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Annotatsioon. Uhe- ja kahealuselisi fenoole sisaldavas polevkivitoostuse heitvees saab
koobaltnitrosoresortsinolaatmeetodil selektiivselt méédrata resortsinoolirea, fenoolide {ild-
sisaldust 3 Cgr, kui moota lahuste optilist tihedust E(I) ja  E(II) kahel naatriumnitriti
kontsentratsiooni ja lainepikkuse kombinatsioonil. Leitud ja tegelike 3 Cp vordlemise
pohjal on hinnatud valemi 3 Cr=pE(l) —¢E(Il) tegurite p ja ¢ médramiseks kasu-
tatud viit etalonainete varianti. On toodud analiiiisi eeskiri.

Votmesonad: kolorimeetria, alkiiiilresortsinoolid.

Artiklis [!] on kirjeldatud uut kolorimeetrilist meetodit resortsinooli-
rea fenoolide maéddramiseks koobaltnitroso (alkiiiil)resortsinolaatidena.
Vorreldes traditsiooniliste kolorimeetriliste meetoditega on see meetod mit-
telenduvate fenoolide puhul palju selektiivsem. Nimelt moodustub vérviline
nitrosokoobaltkompleks ainult nende ligandidega, milles hiidroksiiiil- ja
nitrosorithm on omavahel ortoasendis. Selline rithmade paigutus on ise-
loomulik vaid resortsinoolirea fenoolide nitroseerimisproduktidele. Vee-
auruga lenduvad fenoolirea (hiidroksiibenseenirea) iihendid moodustavad
paranitrosoprodukte ning analiiiisi ei sega. Heitvees sisalduvad olid,
vaigud, oksiideerijad ja muud ained ei ole analiiiisitingimustel nitrosee-
ritavad ning nende segav moju on tiithine. Meetod on piisavalt tundlik:
polevkivitoostuse fenoolvees sisalduvate peamiste resortsinoolirea fenoo-
lide tundlikkustegur varieerub 5 ecm paksuse kihi korral piirides 0,344—
0,975 dm?/mg.

Uuritava lahuse optiline tihedus (E) soltub lisaks resortsinoolirea
ithendite {ildsisaldusele (3 Cgr) ka méiratavate iihendite segu kompo-
nentkoostisest, sest individuaaliihendite tundlikkustegurid e. kaliibrimis-
sirgete tousud (B;) voivad iiksteisest erineda kuni 2,8 korda. Sama olu-
kord esineb ka traditsiooniliste fenooli méadaramise reagentide — 4-ami-
noantipiiriini ja 4-nitroaniliini — kasutamisel [2]. Sel puhul on aga
probleem veelgi komplitseeritum, sest nende reagentidega annavad vér-
vust ka veeauruga lenduvad fenoolid ning individuaalsete iihendite tund-
likkustegurite erinevus on margatavalt suurem ja soltub oluliselt laine-
pikkusest, mille juures optilist tihedust moodetakse.
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Koobaltnitrosoresortsinolaatmeetodiga oleks 3 Cr médramine lait-
matu, kui kaliibrimissirge tousu leidmisel kasutada etalonina segu, mille
iiksikkomponendid i on samas proportsioonis kui analiilisitavas proovis
sisalduvates fenoolides. Siis

E
2 Cr=—5%—" (1)

i

Komponentide osakaalu madramine igas analiiiisitavas fenoolide
segus on massanaliiiiside korral iilimalt t60mahukas ning muudaks koo-
baltnitrosoresortsinolaatmeetodi lihtsusest tuleneva eelise praktiliselt ole-
matuks. Pohimotteliselt oleks segu koostist voimalik médrata tundliku
vedelikukromatograafi abil [?*]. Paraku on see moodne analiisaator 1ihi-
aastatel enamikule fenoolset reostust kontrollivatele laboratooriumidele
kdttesaamatu. Pealegi voib ju sel juhul médarata kromatograafiliselt mitte
ainult komponentide suhteid, vaid ka summaarset kontsentratsiooni
(nédit. kasutades sisemist standardit) ning puudub iildse vajadus muu
meetodi kasutamiseks.

Kéesolevas t66s on ndidatud, et polevkivitootlemistehaste heitvetes
on voimalik veeauruga mittelenduvate fenoolide iildsisaldust rahuldava
tdpsusega mdédrata ka kolorimeetriliselt koobaltnitrosoresortsinolaatmee-
todi abil, ilma et oleks teada nende fenoolide komponentkoostis. M&a-
ratavate ithendite segu puhul baseerub selle meetodi kasutamise pohiidee
asjaolul, et tundlikkusteguri alusel jaotuvad polevkivi fenoolvetes sisal-
duvad peamised resortsinoolirea fenoolid kahte selgelt piiritletud rithma:

1) dinitrosoderivaate moodustavad iihendid (resortsinool ning 4- ja
5-alkiiiilresortsinoolid);

2) mononitrosoderivaate moodustavad ithendid (2-alkiiiil- ja dialkiiiil-
resortsinoolid).t

Molemat {ihendiriihma sisaldava vee analiiiisil moodeti uuritava
lahuse optiline tihedus kahel juhul: 1) kui molema rithma keskmised
tundlikkustegurid on maksimaalsed ning 2) kui riithmade keskmiste tund-
likkustegurite erinevus on maksimaalne. Téhistades kummagi iihendi-
rithma summaarse kontsentratsiooni vastavalt 3 Ci; ja 3 Ci ning moo-
detud optilised tihedused E(I) ja E(II), saadi vorrandisiisteem

E(I)=Bu(l) 3 Cu+Bia(l) X Ci, (2)
E(II) =B (1) X Cu+Bi(11) X Cis, (3)
2 Cr=2 Cu+ 3 Cp, (4)

kus B; on vastava iihendirithma komponentide i keskmine tundlikkus-
tegur, mille indeksid 1 ja 2 tdhistavad vastavat iihendiriihma ning (I)
ja (II) tingimuste kombinatsiooni.

Vorranditest (2)—(4) tuleneb, et

E(M) [Bu(Il)— B (1) ] — E(II) [Bir (1) — Bz (1) ] -

2 Cr= Bua(1) Bor (11) — Boy (1) B (1)

(5)

t Pohimatteliselt kuuluvad sellesse rithma ka trialkiiiilresortsinoolid, kuid nende tundlik-
kustegurid on védiksemad kui teistel sama rithma iihenditel. Trialkiiiilresortsinoolide
osakaal polevkivi summaarsetes vees lahustuvates fenoolides ei iileta 5% ning on
heitvetes sisalduvates fenoolides tavaliselt alla 1—2%. Seetottu voib need suurt viga
kartmata jdtta arvestamata.
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Leitud (¥, mg/dm®) ja tegelike
(X, mg/dm®) Kontsentratsioonide vord-
lus. Joonise osade numbrid tihistavad
resortsinoolirca fenoolide summaarse
ke iooni arv ise variante

vastavalt tabelile 4.

Fenoolide sisaldus veeproovides mg/m?

Tabel 2

Segu number

i g BanpREITER
1 2 3 4 5 6 T 8 9 10
Fenool 10 100 65 25 200 125 50 400 17 1070,
R 10 .25 25 25 50 50 50 100 39 17
4-MR 6 15 15 15 30 30 30 60 51 76
5-MR 50 125 188 250 250 375 500 500 175 215
5-ER 5 25 25 25 50 50 50 100 — -
2-MR 2 20 12,5 5 40 25 10 80 3l 150
2,5-DMR 20-=-26--—37,6 50 50 75 100 100 199 295
4,5-DMR 20 <026 :87 50 50 75 100 100 6 5
2-M5ER 10 31ug6! 25 25 50 50 50 100 39 2
2-E5MR 1945120 11 220 25 50 50 50 100 50 70
Ulejddnud AR A-vellise S0 s ol Fu i MK wr 60 100
Kokku 188 410 455 495 820 905 990 1640 667 2000
Sealhulgas:
2 Cu 116 190 253 315 380 505 630 760 265 308
2 Ci 62.. 120, »l87 155 240 275 310 480 38 622
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Tabel 3
Fenoolisegude nitrosokoobaltkomplekside vesilahuste optilised tihedused

Segu number :
tabeli 2 jargi 2 Cr, mg/dm? EM E(n)
1 0,178 0,144 0,096
2 0,310 0,203 0,128
3 0,390 0,260 0,163
4 0,470 0,326 0,195
5 0,620 0,389 0,226
6 0,780 0,495 0,292
7 0,940 0,617 0,363
8 1,240 0,739 ‘0,421
9 0,650 0,352 0,173
10 0,930 0,360 0,103
Tabel 4
Tegurite p ja ¢ vdirtused vorrandis (8)
Variant Etalonaine Biy ja By p q
1 Ainete segu vas- 14
tavalt tabelile 1 Biy= (X Bi1)/ny 3,77 3,80
Bix=( E’ Biz)/na
2 Sama, i
mis variandis 1 B“='.§';b“ 3,58 3,34
El’2= g’ biZ
3—1 k=5-MR Biy=B Bi»=B; 2,91 2,42
[=25-DMR
3—2 Sama, Biy(1) =0,894 B(I) 3,48 3,20
mis variandis 3-1 Bi; ja Bix(I1) samad, mis
variandis 3-1
3—3 k=5-MR Biy=B Biy=B,; 3,39 3,08
[=2-M5ER

Tabel 5

Tegelike (X) ja middratud (Y) kontsentratsioonide (mg/dm?) vahelist soltuvust
kirjeldava regressioonisirge ¥=a-+bX parameetrid

Variant
Parameeter
1 2 3-1 3-2 3-3
a —0,001 0,014 0,027 0,015 0,017
b 0,987 1,004 0,890 0,987 0,972
Sa 0,019 0,018 0,026 0,019 0,019
Sh 0,026 0,024 0,036 0,027 0,026
r 0,997 0,998 0,993 0,997 0,997
s 0,026 0,024 0,036 0,027 0,026
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EKSPERIMENTAALNE OSA JA KATSETULEMUSTE ARUTELU

Toos kasutati sama aparatuuri ning samu etalonaineid ja reagente
kui individuaalsete fenoolsete komponentide analiiiisi puhul [!]. Selles
uurimuses saadud tulemuste pohjal valiti esimese tingimuste kombinat-
siooni puhul CoSO; ja NaNO, kontsentratsiooniks vastavalt 1.10-2% ja
0,20 mol/dm3, lahuse pH 4,5, kolorimeetritava kihi paksuseks 5 cm ning
optilist tihedust moddeti lainepikkusel 420 nm. Teise tingimuste kombi-
natsiooni korral jdeti CoSO, kontsentratsioon, lahuse pH ja kihi paksus
samaks, kuid kasutati naatriumnitriti kontsentratsiooni 0,05 mol/dm?
ning optilist tihedust moodeti lainepikkusel 455 nm.

Nendel kahel tingimuste kombinatsioonil saadi polevkivi fenoolvees
sisalduvate peamiste individuaalsete fenoolsete iihendite i kaliibrimis-
koverad, mis uuritud kontsentratsioonivahemikus on moo6tevea tdpsuse
piirides aproksimeeritavad sirgetena. Nende tousud B; ning autorite
poolt analiiiisitud toostuslike fenoolvete keskmisele koostisele vastavad
partsiaaltousud b; on toodud tabelis 1.

Meetodi kasutatavuse hindamiseks maéirati mitmesuguse koostisega
fenoolisegude (tab. 2) nitrosokoobaltkomplekside vesilahuste optilised
tihedused kahel iilalkirjeldatud tingimuste kombinatsioonil (tab. 3).

> Cy arvutamiseks valemi (5) abil on vaja méidrata optilised tihe-
dused E(I) ja E(II) ning teada esimese ja teise rithma iihendite kesk-
misi tundlikkustegureid B ja B, Viimaste mddaramine iga analiiiisitava
proovi fenoolide segu puhul on mdeldamatu ning tuleb kasutada muid
ldhendusi, mis annaksid vdhemalt tehnilist analiiiisi rahuldava tdpsuse.

Jiargnevas on vaadeldud, missugune on erinevus tegeliku ja maiéara-
tud 3 Cg vahel, kui igale proovile vastavate B; vdartuste asemel kasu-
tada kummagi rithma peamiste komponentide B; vairtuste aritmeetilist
keskmist (variant 1), autorite poolt analiiiisitud fenoolvete keskmisele
koostisele vastavat kaalutud keskmist (variant 2) voi ainult kahe sobi-
valt valitud, kumbagi aineriihma esindava etalonaine & ja ! tundlikkus-
tegureid By ja B, (variant 3). Rakendamiseks mugavaim on viimane
variant, kusjuures erilist huvi pakub voimalus kasutada etalonainetena
koige enam kittesaadavaid 5-metiiiilresortsinooli ja 2,5-dimetiiiilresort-
sinooli (variant 3-1).

Tahistame valemis (5)

Bu(11)— Bao(11)
Biz(I) B (11) — By (I) Bio (11

Bu(1)— Bu(l) 13
Ba()Ba()—Ba()Ba(l) 7

il 6
) p, (6)

()

Soltuvalt B ja B arvutamiseks valitud variandist saavad tegurid
p ja g valemi (5) iildkujus

2 Cr=pE(1)—qE(II) (8)

tabelis 4 toodud véaartusi.

Tabelis 2 toodud koostisega fenoolilahuste tegeliku 3 Cr kdrvuta-
mine E(I) ja E(II) alusel eri variantide jargi arvutatuga (joon.) néi-
tab, et mitte iihegi kasutatud Bi; ja Bj, ldhenduse puhul ei iileta kesk-
mine erinevus 7Y%. Sellinegi erinevus esineb vaid variandi 3-1 korral,
tilejddnud juhtudel on erinevus 3,6—4,0%.

Téhelepanuvdarne on, et tegeliku ja leitud sisalduse rahuldav kokku-
langevus esineb ka proovide 9 ja 10 puhul, mis olid valmistatud viliselt
tokatitaoliste toostuslike fenoolisegude lahustamisel (segud analiiiisiti
varem gaasikromatograafiliselt, kasutades t66s [*3] kirjeldatud metoo-
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dikat). Ootuspdraselt langevad tegelik ja leitud 3 Cr kokku ka 'sel
juhul, kui fenoolid sisaldavad resortsinoolirea fenoolide korval markimis-
vadrses koguses iihealuselisi fenoole (ndit. proov 10).

Tegelike (X) ja leitud (Y) kontsentratsioonide vahelist séltuvust kir-
jeldava regressioonisirge parameetrid (tab. 5) kinmitavad, et mitte iihegi
arvutusvariandi puhul ei esine tulemuste olulist paralleelnihet (a<Csa).
Siistemaatiline viga iiletab juhuslikku ainult variandis 3-1. Erinevus tege-
liku ja médratud kontsentratsiooni vahel selles variandis tuleneb asja-
olust, et Bi(I) médadramisel valiti etaloniks 2,5-dimetiiiilresortsinool, mille
tundlikkustegur on rithmas suurim (tab. 1). Variandis 3-2 on sama eta-
loni abil sobivama Bi(I) leidmiseks kasutatud parandustegurit 0,894,
mis vastab rithma kaalutud keskmise tundlikkusteguri (0,386) ja 2,5-di-
metiiiilresortsinooli tundlikkusteguri (0,432) suhtele (tab. 1).

Miidratavate {ihendite jaoks eksperimentaalsel teel saadud tundlik-
kustegurid s6ltuvad mitmest faktorist (lahuse pH-st, reagentide kontsent-
ratsioonist, ajast reagentide lisamise ja mootmise vahel, lahuse ioon-
joust, lainepikkusest, mille juures optilist tihedust moodetakse ja muust).
Seetottu ei tohiks koefitsienti 0,894 absolutiseerida. Mones teises labo-
ratooriumis (médratuna teist tiilipi kolorimeetriga) voib selle védartus
siinkirjutajate poolt leitust monevorra erineda. Pohimotteliselt parim on
variant 3-3, mille puhul p ja ¢ médidramiseks kasutatakse etalonainetena
5-metiiiilresortsinooli ja 2-metiiiil-5-etiiiilresortsinooli.

Ulal esitatud tulemused on aluseks uuele selektiivsele kolorimeetri-
lisele meetodile resortsinoolirea fenoolide iildsisalduse méaramiseks vees
koobaltnitrosoalkiiiilresortsinolaatidena. Meetodit voib kasutada nn. mit-
telenduvate fenoolide madramiseks Eesti kukersiitse polevkivi todtlemis-
tehaste heitvees voi mis tahes muus vees, mis on reostatud kukersiitse
polevkivi tootlemissaadustega.

ANALUUSI EESKIRI
Reagendid:
Lahus A — 7,0 g/dm?® CoSO,;-7H,0; 75,6 g/dm3 (72 cm?/dm?) CH3;COOH;
161 g/dm3 CH3;COONa-3H0.
Lahus B — 172 g/dm? NaNO,.

Kahte 25 cm?® mahuga mootkolbi voetakse analiiiisitavat vett koguses,
mis sisaldab 0,003—0,30 mg méédratavaid kahealuselisi fenoole. Lisatakse
umbes 20 cm3-ni destileeritud vett ja 2 ecm?® lahust A. Seejérel lisatakse
esimesse kolbi 2 cm?® ja teise 0,6 cm? lahust B ning tdidetakse mootkol-
vid kriipsuni destilleeritud veega. 60 minuti pidrast moddetakse viie-
sentimeetristes kiivettides esimese lahuse optiline tihedus E(I) laine-
pikkusel 420 nm ja teise lahuse optiline tihedus E(II) lainepikkusel
455 nm.

Veeauruga mittelenduvate fenoolide iildsisaldus 3’ Cr lahuses arvu-
tatakse valemiga

2 Cr=pE(1)—qE(II).

Tegurid p ja ¢ leitakse 5-metiiiilresortsinooli (k) ja 2-metiiiil-5-etiiiil-
resortsinooli (/) kaliibrimissirgete tousude By ja B; abil molemal tingi-
muste kombinatsioonil vastavalt avaldistele

p=[Bi(I)— B,(I1) J/A,
g=[Br(I)— Bi(I) ]/A,
kus (I) ja (II) tdhendavad vastavalt lainepikkusi 420 ja 455 nm, ning
A= By(1) Ba (1) — By (1) By(1)..
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2-metiiiil-5-etiiiilresortsinooli asemel voib etalonainena [ kasutada ka
2,5-dimetiiiilresortsinooli. Siis

g=[Bx(1)— 0,894B;(I)]/A
ja
A=0,894B,(I) By (II) — B (I) B;(IT).
Projekti on toetanud Eesti Teadusfond.
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A COLORIMETRIC METHOD FOR THE DETERMINATION OF THE
TOTAL CONTENT OF UNVOLATILE PHENGLS IN WASTE WATER

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

A colorimetric method for the determination of unvolatile by water
vapour phenols total content 3 Cr as cobaltnitroso(alkyl)resorcinolate,
which considers the components’ different sensitivity, is developed. The
optical density of the solutions is measured at two combinations of
NaNO, concentration and wavelength: E(I) — 0.2 mol/dm3, 420 nm,
E(II) — 0.05 mol/dm?, 455 nm. In both solutions, the pH is 4.5 and
the CoSO, concentration is 0.001 mol/dm3. 3’ Cgr is found according to
the equation

2 Cr=pE(I)—qE(1I),
where the coefficients are approximated as
p=[Br(II)— B,(IT) ]/A,
q=[Bxr(I)— Bi(I) ] /A,
A= B (I) Br(11) — Bx (1) Bi(11),
and B is the slope of the calibration curve for the standard reagent
marked by indexes k2 and ! under the conditions shown in the brackets.

It was proved that for Baltic oil shale phenol water the best 2 was 5-
methylresorcinol and the best / was 2-methyl-5-ethylresorcinol.

3 Eesti TA Toimetised. K 3 1994 105



KOJIOPUMETPUYECKUH METOJ ONPEIEJIEHUSI CYMMAPHOTrO
COLEP)XAHHUS HEJETYYKHX ®EHOJIOB B CTOYHbIX BOIAX
CJAHUENEPEPABATBIBAIKOIIUX NMPENANPUATUH

Hane MOXAHHEC, Jleesu MEJIBJIEP, Enena CUOPVYK,
Jlaiine TUMKMA

Pagpa6oran MeTOA oONpejesieHHsi CyMMapHOTO colepKaHHus (eHOJIOB
pesopunHoBoro psina 3, Cgr, yUMTHIBAIOWIMII pas3HHLy B Ko3dHUHEHTaX
YyBCTBHTE/JBHOCTH OTAEJbHBIX KOMIIOHEHTOB. MeTox 3akJiouaercss B cJe-
JylollleM: CHayaJjla H3MepsieTcsl ONTHYeCKasl IJOTHOCTb E HHTPO30aJKHJIpe-
3opuuHaToB kKobaubra npu 1-10-3 mosan/am® CoSO, u pH 4,5 B ycaoBusx
nByx konuenrpauuit NaNO, u aByx maus Boau: E(I) — 0,2 moab/ams u
420 um; E(II) — 0,05 moap/amM® wu 455 M. 3aTeM HaxXOAHUTCS BEJIHUYHHA
2/Cg 1o ypaBHEHHIO

2 Cr=pE(I)—qE(1),
rae
p=[Bx(I1)— B,(II) ] /A,
g=[B(I)— Bi(I) ]/A,
A= B, (I) Bx (IT)— By (1) By (11),
B — naksoH Kanu6poBOuHO# KpHBOH (B CKOOKax yKa3aHbl yCJOBHSI H3Me-
peHHs), HHAEKC kR — 5-MeTHJIPe30pLHH, HHAEKC [ — 2-MeTHJ-5-3THJpe3op-

uuH. Ilocaeanue BemlecTBa okasajuch HauboJee MOAXOASIUIHMH 3TaJIOHAMH
Ui HeHONbHBIX BOJ NpHOAITHHCKUX TOPIOYHX CJAHILEB.
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