul de metilen a subgtéor organice extrase cu cloroform din reziduulabsd
apei naturale din Hang® Substatele organice dizolvate n apa natéraunt diferite. Tn afar de substaele
humice, in aceste substamorganice se mai cgine o gru@ de compsi, care nu intergoneaz cu albastru de
metilen. Substgele extrase cu cloroform sunt esteri polimericeizilor grai, care se formeaza descompunerea
organismelor, care nu cgm lignina (fig. 2).
La acelesi condiii recomandate prin metoda respegtiva nisurat absonfe laA = 609...611 nm a reziduului uscat
de cloroform, la care s-au@adjat 2 ml soltie de 5-10 M albastru de metilen. Tn paralel s-a inregistraibsorhia
soluiei initiale de albastru de metilen. Din fig. 3 se obsexA nu sufed nicio schimbare (asociat nu s-a format).
O mici crestere AA (aproximativ 1%) se obsetvin intervalul de precizie (2%) a metodei fotonesrde analiz
Acest experiment confirincaracterul specific al colorantului albastru ddilae fata de substagele humice.
Astfel, substatele organice dizolvate (alte subggorganice in afarde cele humice) in apele naturale nu afedteaz
rezultatul determiirii substarelor humice cu albastru de metilen.
Din componenta minerala reziduului solid al apei investigate cu albasteumetilen intergneaz in principal
SiO,, formand un precipitat, care afecteagzultatul analizei. De aceea, la analiza apedtunale este recomandabil
de separat subst@te, care interferedz Asa cum s-a d@tat mai sus, aceasta se poate realiza prin gitrac
substarelor humice din reziduul uscat al apei cu metaimohcest caz, in sdje nu trec nici CaCgsi nici SiO..
Tn fig. 4 este reprezentat spectrul IR al reziduuiscat al apei (fanténdin Hanceti), in fig. 5 — spectrul IR al
substarelor uscate ale extractului metanolictinbt din reziduul uscat al apei. In spectrul IReiduului uscat se
obserd benzile intensive.{CO5>) = 1437 crit, v(CO5>) = 865 cntt si v(SiO,) = 1111 crit (fig. 4.). In spectrele
substatelor solide ale extractului metanolic aceste beonit absente (fig. 5).
Tn fig. 6 este reprezentat spectrul IR al reziduubcat olinut din extractul apos al bentonitei digrguta, in fig. 7
- spectrul IR al substgglor uscate ale extractului metanolic al bentordteiLirgua. Tn spectrul reziduului uscat al
extractului apos intensitatea bengji{CO5*) = 1412 cnit in compargéie cu banda(Si0,) = 1023 cri creste
semnificativ. Din aceasta rezulta din bentonii cu apa se extrage mai mult Cadf® comparge cu SiQ.
in spectrul extractului metanolic aceste benzidges Benzile intensive(CH) = 2955, 2921, 2851 chindica la
natura organica substagelor uscate ale extractului metanolic.
Astfel, din pregtirea Tn multe etape a probelor pentru determinapctrofotometric prin aceast metodi, doar
doui operaii necesit 0 Misurare exadt
- din masa exagt'g" a reziduului uscat al apei sau a rocii soidemetanol se extrag subggle solide;
- la substata uscat a extractului metanolic se adaugn volum exact de saje de 510* M de albastru de metilen.
Procedeul propus permite de a majora sensibilitatedizei cel ptin cu un ordin. Astfel, in cea mai apropiat
soluie la api se adaugjalbastru de toluidinsi se misoas absortia laA = 630 nmJ = 10 mm. in procedeul propus
in extractul metanolic substgte humice se concentréiagari la 500 ori, ceea ce permite majorarea sengiiilit
analizei fotometrice cu= 1 mm, In compatg cu cea mai apropiatoluie, de cel ptin 50 ori.
Etapele procedeului:
1. La o proh exact de 300...500 mg de reziduu uscat al apei sau aliseaiu turnat 10...15 ml metanol. La t =
60...70°C, in prezea racitorului cu reflux, substaale humice solubile n &se extrag timp de o @r
2. Dup ricire extractul - faza lichideste separatde substaele nedizolvate ale fazei solide prin decantareaFa
solida se spal cu 5...10 ml de metanol. Fiecarefae sepdrprin decantargi se amestécambele faze lichide.
3. Acest amestec se evapantr-un pahar panla substati uscat la 60...70°C.
n paharul cu substgm uscate se toar2 ml solgie apoas de 510* M de albastru de metilen. Du ore cu
amestecare periodiqde 3..4 ori) substagele humice sunt legate complet in asociatul "smgsthumice-albastru
de metilen".
4. Analiza fotometrig se efectuedizla A = 609...611 nm, grosimea stratului absordamtl mm, in compate cu
apa. Cantitatea de subggrhumice Tn probele analizate se calcueduzp diferernta absorbiei Th maximulA =
609...611 nm intre safa de albastru de metilesi cea a asociatului "substg@nhumice-albastru de metilen",
conform formulei:
_AAIVIP /Il

SH K (g ,mg/i,
unde K = 9,4 nifhg*mm?;
P — cantitatea de reziduu uscat irhamg/l;
g - greutatea probei pentru analimg;
V - volumul de 510* M albastru de metilen turnat peste suhstaiscat, ml;
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AA - diferenta dintre absorfa soluiei de 510* M albastru de metilesi absorhia asociatului "substa@ humice-
albastru de metilen".

Exemple de realizare a inugsi

Exemplul 1. Determinarea substalor humice solubile in @pdin reziduul uscat al apei de fariate la Hancsgi.
Peste 341 mg de reziduu uscat al apei seadBrml de metanaji substagele humice se extrag timp de aida
60...70°C in prezea ricitorului cu reflux. Extractulacit (faza lichidi) se sepdrde partea insolulil(faza solid)
prin decantare. Faza sdlide spal cu 5 ml de metangi faza lichidi obtinuta in urma splarii se combia cu
extractul metanolic primar. Fazele lichide combénse¢ evapdarla 60...70°C panla substate uscate. La substahe
uscate ofinute se adaug2 ml soluie apoas de albastru de metilen dé16* M. Dupi 2 ore cu amestecare
periodia (de 3..4 ori) se nisoad absorla laA = 609..611 nm, grosimea stratului de abg@h = 1 mm, a
asociatului format “substgm humice-albastru de metilegi“a albastrului de metilen deI®* M (fig. 8).

Concentrga substatelor humice n apa analizagste G, = 0,267 mgl/l.

Exemplul 2. Determinarea substalor humice solubile in &dn bentonit din cariera Erguta.

La 500 mg de bentoritse adaug 15 ml de metanali substarele humice se extrag timp de dida t = 60...70°C.
Extractul acit (faza lichidi) se sepdr de partea solidprin decantare. Faza sdlide spal cu 5 ml metanol. Faza
lichida oltinuta in urma splarii se combifd cu extractul metanolic primar. Fazele lichide combe se evaparla
60...70°C péan la substate uscate. La subst@te uscate amute se adaug2 ml soluie apoas de albastru de
metilen de B10* M. Dupi 2 ore cu amestecare periadise misoat absorija laA = 609..611 nm, grosimea
stratului de absortke | = 1 mm, a soltiei asociatului format “substgm humice-albastru de metilegi"a albastrului
de metilen de B0* M (fig. 9).

Concentrga substatelor humice in proba solicanalizat este Gy = 0,125 mg/l.



