Utilizarea

ca trasor in hidrogeologia carstica
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unoasterea locului in care reapar
la suprafatd apele pierdute in
subteran prin ponoare a preocu-
pat oamenii din cele mai vechi timpuri.
In anul 10 AD, tetrarchul PHILIPPUS
din Trachonitis stabileste sursa izvorului
Iordanului prin aruncarea de pleava in
bazinul Phialo. M. J. MAYER 1n secolul
17 foloseste pleava si rumegus pentru
trasdri efectuate in carstul din sud-vestul
Germaniel, iar tipari cu coada tdiata sunt
folositi pentru stabilirea conexiunii
hidrologice dintre pierderile raului
Rieka de langa San Cozian si izvorul
Timovo. Sarea de bucitarie este folosita
de GLENK (1872) pentru stabilirea
sursei unei epidemii de febra tifoida,
prin marcarea apei ponorului situat in
apropierea primului caz de boald apdrut
si sosirea trasorului in izvorul care
aproviziona comunitatea din Lausen
(Elvetia).
in cea de a doua parte a secolului 19,
pierderile mari din Dunére produse intre
localitdtile Immendingen si Mohringen
din regatul Wurttemberg au afectat
puternic zona industriald bazata pe
puterea apei ca sursa principala de
energie, dar devierea cursului fluviului
sau obturarea sorburilor afecta probabil
debitul resurgentei Aach, sursa princi-
pald de alimentare cu apa potabila a
orasului Tuttlingen din marele ducat de
Baden, generand un conflict major de
interese. Pentru demonstrarea realitétii
acestei conexiuni hidrologice, la 24
septembrie 1977, prof. A. KNOP din
Karlsruhe, a marcat apele infiltrate prin
sorburi cu 1.200 kg ulei de sisturi,
20.000 kg de sare si 10 kg fluoresceina
sodatd dizolvata in solutie de hidroxid
de sodiu, toti cei trei trasori fiind detec-
tati dupa 2-4 zile in izvorul Aach situat
lal2 km distanta. De la aceastd data,
fluoresceina si-a inceput drumul sdu
triumfal, drum care continud si astizi
(W. KASS, 1998).
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Prima marcare cu trasori a apei unui
curs subteran din Romania a fost efectu-
atd de geologul roméan S. MIHUTIA 1in
anul 1901, cand, prin marcarea cu praf
de cidrbune a apei paraului Tarina, s-a
demonstrat legitura dintre pierderea din
Pestera Campeneasca si apele izvorului
Boiu de la Vascau.

Proprietitile fluorescente ale unor
compusi pot fi folosite pentru analize de
mare selectivitate. Fluorescenta este o
ramurd a luminiscentei, fotonii cu o
energie corespunzitoare excitid anumiti
atomi, ioni sau molecule prin coliziune,
iar acestia pot emite energia absorbita ca
lumina, numita fluorescenta, cu o lungi-
me de undd mai mare decat cea a luminii
absorbite. Acuratetea si limita foarte
scazuta de detectie fac din fluorimetrie
o metoda cantitativa de analiza moderna
de neinlocuit prin alte metode.

Un numar mare de substante, toate
cu proprietati chimice si fluorescente
proprii, sunt folosite in tehnicile de
trasari. Toate sunt substante organice,
clasificate in trei grupe:

- coloranti xantenici (verde la rosu
fluorescent): uranina, eosina, rhoda-
mina, eritrosina;

- alti coloranti fluorescenti (bleu la
verde fluorescent): piranina, naftio-
nat de sodiu, amidoflavina, lisamina;

- agenti de albire optica (bleu fluo-
rescent).

Uranina (acid yellow)

Denumire chimica: 3-Hydroxy-6-
0x0-9-(2’-carboxyphenyl)-xanthene,
disodium.

Sinonime: Sodiumfluoresceina,
resorcinphtaleinsodium, Sicomet.

Formula chimicd: C,,H,/Na,O,

Extinctia maxima:

491 nm (absorbtia principald)

322 nm (maximum secundar)

Fluorescenta maxima: 512 nm

Solubilitatea in apa (20°C): >600 g/1,
insolubila in benzen, petrol, ethyl acetat;
foarte solubild in propanol, 1-butanol,
acetond: 10 g/ in etanol la temperatura
camerei.

in anul 1871, A. V. BAEYER, cis-
tigdtorul premiului Nobel pentru chimie
in anul 1905, a descoperit fluoresceina
prin amestecarea resorcinolului si a
anhidridei ftalice in proportie molecu-
lard 2:1, folosind clorura de zinc drept
catalizator.

Fluoresceina

Denumire chimica: Hydroxy-6-oxo-
9-(2’-carboxyphenyl)-xanthene.
Sinonime: Resorcinphthaleine
Formula chimicé: C,,H,,O,
Fluoresceina se prezintd sub forma
de cristale rosii, solubile in apd la 20°C
numai pand la 0,05 g/l. Este foarte
solubild in alcool si eter. Adaugarea de
sdruri alcaline 1i méareste puternic fluo-
rescenta si solubilitatea (fluorescenta
este datorata anionilor sdrurilor alca-
line). in tirile anglo-americane, terme-
nul de fluoresceina este utilizat gresit
pentru sarea, fluoresceina sodicd, adica
pentru uranind, cele doud substante
avand culori asemanitoare.
Fluorescenta puternicd a fluoresce-
inei anionice, solubilitatea ei mare in apa
cu saruri alcaline, limita de detectie
scdzutd, interactiunea modesta cu acvi-
ferul si pretul favorabil, o recomanda de
peste o sutd de ani ca trasorul de neinlo-
cuit in testele de trasari. De multd vreme,
sarea sodatd a fluoresceinei, vanduta si
cunoscutd sub denumirea de uranina,
este preferatd pentru aceste teste.
Cristalele de uranina sunt de culoare
rosie inchisd, nefluorescente. Diluate
puternic in apa ele disociaza in cationi
de sodiu si anioni de uranind, ultimii
fluorescenti. Gradul de disociere este in-
fluentat de pH-ul solutiei, maximum de
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fluorescenta fiind atins la valoarea pH-
ului de 8,5. In solutii neutre (pH=7.0),
fluorescenta reprezintd doar 80% din
valoarea inregistrata la pH=S,5, iar la
pH=5, aceasta scade la 20%. Influenta
pH-lui asupra fluorescentei solutiei de
uranind este reversibild. Testele efectu-
ate in apele acide (ex. mlastini) au dat
rezultate negative, uranina trecand in
forma cationica, nefluorescentd si
absorbabila.

La pH neutru, fluorescenta maxima
a uraninei este la 512 nm, aceasta va-
loare depinzand inséd de sensibilitatea
instrumentului de masurare si de con-
centratia solutiei.

Agentii oxidanti puternici, in special
cei utilizati ca dezinfectanti in puri-
ficarea apelor (dioxidul de clor, clorul si
ozonul), distrug uranina, motiv pentru
care la statiile de tratare a apelor, probele
de apa pentru detectarea uraninei se vor
recolta in amonte de acestea.

Lumina distruge uranina dizolvatd.
Cantitatea de uranind dintr-o solutie
initiald de 1 pg/l, expusa la lumina zilei,
se reduce la 0,2 pg/l in 12 zile dacd
aceasta se pastreaza in sticle de culoare
maro si se descompune complect dupa 7
zile 1n sticle transparente.

Uranina nu este absorbitd de mine-
ralele argiloase. Solutiile cu uranind
traverseaza rocile care contin aceste
minerale fara scaderea concentratiilor in
colorant, uranina putand fi asumatd ca
un trasor quasi ideal.

La concentratii mari, (10™"), solutia
de uranind este rosie, trece apoi in rosu-
verzui (107?), atingand fluorescenta
maxima cu o culoare galben-verde
(10=1 g/l), apoi verde (10**). in conti-
nuare, pe masura cresterii dilutiei,
fluorescenta incepe si scada (107),
culoarea devenind slab verzuie pana la
limita de vizibilitate cu ochiul liber
(108=10 pg/1). Luminati cu o lampa de
cuart, limita scade sub 10 ug/l. In rauri
sau lacuri limpezi, unde suprafetele sunt
mari, limita de vizibilitate scade la
1 pg/l (10°).

Pentru efectuarea trasarilor, 1 kg de
fluoresceina se dizolva in solutii alcaline
cu amoniac (5 | apa, 1 1 amoniac) sau
hidroxid de sodiu, sau intr-o solutie de
etanol (5 1 apa, 2 1 etanol).

Cantitatea de fluoresceina necesard
pentru o marcare poate fi calculata cu
formula stabilitd de Leibundgut C. &
Wernli (1982), verificatd in numeroase
marcéri cu trasori fluorescenti (in E.
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Gaspar, 1994; E. Gaspar, 1. Ordseanu,
1987):

_TC,QK K,

O 2x106
in care:
M, — cantitatea de trasor fluorescent
(kg);

T — durata estimatd a trecerii coloran-
tului prin sectiunea de urmarire (ore);
C,- concentratia maxima la locul de
prelevare (mg/m?);

Q — debitul izvorului sau al forajului
(m/h);

K,, si K —coeficienti de adsorbtie si de
siguranta.

Sosirea fluoresceinei la resurgentd se
poate stabili pe probe de apa recoltate
dupd un program stabilit si analizate la
aparatura portabild de teren sau de
laborator (fluorimetre), cu o limita de
detectie de pani la 10 "'25. In punctele
de urmarire a trasorului, din care nu pot
fi recoltate sistematic probe de apad, se
imerseaza saculeti cu carbune activ.
Dupa recoltare, carbunele activ se usuca,
iar extractia colorantului din acesta se
face cu o solutie de etanol cu 5% NaOH
sau KOH. Extractia se face la intuneric
timp de minimum 4 ore, iar extractul
obtinut se filtreaza si se masoard la
fluorimetru.

Probele de apa recoltate din punctele
de urmdrire a aparitiei trasorului se
recolteazd in recipiente de sticld (even-
tual plastic) si se pastreaza la intuneric,
la temperatura camerei, pand la analiza.
Este indicat ca masurarea probelor re-
coltate sa se faca cat mai repede posibil.
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Utilizarea fluoresceinei

in timpul stocarii probelor, concentratia
fluoresceinei scade. Aceasti scadere,
intr-un interval de timp de o sdptdmand,
este de 1+ 9 % pentru probele recoltate
in recipiente de sticld si de 3+100%
pentru cele recoltate in recipienti de
plastic.

Pentru marirea stabilitatii fluores-
centei probelor recoltate este indicat ca
madsurarea lor sa se facd la ph 10, prin
addugarea de EDTA. Fluoresceina are
spectru de excitatie maxim la 491 nm si
spectru de emisie maxim la 512,5 nm,
iar sensibilitatea fluorimetrelor perfor-
mante ajunge pand la 10 125,

in timpul efectuirii marcirilor cu
trasori este indicat sa se masoare debitul
surselor urmarite. Valoarea debitelor
multiplicatd cu concentratia trasorului
trecut prin sectiunea de masurd permite
calcularea cantitatii de trasor recuperate,
aceasta furnizand informatii importante
privitoare la prezenta difluentelor subte-
rane sau a stocarii temporare de rezerve
in sistemul carstic.
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