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naturale si din rocile solide

(57) Rezumat:
1
Inventia se refera la chimia analitica, si

anume la un procedeu de determinare a
substantelor humice solubile in apa din apele
naturale si din rocile solide.

Procedeul, conform inventiei, include
extractia cu metanol a substantelor humice din
reziduul uscat al apei sau din rocile solide,
separarea extractului metanolic racit de faza
solidd prin decantare, spalarea fazei solide cu
metanol, amestecarea fazei lichide obtinute in

urma spalarii cu extractul metanolic primar,

2
evaporarea amestecului obtinut pand la

substantd uscatd, addugarea la substanta uscatd
a unui volum exact de solutie apoasd de
albastru de metilen. Concentratia substantelor
humice se determind dupa diferenta absorbtiei
luminii dintre solutiile albastrului de metilen si
asociatului  albastrului  de metilen cu
substantele humice la lungimea de unda de
609...611 nm.
Revendicdri: 1

Figuri: 9




(54) Process for determining water-soluble humic substances in natural waters

and solid rocks

(57) Abstract:
1
This invention relates to analytical

chemistry, in particular to a process for
determining water-soluble humic substances in
natural waters and solid rocks.

The process, according to the invention,
comprises the methanol extraction of humic
substances from water dry residue or solid
rock, separation of cooled methanol extract
from the solid phase by decantation, washing
of solid phase with methanol, mixing of iquid

phase obtained as a result of washing with

2
primary methanol extract, evaporation of

resulting mixture to dryness, flowing to the dry
substance of a precise volume of aqueous
methylene blue solution. The concentration of
humic substances is determined by the
difference of light absorption between the
methylene blue solutions and the methylene
blue associate with humic substances at a
wavelength of 609...611 nm.

Claims: 1

Fig.: 9

(54) Cnnoco0 onpeaesieHus BOAOPACTBOPUMbIX T'YMHUHOBBIX BellleCTB B

NPUPOAHBLIX BOAAX U TBEPALIX MOpoAax

(57) Pedepar:

H300peTeHre OTHOCUTCS K aHATHTHYECKO#
XMMHH, @ UMEHHO K CIOCO0Yy ompe/eeHus
BOJIOPACTBOPHUMBIX T'YMHHOBBIX BEIIECTB B
MPUPOHBIX BOAAX W TBEP/BIX MOPOJAX.

Crioco0, COTJIaCHO n300peTeHuIo,

BKITFOYAET 9KCTPAKLIUIO METaHOJIOM
TYMUHOBBIX BEILECTB U3 CYXOI0 OCTaTKa BOABI
WIH TBEpIOH MIOPOJIBL, OTZEIEHNE
OXJIQ)KJJCHHOTO METAHOIBHOIO 3KCTPaKTa OT
TBepAoil (da3pl  JeKaHTalued, NPOMBIBKY
TBepAoil (a3bl MeTaHOIOM, CMEIIUBAaHUE
KHUIKOH  (a3bl  TONYyYeHHOH  BCIIEACTBHE
IPOMBIBKM C IEPBUYHBIM  METAaHOJIbHBIM

OKCTPAKTOM, YHapuBaHUC nonyquHoﬁ CMECH

2
JI0 CYXOro BEIECTBa, MPUIMBAHHE K CyXOMY

BEII[ECTBY TOYHOrO 00beMa BOJHOTO PacTBOpa
MeTHIIeHOBOro  romy6oro.  KoHIieHTparuto
TYMHHOBBIX  BEIIECTB  ONpPEACNAIOT IO
pa3sHOCTH  TOIJIONICHUS ~ CBETa  MEXAY
pacTBOpaMH  METHJICHOBOrO roiyboro
accorpaTa METHJICHOBOTO romyboro ¢
TYMHHOBBIMH BEIIECTBAMH TPH JUTHHE BOJHBI
609...611 am.

I1. popmymsr: 1

@ur.: 9
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Descriere:

Inventia se referd la chimia analiticd, si anume la un procedeu de determinare a
substantelor humice solubile in apa din apele naturale si din rocile solide.

Este cunoscut faptul cd substantele humice (SH) sunt un amestec complex de
substante organice, care se formeaza in soluri ca urmare a descompunerii chimice si
biologice a plantelor si animalelor.

Fractiile solubile in apa ale substantelor humice nimeresc In apele naturale. Calitatea
apei utilizate in industria alimentara depinde de continutul de substante humice in ea.
De aceea, controlul continutului lor in apele naturale folosite in industria alimentara are
un rol foarte important.

Este cunoscutd metoda spectrofotometricd de determinare cantitativa a substantelor
humice prin spectrofotometria directd a apei. Metoda include masurarea absorbtiei
luminii in diapazonul spectral de 340...440 nm a extractului de reziduu uscat obtinut
din apa [1].

Metoda propusa are cel putin doud dezavantaje:

— complexitatea si durata de timp mare pentru extragerea substantelor humice din
reziduul uscat obtinut dintr-un volum exact de apd;

— datorita faptului ca in intervalul spectral 300...500 nm substantele humice nu
poseda un maxim de absorbtie, nu sunt excluse niste erori din cauza aparitiei in solutie a
unor compusi, care in acest diapazon spectral au un spectru continuu (fig. 1, spectrul
UV-Vis al substantelor humice in solutie de 0,5% NaOH, preparata conform [1], | =1
mm).

In calitate de cea mai apropiati solutic serveste metoda de determinare a
substantelor humice cu un colorant bazic, in special cu albastru de toluidind (AT).
Metoda se bazeaza pe formarea asociatilor "substante humice-albastru de toluidina". Ca
rezultat al aplicarii acesteia se inregistreaza o micsorare a absorbtiei luminii la maximul
benzii de 630 nm a AT. Diferenta absorbtiei luminii dintre solutia initiald de AT si
solutia cu adaos de substante humice este proportionald cu cantitatea de substante
humice ce se contine in apa [2].

Dezavantajele metodei:

— masurarea absorbtiei AT la maximul A = 630 nm se efectueaza in cuve cu
grosimea stratului de absorbtie | = 10 mm. Pentru a nu depési valoarea masurata A>2,0,
autorii folosesc o solutie de albastru de toluidina cu concentratia de 1,5 x 10 M. Chiar
si atunci cand continutul de substante humice din apa este mai mare de 40 mg/l,
dependenta liniara AA de concentratia albastrului de toluidind nu este respectatd din
cauza concentratiei mici (prin urmare, insuficiente) a albastrului de toluidind. Deci, in
solutie rdman substante humice nelegate in asociatul "substante humice-albastru de
toluidina";

— asupra rezultatului determinarii substantelor humice din apa influenteaza prezenta
in api a cationilor de Ca?*, Mg?', Fe*", a polizaharidelor si proteinelor, care denatureaza
rezultatul analizei; CI', Br', SO,%, SO5> asupra rezultatelor analizei practic nu au niciun
efect. Insa in apele naturale ale Republicii Moldova, care curg prin rocile sedimentare,
se contin CaCO; si SiO; - influenta acestora asupra rezultatelor analizei nu este studiata.
Cu toate acestea, prezenta lor in apd are un efect semnificativ asupra rezultatelor
analizei. In special influenteaza asupra rezultatelor SiO,, care este capabil de a forma un
complex insolubil cu albastru de toluidina si de metilen;

— la concentratiile substantelor humice mai mici de 10 mg/1 in apa AA < 0,1, ceea ce
majoreaza eroarea masurarii AA in analiza fotometrica.

Problema pe care o rezolva inventia propusa consta in excluderea extractiei in multe
etape (mai multe zile) a substantelor humice din reziduul uscat al apei naturale, in
efectuarea extractiei rapide si eficiente a substantelor humice cu ajutorul metanolului. in
acest caz in extractul de metanol nu trec sarurile anorganice, polizaharidele si
polipeptidele, care interfereaza.

Problema se rezolva prin aceea ca procedeul de determinare a substantelor humice
solubile in apa din apele naturale si din rocile solide include extractia cu metanol a
substantelor humice din reziduul uscat al apei sau din rocile solide la temperatura de
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60...70°C timp de 1 ora, separarea extractului metanolic racit de faza solidd prin
decantare, spalarea fazei solide cu metanol, amestecarea fazei lichide obtinute in urma
spalarii cu extractul metanolic primar, evaporarea amestecului obtinut pana la substanta
uscatd, adaugarea la substanta uscatd a unui volum exact de solutie apoasa de albastru
de metilen de 5-10" M si determinarea ulterioard a concentratiei substantelor humice
dupa diferenta absorbtiei luminii dintre solutiile albastrului de metilen si asociatului
albastrului de metilen cu substantele humice la lungimea de unda de 609...611 nm.

Avantajele procedeului: din reziduul uscat obtinut din apa naturald cu ajutorul
metanolului se extrag substantele humice solubile in apa, impuritatile care interfereaza
raman in reziduul solid. Extractul metanolic se supune evapordrii pana la substanta
uscatd, la care ulterior s-a addugat solutie apoasa de albastru de metilen. In acest fel
putem determina substantele humice solubile in apa nu numai in apa, dar si in orice alte
roci solide, fard a le supune extragerii preliminare prin metoda clasica.

Inventia se explica cu ajutorul fig. 1-9, care reprezinta:

— fig. 1, spectrul UV-Vis al substantelor humice in solutie de 0,5% NaOH, preparata
conform [1], I = 1 mm;

— fig. 2, spectrul IR al substantelor uscate extrase cu cloroform din reziduul uscat al
apei din Hancesti (pelicula pe cuva de KBr);

— fig. 3, spectrele UV-Vis al albastrului de metilen 0,0005 M (1) si al amestecului
substantelor uscate extrase cu cloroform si albastru de metilen (2);

— fig. 4, spectrul IR al reziduului uscat al apei (fantana din Hancesti) dupd extractia
din el a substantelor humice;

— fig. 5, spectrul IR al substantelor uscate ale extractului metanolic, obtinut din
reziduul uscat al apei;

— fig. 6, spectrul IR al reziduului uscat obtinut din extractul apos al bentonitei din
Larguta;

—fig. 7, spectrul IR al substantelor uscate ale extractului metanolic al bentonitei din
Larguta;

— fig. 8, spectrele UV-Vis al solutiei apoase de albastru de metilen 0,0005 M (1) si al
asociatului albastrului de metilen cu substantele humice dizolvate in apa (2);

—fig. 9, spectrele UV-Vis al solutiei apoase de albastru de metilen 0,0005 M (1) si al
asociatului albastrului de metilen cu substantele uscate ale extractului metanolic al
bentonitei din Larguta (2).

S-a studiat interactiunea cu albastrul de metilen a substantelor organice extrase cu
cloroform din reziduul uscat al apei naturale din Hancesti. Substantele organice
dizolvate in apa naturali sunt diferite. In afard de substantele humice, in aceste
substante organice se mai contine o grupa de compusi, care nu interactioneaza cu
albastru de metilen. Substantele extrase cu cloroform sunt esteri polimerici ai acizilor
grasi, care se formeaza la descompunerea organismelor, care nu contin lignind (fig. 2).

La aceleasi conditii recomandate prin metoda respectiva s-a masurat absorbtia la A =
609...611 nm a reziduului uscat de cloroform, la care s-au adiugat 2 ml solutie de 5-10™
M albastru de metilen. In paralel s-a inregistrat si absorbtia solutiei initiale de albastru
de metilen. Din fig. 3 se observa ca A nu sufera nicio schimbare (asociat nu s-a format).
O mica crestere AA (aproximativ 1%) se observa in intervalul de precizie (2%) a
metodei fotometrice de analizad. Acest experiment confirmd caracterul specific al
colorantului albastru de metilen fatd de substantele humice.

Astfel, substantele organice dizolvate (alte substante organice in afara de cele
humice) in apele naturale nu afecteazd rezultatul determinarii substantelor humice cu
albastru de metilen.

Din componenta minerala a reziduului solid al apei investigate cu albastru de
metilen interactioneaza in principal SiO,, formand un precipitat, care afecteaza
rezultatul analizei. De aceea, la analiza apelor naturale este recomandabil de separat
substantele, care interfereaza. Asa cum s-a aratat mai sus, aceasta se poate realiza prin
extractia substantelor humice din reziduul uscat al apei cu metanol. In acest caz, in
solutie nu trec nici CaCOs i nici SiOy.

in fig. 4 este reprezentat spectrul IR al reziduului uscat al apei (fintdni din
Hancesti), in fig. 5 — spectrul IR al substantelor uscate ale extractului metanolic, obtinut
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din reziduul uscat al apei. In spectrul IR al reziduului uscat se observa benzile intensive
va(CO5%) = 1437 cm™, v(CO5Y) = 865 cm™ si v(SiO,) = 1111 cm™ (fig. 4.). In
spectrele substantelor solide ale extractului metanolic aceste benzi sunt absente (fig. 5).

In fig. 6 este reprezentat spectrul IR al reziduului uscat obtinut din extractul apos al
bentonitei din Larguta, in fig. 7 — spectrul IR al substantelor uscate ale extractului
metanolic al bentonitei din Larguta. In spectrul reziduului uscat al extractului apos
intensitatea benzii v,(CO5%) = 1412 cm™ in comparatie cu banda v(SiO,) = 1023 cm™
creste semnificativ. Din aceasta rezulta ca din bentonitd cu apa se extrage mai mult
CaCO; in comparatie cu SiOs.

In spectrul extractului metanolic aceste benzi lipsesc. Benzile intensive v(CH) =
2955, 2921, 2851 cm™ indica la natura organica a substantelor uscate ale extractului
metanolic.

Astfel, din pregitirea 1n multe etape a probelor pentru determinarea
spectrofotometrica prin aceastd metoda, doar doua operatii necesita o masurare exacta:

— din masa exacta "g" a reziduului uscat al apei sau a rocii solide cu metanol se
extrag substantele solide;

— la substanta uscatd a extractului metanolic se adaugd un volum exact de solutie de
510" M de albastru de metilen.

Procedeul propus permite de a majora sensibilitatea analizei cel putin cu un ordin.
Astfel, in cea mai apropiata solutie la apa se adauga albastru de toluidina si se masoara
absorbtia la A = 630 nm, | = 10 mm. In procedeul propus in extractul metanolic
substantele humice se concentreaza pana la 500 ori, ceea ce permite majorarea
sensibilitdtii analizei fotometrice cu | = 1 mm, in comparatie cu cea mai apropiatd
solutie, de cel putin 50 ori.

Etapele procedeului:

1. La o proba exacta de 300...500 mg de reziduu uscat al apei sau mineral s-au turnat
10...15 ml metanol. La t = 60...70°C, in prezenta racitorului cu reflux, substantele
humice solubile in apa se extrag timp de o ora.

2. Dupa racire extractul - faza lichida este separatd de substantele nedizolvate ale
fazei solide prin decantare. Faza solida se spala cu 5...10 ml de metanol. Fiecare faza se
separa prin decantare si se amestecd ambele faze lichide.

3. Acest amestec se evapora intr-un pahar pana la substanta uscata la 60...70°C.

in paharul cu substante uscate se toarni 2 ml solutie apoasi de 5-10* M de albastru
de metilen. Dupa 2 ore cu amestecare periodica (de 3...4 ori) substantele humice sunt
legate complet in asociatul "substante humice-albastru de metilen™.

4. Analiza fotometricd se efectueaza la A = 609..611 nm, grosimea stratului
absorbant | = 1 mm, in comparatie cu apa. Cantitatea de substante humice in probele
analizate se calculeazd dupa diferenta absorbtiei in maximul A = 609...611 nm intre
solutia de albastru de metilen si cea a asociatului "substante humice-albastru de
metilen”, conform formulei:

AA-V -P
Con= ———,mg/l,
K-g

unde K = 9,4 ml-mg™*mm™;

P — cantitatea de reziduu uscat in apa, mg/l;

g - greutatea probei pentru analiza, mg;

V - volumul de 5-10* M albastru de metilen turnat peste substanta uscata, ml;

AA - diferenta dintre absorbtia solutiei de 5-10 M albastru de metilen si absorbtia
asociatului "substante humice-albastru de metilen™.

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1. Determinarea substantelor humice solubile in apd din reziduul uscat al
apei de fantana de la Hancesti.

Peste 341 mg de reziduu uscat al apei se toarnd 15 ml de metanol §i substantele
humice se extrag timp de o ord la 60...70°C 1n prezenta racitorului cu reflux. Extractul
racit (faza lichidd) se separa de partea insolubila (faza solidd) prin decantare. Faza
solida se spala cu 5 ml de metanol si faza lichidd obtinuta in urma spalarii se combina
cu extractul metanolic primar. Fazele lichide combinate se evapora la 60...70°C pana la



10

15

MD 4305 B1 2014.09.30

6

substante uscate. La substantele uscate obtinute se adaugd 2 ml solutie apoasa de
albastru de metilen de 510" M. Dupa 2 ore cu amestecare periodica (de 3...4 ori) se
masoard absorbtia la A = 609...611 nm, grosimea stratului de absorbtie | = 1 mm, a
asociatului format “substante humice-albastru de metilen" si a albastrului de metilen de
5.10* M (fig. 8).

Concentratia substantelor humice in apa analizata este Csy = 0,267 mg/I.

Exemplul 2. Determinarea substantelor humice solubile in apa in bentonita din
cariera Larguta.

La 500 mg de bentonita se adauga 15 ml de metanol si substantele humice se extrag
timp de o ord la t = 60...70°C. Extractul racit (faza lichida) se separa de partea solida
prin decantare. Faza solidd se spala cu 5 ml metanol. Faza lichidd obtinutd in urma
spalarii se combina cu extractul metanolic primar. Fazele lichide combinate se evapora
la 60...70°C pana la substante uscate. La substantele uscate obtinute se adauga 2 ml
solutie apoasi de albastru de metilen de 5-10* M. Dupi 2 ore cu amestecare periodica
se masoara absorbtia la A = 609...611 nm, grosimea stratului de absorbtie | =1 mm, a
solutiei asociatului format “substante humice-albastru de metilen" si a albastrului de
metilen de 5-10* M (fig. 9).

Concentratia substantelor humice in proba solida analizata este Csy = 0,125 mg/I.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:

1. CemenoB A., UeneBa W., [amko B. CoBpeMeHHBICE METOIBI aHAIN3a
npupoHeix Boa. Mocksa, AH CCCP, 1962, p. 102-103

2. Guo-Ping Sheng, Meng-Lin Zhang, Han-Qing Yu. A rapid quantitative
method for humic substances determination in natural waters. Analytica
Chimica Acta, vol.592, 2007, p. 162-167

(57) Revendicari:

Procedeu de determinare a substantelor humice solubile in apa din apele naturale si
din rocile solide, care include extractia cu metanol a substantelor humice din reziduul
uscat al apei sau din rocile solide la temperatura de 60...70°C timp de 1 ora, separarea
extractului metanolic racit de faza solida prin decantare, spélarea fazei solide cu
metanol, amestecarea fazei lichide obtinute in urma spalarii cu extractul metanolic
primar, evaporarea amestecului obtinut pana la substanta uscata, adaugarea la substanta
uscatd a unui volum exact de solutie apoasi de albastru de metilen de 5-10% M si
determinarea ulterioara a concentratiei substantelor humice dupa diferenta absorbtiei
luminii dintre solutiile albastrului de metilen si asociatului albastrului de metilen cu
substantele humice la lungimea de unda de 609...611 nm.

Sef sectie: IUSTIN Viorel
Examinator: LEVITCHI Svetlana
Redactor: CANTER Svetlana

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisindu, Republica Moldova
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