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Annotatsioon. On vilja toctatud uus meetod 1,3-benseendioolirea (resortsinoolirea)
fenoolide kui Eesti fenoolse reostuse peakomponendi selektiivseks kolorimeetriliseks
madramiseks. Artiklis on esitatud selle meetodi puhul moodustuvate nitroseerimispro-
duktide koobaltkomplekside tekke summaarsed reaktsioonid, kirjeldatud optimaalse pH
ja reagentide kontsentratsiooni leidmise katsete tulemusi ning mono- ja dialkiiiilresort-
sinoolidest moodustuvate komplekside spektreid. On toodud analiiiisi eeskiri ja polev-
kivi fenoolvee peamiste fenoolsete komponentide kaliibrimissirgete néitarvud.

Votmesonad: kolorimeetria, alkiiiilresortsinoolid.

Kukersiitse polevkivi itks omapédrasid on, et tema termilisel tootlemi-
sel tekkivad fenoolsed iihendid on oma pohiosas veeauruga mittelendu-
vad kahealuselised fenoolid, mille koostises esinevad vaid 1,3-benseen-
dioolirea (resortsinoolirea) iihendid.

Uhe- ja kahealuseliste fenoolide toksilised omadused erinevad oluli-
selt. Jérelikult tuleks nende looduslikesse veekogudesse suunamisel ka
saastemaks kehtestada diferentseeritult. Paradoksaalsel kombel on aga
fenoolse reostuse hindamisel Eestis seni piirdutud vaid iihealuseliste,
nn. veeauruga lenduvate fenoolide voi nn. summaarsete fenoolide (iild-
fenoolide) médramisega. Seetottu on iille 809 keskkonda suunatavatest
fenoolsetest iihenditest jdetud hoopis tdhelepanuta voi fikseeritud reos-
tuse seisukohalt tdiesti umbmaéarase sisuga, iihe- ja kahealuselisi fenoole
koos esindava iihendiklassina «summaarsed fenoolid».

Kujunenud olukorral on kaks pohjust.

Esiteks esineb keskkonnareostust iihealuseliste fenoolidega paljudes
maades ning selle moju loodusele on pohjalikult uuritud. Uhealuseliste
fenoolide kui vdga keskkonnaohtlike ainete sisaldusele veekogudes on
kehtestatud iilirange lubatud piirkontsentratsioon (10-* mg/dm3). See-
vastu reostus kukersiitse péaritoluga kahealuseliste, peamiselt resortsi-
noolirea fenoolidega, on spetsiifiline Eesti probleem ning mujal vihe
uuritud. Teave resortsinoolirea fenoolide leviku, piisivuse ja keskkonna-
ohtlikkuse kohta on mittetdielik ning nende lubatud piirkontsentratsioon
on enamikus maades kas hoopis kehtestamata voi on see 100—1000 korda
suurem kui iihealuseliste fenoolide puhul.

Teiseks pole senini lihtsat ja odavat meetodit kahealuseliste fenoolide
usaldusvdidrseks méadramiseks lahjades lahustes. Koik traditsioonilisel
kolorimeetrilisel analiiiisil kasutatavad recagendid (4-aminoantipiiriin,
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4-nitroaniliin, amidopiiriin jt.) annavad virvusreaktsiooni nii {ihe- kui
ka kahealuseliste fenoolidega ning eri iihenditel varieerub vérvuse inten-
siivsus laiades piirides. Seetottu tuleb {ihe- ja kahealuseliste fenoolide
eraldi méddramiseks need iihendiklassid lahutada veeauruga destilleeri-
misel. Lisaks sellele moonutavad eriti kahealuseliste fenoolide maééra-
mise tulemusi vees sisalduvad 6lid, vaigud, mitmed hapniku- ja véavli-
ihendid, aromaatsed amiinid ja teised ained. Metoodika nende iihendite
segava moju valtimiseks kas hoopis puudub vo6i alandab analiiiisi tép-
sust ning on t66- ja reaktiivimahukas. Eriotstarbelise polarograafi klaas-
jast siisinikust elektroodiga varustatud korgsurve-vedelikukromatograafi
kasutamine [!] jdab vdhemalt ldhiaastatel suuremale osale Eestis fenool-
set reostust kontrollivatele laboratooriumidele kéttesaamatuks ja sobib
pigem eriuuringuteks kui massanaliiiisiks.

Kéesoleva t66 eesmirk on luua pohimoétteliselt uus selektiivne kolori-
meetriline analiilisimeetod 1,3-benseendioolirea fenoolide kvantitatiivseks
maéaidramiseks heitvees. :

Meetodi olemus. Uue analiiiisimeetodi aluseks on resortsinoolirea iihen-
dite molekuli ehitusest tulenev eripdra: nende elektrofiilses asendusreakt-
sioonis toimub substitutsioon kahest hiidroksiiiilrithmast iihe suhtes alati
ortoasendisse. Seetottu tekivad resortsinoolirea fenoolide nitroseerimisel
tautomeersele tasakaalule alluvat rithmitust
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sisaldavad iihendid, mis on iildjuhul koobaltkatiooni selektiivsed ligan-
did. Seevastu iihealuseliste fenoolide nitroseerimisel ldheb nitrosoriihm
OH-rithma suhtes eelistatult paraasendisse [?] ning saadusel puudub
voime moodustada kompleksiihendit koobaltiooniga.

On teada, et nitroseerimisel happelises vesilahuses, milles fenoolse
komponendi kontsentratsioon on ldhedane kiillastuskontsentratsioonile,
tekib resortsinoolist 2,4-dinitrosoresortsinool (DNR), 5-metiiiilresortsi-
noolist (5-MR) 2,4-dinitroso-5-metiiiilresortsinool (DNMR), kuid 2,5-di-
metiiiilresortsinoolist (2,5-DMR) 4-nitroso-2,5-dimetiiiilresortsinool
(NDMR) [?]. Dissotsiatsiooni o-hiidroksiinitrosoriihmitustes iseloomusta-
vad dinitrosoiihendite puhul konstandid pKasi ja pKas, mis on DNR-il
vastavalt 4,66 ja 7,9 ning DNMR-il 4,62 ja 9,48. Mononitrosoiihendi
NDMR-i konstant pK, on 3,46 [*]. Uurides NDMR-i kasutamist koobalti
eraldamiseks lahustest on leitud, et norgalt happelises lahuses moodus-
tub kompleksithend NDMR ja koobalti moolisuhtega 3:1 ning piisivus-
konstandiga 3,8-102 (mol/dm3)—3 [5]. On teada, et DNR moodustab
samades tingimustes koobaltiga sademe moolisuhtes 2:1 [¢]. DNMR-i
ja koobalti kompleksi kohta andmed puuduvad.

Ulaltoodu pohjal voiks 2,5-DMR-i ja teiste dialkiiiilresortsinoolidega
kulgevat protsessi kirjeldada summaarse reaktsioonivorrandiga

4 (CH3) zCst (OH) 2+ 12NO;+ 4C02++4H++02=
—4Co[ (CHs):CeH (OH) ONOJ 3+ 12H,0 (1)

ning resortsinooli ja arvatavasti ka monoalkiiiilresortsinoolidega kulge-
vat protsessi vorrandiga

2C¢H, (OH)24-4NO; + Co?*+4-2H+=
=Co[CeHz(OH) O (NO)2]2+4H:0. (11)
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On selge, et heitvee analiiiisi seisukohalt huvi pakkuvas fenoolide lah-
jas lahuses (alla 10-* mol/dm3) tuleb resortsinooli alkiiiilderivaatide voi-
malikult tdielikuks nitroseerimiseks ja koobaltkompleksi sidumiseks lisada
reagente margatavas liias. Paraku puuduvad selliste tingimuste puhul
andmed nii nitroseerimise kui ka kompleksimoodustamise kohta. Ilmselt
ei tohi iihegi reagendi kontsentratsioon olla liiga suur. Happe kontsent-
ratsiooni suurendamine kiirendab kiill nitroseerimist, kuid soodustab
samal ajal nitriti lagunemist ja takistab koobaltkompleksi tekkimist. Liia
puhul v6ib nitritioon nitrosoligandi kompleksist vilja torjuda. Kui koo-
baltiooni kontsentratsioon on iilemddra suur, kasvab fooni optiline
tihedus.

Nende asjaolude tottu on vaja analiiiisi optimaalsed tingimused méaa-
rata katselisel teel.

EKSPERIMENTAALNE OSA

Ained ja metoodika. T66s kasutatud resortsinoolirea fenoolid olid varem
siinteesitud Eesti TA Keemia Instituudis ja Tallinna Tehnikaiilikoolis voi
eraldatud podlevkivi veeslahustuvatest fenoolidest [7 ®] ning sisaldasid
vihemalt 98 massiprotsenti pohiainet. Enamik katsetest tehti 5-MR-i ja
2,5-DMR-iga kui mono- ja dialkiiiilresortsinoolirea fenoolide peamiste
esindajatega polevkivitootlemisettevotete heitvees. Reagendid — koobalt-
sulfaat ja naatriumnitrit — olid analiiiitilise puhtusega.

Lahuste optilist tihedust moodeti spektrofotomeetril «SPEKOL 11»,
happelisust pH-meetriga «pH 262».

Spektraalne iseloomustus. Koobaltkompleksis olevate nitroseeritud
fenooli, 5-MR-i ja 2,5-DMR-i molaarsete efektiivneeldumistegurite (e)
soltuvus lainepikkusest méarati lahustes, milles oli 4-10-5 mol/dm3 fenool-
set komponenti, 1-10-3 mol/dm3 CoSO, ja 0,2 mol/dm3 NaNO,. Lahuste
pH hoiti atsetaatpuhvri abil 4,5.

105
€10 028
£

0,15

0,10

Lainepikkus, nm

Joon. 1. 5-metiiiilresortsinooli (/), 2,5-dimetiiiilresortsinooli (2) ja fenooli (3) molaar-
sed efektiivneelamistegurid (e, dm®/mol-cm) nende nitroseerimisproduktide koobalt-
kompleksides ning fooni (0) optiline tihedus (E) spektri nahtavas osas.
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Tulemustest (joon. 1) on nidha, et kirjeldatud tingimustel neelavad
5-MR-i ja 2,5-DMR-i nitrosoderivaatide koobaltkompleksid intensiivselt
valgust spektri piirkonnas 400—500 nm. Seevastu nitroseeritud hiidroksii-
benseen varvilist koobaltkompleksi praktiliselt ei moodusta (valguse
neeldumine piirkonnas alla 420 nm on tingitud aromaatsest tuumast ja
koobalti nitritkompleksist).

Lainepikkuse vidhenemisel spektri nédhtavas piirkonnas lahuste opti-
line tihedus E suureneb. Seejuures lainepikkustel alla 560 nm on koobalt-
kompleksis oleva nitroseeritud 5-MR-i molaarne efektiivneeldumistegur
oluliselt suurem kui 2,5-DMR-i analoogne tegur. Lainepikkusel umbes
420 nm on kompleksi ja reagentidest tingitud fooni optilise tiheduse vahe
koige suurem.

pH moju. Koobaltkompleks tekib koige téielikumalt norgalt happelises
lahuses. Kui lahuses on 1 dm3 kohta 1 mg resortsinoolirea. fenooli, 0,2
mooli NaNO, ja 1-10-? mooli CoSO,, on kompleksi moodustumiseks opti-
maalne pH vahemik 3,5—5,5 (joon. 2, A). See seaduspdrasus seletub
asjaoluga, et happelises lahuses viheneb kompleksimoodustumine nii
nitriti lagunemise kui ka nitrosoiihendi reaktsioonivoimelise anioonse
vormi sisalduse vdhenemise tottu. Seevastu leeliselises lahuses ei ole
piisavalt nitroseerimiseks vajalikku nitrosooniumkatiooni ning koobalti
hiidroliiiisi tottu on koobaltkompleksi teke samuti tagasi torjutud. Nii
fenoolse komponendi kui ka koobalti kontsentratsiooni suurendamisel
laieneb pH optimaalne vahemik happelisemate, NaNO; kontsentratsiooni
suurendamisel — neutraalsemate lahuste suunas.
Analiiiisi jaoks optimaalset pH-d voib hoida atsetaatpuhvn abil.
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Joon. 2. Nitroseeritud 5-metiiiilresortsinooli ja 2,5-dimetiiiilresortsinooli koobaltkomplek-
side lahuste optilise tiheduse sdltuvus pH-st (4) ning naatriumnitriti (B) ja koobalt-
sulfaadi (C) kontsentratsioonist. Tahistuste selgitust vt. joon. 1.

Reagentide kontsentratsiooni mdju. CoSO, ja NaNO, liig on eelkdige
vajalik selleks, et nihutada kompleksimoodustumise tasakaalu voimali-
kult paremale. Lisaks sellele peab reagentide iilehulk tagama, et norgalt
happelises keskkonnas iiletaks kompleksimoodustamise kiirus nitroseeri-
misreagendi HNO, lagunemiskiiruse.

Kui pH hoida 4,5 juures, on 5-MR-i nitroseerimiseks vajalik NaNO,
kontsentratsioon vahemalt 0,05 mol/dm3, 2,5-DMR-i puhul — 0,2 mol/dm?
(joon. 2, B). NaNO, sisalduse edasisel suurendamisel touseb koobalti
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nitritkompleksi moodustumise tottu jarsult fooni optiline tihedus. NaNO,
kontsentratsioonil 0,2 mol/dm? vo6ib CoSO, optimaalseks kontsentratsioo-
niks pidada monoalkiiiilresortsinoolide méairamise puhul (1—2)-10-% ja
dialkiiiilresortsinoolide puhul kuni viis korda korgemat sisaldust
(6—10) - 10—% mol/dm? (joon. 2, C).

Maksimaalse efektiivneeldumisteguri saamiseks tuleb uuritavale lahu-
sele lisada esiteks koobaltsulfaati ja seejdrel naatriumnitritit. Nii val-
1dilt(akseknitrosoprodukti lagunemist enne ajaliselt piisiva koobaltkomp-
eksi teket.

Tasakaalu saavutamise aeg ja vdrvuse piisivus. Kompleksi moodustamise
optimaalsetel tingimustel kulub maksimaalse optilise tiheduse saavuta-
miseks 5-MR-i médramisel 20 ja 2,5-DMR-i madédramisel 60 minutit.
Lahuste virvuse intensiivsus on mootmisvea piirides piisiv vdhemalt
6 tundi.

Meetodi tundlikkus, iilemine ja alumine méadramispiir. Optimaalsete tin-
gimuste puhul (pH 4,5, NaNO, 0,2 mol/dm3, CoSO, 1-10-3 mol/dm?3, lai-
nepikkus 420 nm) méadratud polevkivitootlemise heitvetes sisalduvate
peamiste fenoolide kaliibrimisgraafikute néitarvud on esitatud tabelis.
Lahuste optilist tihedust moodeti 1 tund pérast reagentide lisamist kasu-
tades kiivette optilise tee pikkusega /=5 cm.
Saadud tulemuste pohjal kehtib kdikide uuritud fenoolide puhul (vilja
arvatud 2-metiiiilfenool ja 2,3,4-trimetiiiilfenool) kontsentratsiooni ja opti-
lise tiheduse vahel lineaarne seos (r>>0,99). Need fenoolid jaotuvad nit-
roseerimisprodukti koobaltkompleksis tundlikkusteguri e. kaliibrimissirge
tousu B (B=el) jargi kolme riithma:
1) resortsinool ning 4- ja 5-alkiiiilresortsinoolid,
B=0,72—0,97 dm3/mg;

2) 2-alkiiiil-, 2,5- ja 4,5-dialkiiiilresortsinoolid,
B=0,35—0,43 dm?®/mg;

3) iihealuselised (veeauruga lenduvad) fenoolid,
B<<0,048 dm?®mg.

Fenoolsete komponentide kaliibrimissirgete nditarvud

Komponent r B sa Sp ng“g%‘%;
Resortsinool 0,999 0,975 0,010 0,016 0,059
5-metiiiilresortsinool 0,999 0,847 0,002 0,003 0,029
5-etiiiilresortsinool 0,999 0,828 0,008 0,013 0,060
4-metiiiilresortsinool 0,999 0,721 0,007 0,012 0,026
2-metiiiilresortsinool 0,998 0,352 0,005 0,007 0,076
2,5-dimetiiiilresortsinool 0,998 0,432 0,003 0,005 0,056
4,5-dimetiiiilresortsinool 0,996 0,344 0,007 0,011 0,110
2-metiiiil-5-etiiiilresortsinool 0,999 0,376 0,002 0,003 0,030
Fenool 0,995 0,008 0,008 0,001 17
2,3-dimetiiiilfenool 0,995 0,046 0,011 0,002 7
2,6-dimetiiiilfenool 0,985 0,023 0,011 0,002 13
3,4-dimetiiiilfenool 0,994 0,048 0,005 0,008 6
2-metiiiilfenool 0,099* —0,001 0,002 0,003 -
2,3,4-trimetiiiilfenool 0,439* 0,007 0,003 0,005 -

* — lineaarne soltuvus puudub,
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Vastavalt tabelis esitatud tundlikkustegureile varieerub optimaalsetel
tingimustel resortsinoolirea fenoolide méaratava sisalduse iilemine piir
(optilisel tihedusel 1) vahemikus 1—3 mg/l, kui kolorimeetrida kihipak-
susel 5 ecm ja lainepikkusel 420 nm. Kuid optilise tiheduse soltuvus kont-
sentratsioonist jddb reagentide lisatud koguste puhul lineaarseks viga
laias diapasoonis, isegi 50—100 korda kangemate lahuste puhul, kui
viahendada kihipaksust ja tosta lainepikkust.

Alumine médramispiir leiti tuntud valemi [?] abil

tp, 1(sa+Csg)
B+tp_ iSB ’

len ol

kus s4 ja sp on sirge vabaliikme ja tousu dispersioonid ning € keskmine
kontsentratsioon. 2

Tabelis esitatud kaliibrimissirgete néitarvud saadi tingimustel: toe-
ndosus P=99%, katsepunktide arv n=10 ja vabadusastmete arv f=
=n—2, C=0,5 mg/dm?® resortsinoolirea fenooli v6i C=50 mg/dm3
fenoolirea fenooli.

Meetodi selektiivsus. Esitatud tulemuste pohjal on meetod resortsinooli-
rea fenoolide suhtes selektiivne ja suure tundlikkusega. Veeauruga len-
duvad iihealuselised fenoolid ja heitvetes sisalduvad mittefenoolsed lisan-
did vérvilist koobaltnitrosokompleksi iildse ei moodusta vG6i on nende
komplekside tundlikkustegurid oluliselt vidiksemad kui resortsinoolirea
ithenditel. Kuna kompleksi moodustumise aste s6ltub méningal maééaral
ioonjoust, tuleb vdga suure soolasisaldusega lahuste puhul kaliibrimis-
graafik teha lisandite meetodil. ,

KOKKUVOTE

1. On vilja tootatud uus selektiivne kolorimeetriline meetod resort-
sinoolirea fenoolide méddramiseks iihealuselisi fenoole sisaldavas lahuses
koobaltnitrosoalkiiiilresortsinolaadina.

2. Meetod on lihtne, reagendid kittesaadavad. Vastavalt metoodikale
viiakse 25 cm?® mootkolbi uuritavat lahust mahus, mis sisaldab 0,001—
0,025 mg resortsinoolirea fenooli, 1 cm3 2,5-10-2-molaarset koobaltsul-
faadilahust atsetaatpuhvris (161 g/dm?® CH;COONa-H,O, 756 g/dm?
CH3COOH), 2 ml 2,5-molaarset naatriumnitritit ja destilleeritud vett
mahuni 25 cm?. | tunni parast moodetakse lahuse optilist tihedust laine-
pikkusel 420 nm viiesentimeetristes kiivettides.

3. Kaliibrimissirge tous soltub méédratavast iihendist ja on viiesenti-
meetrise kiiveti korral resortsinoolil 0,975(=0,016), 5-metiiiilresortsinoo-
lil 0,847(40,003) ja 2,5-dimetiiiilresortsinoolil 0,432(=40,005) dm3/mg.
Minimaalne 999%-lise toendosusega maéiratav kontsentratsioon on 0,01—
0,06 mg/dm3. Meetodi kasutamist veeauruga mittelenduvate fenoolide
lildsisalduse midramiseks heitvees on kisitletud artiklis ['°].

Projekti on toetanud Eesti Teadusfond.
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A SELECTIVE COLORIMETRIC METHOD FOR THE
DETERMINATION OF RESORCINOL AND ITS
ALKYL DERIVATIVES

Ille JOHANNES, Leevi MOLDER, Jelena SIDORUK, and Laine TIIKMA

A colorimetric method for the determination of resorcinol and its deri-
vatives as cobaltnitroso (alkyl)resorcinolates is proposed. Optimum con-
ditions for the analysis were found: 1)X10-3 mol/dm3 CoSO,; 0.2 mol/dm3
NaNO,;, pH 3.5—5.5; wavelength 420 nm, cell length 5 cm. The sensi-
tivity of the method was determined for 14 mono- and twobasic phenols,
among them for resorcinol (0.975+0.016 dm3/mg), 5-methylresorcinol
(0.847+0.003 dm3/mg), 2,5-dimethylresorcinol (0.4324-0.005 dm3/mg),
and phenol (0.00840.001 dm3/mg). Beer’s law is obeyed within the range
0.05—50 mg/dm3. Phenols, oil, tar, oxidizers etc. do not interfere with
the analysis in case of the method developed.

CEJIEKTUBHOE KOJIOPUMETPUYECKOE ONPELEJIEHHE
®EHOJIOB PE3OPLLHHOBOTO PSAJIA

Hane MOKAHHEC, Jleesu MEJIBJIEP, Enena CUIOPYK,
Jlaiine TUMKMA

[Ipennoxen KoJOpHMETPHYECKHH MeTOA ompejeneHHst (EHOJOB pe3op-
IIHHOBOrO psila B BHJe HHTPO30aJ/KHJpe3opuHHaTa KoOasbTa. YCTAHOBJIEHBI
onTHMaJjibHble yca0BUA aHaausda (0,1—1 Mr/aM3 pe3opuuHa HJIH €ro ajakKuJ-
npouaBoaHoro, 1-10-3 moas/am® cyanbdara kKobaabra, 0,2 MoJb/AM® HHT-
puta Hatpus, pH 3,5—5,5, wHpHHa KioBeThl 5 ¢M), HaliaeHb KO3 HLHEH-
Thl YYBCTBHTE/NbHOCTH A 14 (eHO/NbHBIX KOMIOHEHTOB, B YaCTHOCTH /s
pesopunna 0,975 (#0,016); 5-meruapesopuuna 0,847 (=£0,003); 2,5-aume-
tuiapesopunna 0,432 (+0,005) u ¢exona 0,008 (£0,001) am3/mr. Kanu6-
poBouHble KpHBble JuHeHHb B npegenax 0,06—50 mr/am®. IlpucyrcrBre B
CTOUHBIX BOAAX OAHOATOMHBIX (heHOJIOB, MaceJs, CMOJ, OKHC/HUTeNel H mpo-
YHX TNpHMeCeH He MNPeNsATCTByeT aHa/Ju3y (eHOJOB pe30pLUHHOBOroO psija
paspaboTaHHBIM METOAOM.
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