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WIERA DOZANSKA

BADANIA NAD KOLORYMETRYCZNYM OZNACZANIEM MIEDZI
W SCIEKACH

Z Zaktadu Higieny Komunalnej PZH w Warszawie

Przeprowadzono badania pordwnawcze nad koloryme-
trycznymi metodami oznaczania miedzi w Sciekach i po
odpowiednich modyfikacjach za mnajlepsza uznano odmia-
ne wersenianowq metody dwuetylodwutiokarbaminianowej.

I. WSTEP

Zwiazki miedzi wystepuja w Sciekach pochodzacych z kopalni rudy
miedzianej, z zakladéw wzbogacania rudy, z zakladéw galwanizerskich,
przemystu barwnikéw, wilékien sztucznych itd. Ponadto siarczan mie-
dziowy stosowany bywa czesto do niszczenia glondw w zbiornikach
wod powierzchniowych. Zawarto$¢ miedzi w Sciekach waha sie w sze-
rokim zakresie.

Miedz moze wystepowaé¢ w Sciekach w postaci réoznych zwigzkéw nie-
crganicznych i organicznych, prostych lub ztozonych. Dopuszczalne jej
ilosci w wodzie do picia wahaja sie dla roéinych krajow w znacznych
granicach od 0,3 do 3,0 mg 1/Cu (1, 2, 3, 4). Chociaz powyzsze steZenia
miedzi nie wpltywajg szkodliwie na organizm czlowieka (miedZ bowiem
nie ulega kumulacji w ustroju ludzkim), to jednak z powodu silnego
toksycznego dzialania na rézne organizmy wodne, jak np. ryby, a zwla-
szcza glony 1 bakterie (3), wywiera ona ujemny wplyw na procesy
samooczyszczania w zbiornikach wéd powierzchniowych oraz na prace
oczyvszezalni biologicznych.

W zwigzku z powyzszym wedlug niektérych autoréow (3, 5) graniczne
stezenie miedzi w odbiornikach po odprowadzeniu $ciekéw nie powin-
no przekracza¢ 0,1 mg/l Cu.

Wptyw miedzi na BZT ilustrujg nastepujgce dane:

Wedlug Kleina (3) zawarto$¢ 0,01 mg/l Cu redukuje BZT ok. 5%,
0,05 — ok. 23%, 1 mg — ok. 66%, wg Miterewa (5) 0,001 mg/l — 7%,
0,05 mg/l — 24%,, 0,1 — 37%0, 0,6 — 46%o.

Ze wzgledu na wymieniony wyzej ujemny wpltyw miedzi opracowa-
nie doktadnych mteod rejestracji jej zawarto$ci w $ciekach jest bardzo
wazne zaréwno ze wzgledow sanitarno-higienicznych, jak technologi-
cznvch.

II. METODY OZNACZANIA MIEDZI W SCIEKACH

W ostatnich latach ukazato sie duzo prac na temat oznaczania miedzi
w réinych materialach dla rozmaitych zakreséw jej stezen.

Nalezy jednak podkresli¢, ze je$li oznaczanie samej miedzi nie spra-
wia obecnie wiekszych trudnosci, to okre§lanie jej zawartosci w scie-
kach, a zwlaszcza przemystowych wobec licznych czynnikéw przeszka-
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dzajacych jest bardzo skomplikowane i nie zostalo dotychczas zadowa-
lajgco rozwigzane.

Celem niniejsze] pracy byla krytyczna ocena kolorymetrycznych
metod oznaczania miedzi pod wzgledem ich przydatno$ci do badania
Sciekébw oraz odpowiednia modyfikacja i adaptacja metod wybranych
-dla powyzszych potrzeb. Metody bowiem kolorymetryczne, stosowane do
oznaczania malych iloSci miedzi, posiadaja szczegblne znaczenie przy
ustaleniu waznych z punktu widzenia sanitarno-higienicznego dopusz-
.czalnych jej stezen.

MiedZz nalezy do chromogennych pierwiastkéw i bardzo liczne zwigzk!
organiczne dajg z nig barwne reakcje.

Sposréd metod kolorymetrycznych najczeSciej stosowanych lub naj-
nowszych mozna wymieni¢ gléwnie nastepujgce: merkaptobenzotiazo-
lowg (2), dwuetylodwutiokarbaminianowg oraz bardzo liczne jej mo-
dyfikacje (2,6 — 17), ditizonowa (1, 2, 7), metody z pochodnymi dwu-
-pirydyny i fenantroliny, jak np. 2, 2-dwuchinoling — kuproing (2, 6, 7,
i8), 2,9-dwumetylo- I,10° fenantroling — neokuproing i inne (7, 14).

Wyb6r metod, poza efektywng ich warto$cia, uzalezniony byl od
mozliwo$ci odczynnikowych i aparaturowych. W wyniku wstepnych
badan uznano za ewentualnie przydatne do oznaczania matych ilosci
miedzi w $ciekach metode ‘merkaptobenzotiazolows i dwuetylodwutio-
karbaminianows. Ostateczna ich ocena w $wietle wykonanych badan
oraz rodzaje wprowadzonych modyfikacji zostaly podane przy oma-
wianiu kazdej z metod.

Nalezy podkresli¢, ze sklad $ciekow bywa bardzo roéznorodny, do
wyboru wiec metod oddzielania i oznaczania miedzi konieczna jest
wstepna znajomo$¢ badanego materiatu.

KONSERWACJA ORAZ PRZYGOTOWYWANIE PROB DO BADANIA

Ze wzgledu na adsorpcje jonéw miedzi przez powierzchnie naczyn
Scieki powinny by¢ jak najszybciej poddane badaniu. W przeciwnym
razie nalezy je utrwali¢ przez zakwaszenie kwasem solnym (I + 1).
Przed przystgpieniem do oznaczania miedzi $cieki powinny byé zmi-
neralizowane. Ma to na celu, miedzy innymi, rozlozenie organicznych
polagczen miedzi. Jak wykazaly przeprowadzone w pracy badania, do
calkowitego spalenia Scieké6w o’ Srednim stezeniu wystarcza w wiek-
szoSci przypadkéw mieszanina stezonego kwasu azotowego i siarko-
wego w ilofci po 5 ml. Gdy Scieki sg bardzo stezone lub zawieraja
zwigzki organiczne trudno spalajace sie nalezy stosowa¢ kwas azoto-
wy i nadchlorowy (60%), zachowujac odpowiednie ostroznosci. Szcze-
gélowy spos6b spalania podano w pracy: W. Dozeriske i H. Czarno-
delowa (19).

Po spaleniu i catkowitym usunieciu tlenkéw azotu, rozcienczano za-
wartos$¢ kolby ok. 50 ml wody redystylowanej i w razie obecnosci osadu
przesaczano przez tygiel szklany G-3. Przesacz i wode po plukaniu
kolby i tygla zbierano do kolby miarowej o pojemnosci od 100 — 250 ml-
zaleznie od przewidywanej ilosci miedzi.

1. METODA .NIERKAPTOBENZOTIAZOLO‘WA (MBT)

Metoda MBT posiada zastosowanie do oznaczania miedzi w zakresie
od 0,02 do 0,15 mg w probce. Scieki przed badaniem musza byé vod-
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dane mineralizacji, a ewentualnie obecne ol6w i srebro nalezy usungé
w postaci siarezanu i chlorku przez odsgczanie lub odwirowanie.

Zasada oznaczania polega ma ekstrakeji miedzi przy pH 3,5 za po-
mocg MBT i chloroformu oraz kolorymetrycznym jej okresleniu w wy-
ciggu chloroformowym po dodaniu alkoholowego roztworu dwuetylo-
dwutiokarbaminariu sodu (DDTKNa). Oznaczanie wykonywano w cy-
lidrach miarowych na 25 ml, poréwnujac wizualnie powstale zolo-
bragzowe zabarwienie (DDTK),Cu ze skalg wzorcow, uwzgledniajac
zawsze warto§¢ proby kontrolnej. Czynniki przeszkadzajgce stanowiag
tu glownie Bi, Hg, Ag i Pb, gdyz sa to prawie jedyne metale, ktére
tworzg z MBT kompleksy podobne do Cu w warunkach ekstrakeji chlo-
roformem. Dwa ostatnie pierwiastki usuwa sie latwo we wstepnej
obrobce.

Oceniajgc metode MBT w $wietle wykonanych badan nalezy zazna-
czy¢, ze jest ona do$¢ zmudna. Wskutek kilkakrotnego przelewania
matych objetosci CHCl; powstaje mozliwos¢ strat. Z reguly otrzymy-
wano wyniki nieco nizsze od rzeczywistych. Ponadto wytrgcal sie nie-
kiedy biaty osad utrudniajgcy ekstrakcje i oddzielanie CHCls.

Metoda ta jest réwniez nieekonomiczna z powodu duzego zuzycia
etanolu. Ustepuje ona metodzie DDTK w jej modyfikacji wersenia-
nowej i dlatego nie zostala zalecona do szerszych badan.

2. METODA DWUETYLODWUTIOKARBAMINIANOWA (DDTK),
MODYFIKACJA WERSENIANOWA

Metoda ta posiada zastosowanie do oznaczania miedzi w granicach
od 0,01 — 0,20 mg w probece. Przy wiekszych iloéciach miedzi pobiera
sie do badania odpowiednio mniejszg proébke.

DDTKNa daje z jonem miedziowym nierozpuszczalny w wodzie zot-
tobrunatny koloidalny zwigzek chelatowy:

S S

| + ] i
2
ACHN=G + Cu = (CH)N-C éjN(csz)z + 2Na"
SNa \S\ S
“Cu’

Przy mniejszych ilosciach miedzi powstaje koloidalny roztwor, przy
wigkszych — brunatna zawiesina. Trudnosci zwigzane z koloidalnym
charakterem (DDTK),Cu usuwa sie stosujac koloidy ochronne np. gume
alj?{gskq, zelatyne itp. lub ekstrakcje za pomocg réznych rozpuszezal- -
nikéw.

DDTKNa nie jest odczynnikiem specyficznym dla miedzi i daje
z wielu innymi metalami zwigzki zabarwione (Fe, Ni, Co, Bi, Mn itd.)
lub bezbarwne, ewentualnie biale osady (Zn, Pb, Al, Cd, Sn i inne).
W pewnych jednak warunkach metoda -DDTK moze staé¢ sie wysoce
selektywna, a mianowicie po .zastosowaniu kwasu wersenowego lub
wersenianu sodowego (EDTA), gdyz EDTA tworzy rozpuszczalne che-
latowe kompleksy o roéinym stopniu stabilnosei z wielu dwu- i tréj-
wartosciowymi metalami, oraz ekstrakcji (DDTK),Cu rozpuszczalhikiem
organicznym.

Nalezy przypuszcza¢, ze kompleks wersenianu z miedzig jest mniej
stalty niz (DDTK),Cu, dla wiekszo$ci zas innych metali przeciwnie.
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W badaniach wstepnych przy uzyciu metody DDTK oraz zachowaniu
warunkoéw jej specyficznosci otrzymano zadowalajgce wyniki.

a. Zasada oznaczania polega na ekstrakcji miedzi z uprze-
dnio zmineralizowanych $ciekéw za pomocg chloroformu w postaci
(DDTK),Cu z roztworu buforowego cytrynianu amonu (pH ok. 8,5), po
uprzednim zwigzaniu wersenianem przeszkadzajacych kationéw.

Otrzymane zéttobrazowe zabarwienie warstwy CHCl; oznacza sis wi-
zualnie przez pordéwnanie ze skalg wzorcow.

b. Wpltyw rézZnych czynnikow. W celu okreslenia opty-
malnych warunkéw oznaczania przeprowadzono nastepujace badania:
wyjasnienie wplywu zwigzkéw utleniajgcych i redukujgcych, ilosci od-
czynnikéw, wybor wskaZnika, ustalenie wplywu pH, rozpuszczalnikow
organicznych, siarczkéw, cyjnakéw, fosforandéw oraz szeregu kationow.
Opracowano réowniez skale wzorcow.

Zwiagzki redukujgce. Siarczyn sodowy 1%-owy i chloro-
wodorek hydroksylaminy 20%c-owy uzyte w ilodci po 5, 10 i 20 ml
{w oznaczonej prébee) wywieraly pewne hamujgce dzialanie na prze-
bieg ekstrakecji (4-krotna zamiast 3-krotnej), nie wplywajgc na wynik
kohcowy.

Wpltyw roznych ilo$ci odczynnikoéow. Wersenian so-
dowy powinien by¢ uzyty w iloSci wystarczajgcej do skompleksowania
jondw przeszkadzajgcych. Dodany w duzym nadmiarze hamuje szyb-
kos¢ ekstrakeji.

Cytrynian amonu zapobiega wytrgcaniu sie wodorotlenkéw niekto-
rych metali w roztworze amoniakalnym. Ponadto wigze zelazo i unie-
mozliwia powstawanie brgzowego zabarwienia (DDTK);Fe. Z piecioma
ml buforu otrzymywano na ogét dobre wyniki.

Uzycie w razie koniecznosci (wyzsza od dopuszczalnej ilos¢ katio-
néw — tab. I, ich hydroliza itd.) wiekszych jego ilosci np. 10 lub 20 ml
hamowato nieco szybkos¢ ekstrakeji, nie wplywajac na ostateczny re-
zultat.

DDTKNa. Przebadano wptyw 1, 3, 5, 10, 15 i 20 ml 0,1%-owego
wodnego roztworu DDTKNa. Stwierdzono znaczng zalezno$¢ wynikéw
od jego ilosci. Wobec 1 ml wykrywano tylko ok. 20°% Cu, przy 3 ml
ok. 60 do 80%e, dopiero uzycie 5 — 15 ml dawalo dobre rezultaty.

Nalezy zwréci¢ szczegdlng uwage by ilos¢ DDTKNa byta dostateczna
w stosunku do stezenia miedzi i EDTA.

Wybré wskaznika. Poréwnano przydatnos¢ trzech wskaZni-
kéw, stosowanych zwykle przy alkalizowaniu badanych probek: lak-
musu, fenoloftaleiny i czerwieni krezolowej. Stwierdzono, ze czerwien
krezolowa jest najlepsza.

pH. Przebadano wplyw odczynu na przebieg reakcji kompleksowych
i ekstrakeji w granicach pH od 2 do 10. Stwierdzono, ze zbyt wysoki
odezyn wplywa na obnizenie wynikéw 1 utrudnia ekstrakcje. Przy
pH = 9,0 ekstrakcja byla nieco zahamowana, ale ostateczny wynik
dobry, przy pH = 10,0 prawie nie zachodzita. W miare obnizania pH
(za pomoca kwasu siarkowego), nastepowal wzrost szybkosci ekstrakeji.

Przy pH 2,0 wytracal sie czesto bialy osad, komplikujgcy oznaczenie.
Jak wykazaly badania pH 8,5 w $rodowisku amoniakalnym mozna
uznat za najlepsze. W warunkach powyzszych wiekszo$¢ metali tatwie]
ulega skompleksowaniu przez EDTA oraz zelazo nie reaguje z DDTKNa,
gdy ilosci jego nie sg zbyt duze.
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Organiczne rozpuszczalniki. Jako regula nie mogg one
zawiera¢ metalicznych zanieczyszczen. Rozpuszczalniki -stosowane sg do
ekstrakcji (DDTK),Cu w celu wyeliminowania wplywu metnosci oraz
zwiekszenia intensywnosci zabarwienia i czulosci reakeji. Gdy ekstrakty
sg metne stosuje sie w celu ich sklarowania bezwodny Na,SO, (lg) lub
metanol (0,5 ml). Sposréod szeregu rozpuszczalnikéw stosowanych do
ekstrakeji (DDTK),Cu przeprowadzono badania poréwnawcze nad omo-
wionymi nizej. Alkohole amylowy i izoamylowy o c¢. wi. << 1 tworza
go6rng warstwe zabarwiong, co utrudnia jej oddzielanie. Ksylen dawal
wyniki znacznie nizsze o ok. 40%. Poréwnujgc CCly i CHCl; stwier—
dzono, Ze ekstrakcja z CCly przebiega wolniej, zabarwienie ekstraktu
jest bardzo wrazliwe na $wiatlo sloneczne i szybko znika. Zabarwiznie
natomiast warstwy chloroformowej utrzymuje sie bardzo dlugo. Po-
nadto CHCl; rozpuszcza wiecej (DDTK),Cu niz CCl,, W wyniku badan
uznano CHCIl; za najlepszy rozpuszczalnik.

Procent wyekstrahowanej miedzi nie byl staly i dla poszczegélnych
trakeji wahal sie w roznych granicach zaleznie od jej stezenia, ilo$ci
uzytych odczynnikéw i substancji przeszkadzajgcych. Jednak trzykrot-
na ekstrakcja byla na ogél wystarczajgca.

Siarkowodér. Juz od 1 mg S~2 w prébee jon siarczkowy hamuje
czeSciowo ekstrakcje, od 5 mg — prawie calkowicie. Siarkowodér
i siarczki muszg by¢ usuniete w czasie mineralizacji.

Cyjanki rozkladajg (DDTK),Cu tworzgc trwalszy od niego kom-
pleks cyjankowy, ktory przechodzit do warstwy wodnej. Przeszkadza
juz 0,5 mg CN— w probce zas§ w obecnos$ci ok. 5 mg CN— ekstrakt jest
prawie bezbarwny. W zwigzku z tym cyjanki muszg by¢ roztozone pod-
czas mineralizacji.

Fosforany w ilosci do 1 g PO%— w proébce nie posiadajg wiek-
szego znaczenia.

Inne kationy. Okreslono dopuszczalne ilosci szeregu najwazniejszych
kationéw, z obecnodcig ktérych w $ciekach dos¢ czesto nalezy sig liczyé.
Wplyw ich ilustruje tabela 1. (Podane wyniki stanowig srednie szeregu
oznaczen).

Jak wida¢ z tabeli dopuszczalne (przy oznaczeniu miedzi do 0,20 mg
w proébce) stezenia réznych kationéw sg idywidualne i dla wigkszosci
z nich duze, jednak pod warunkiem $cistego przestrzegania zaleconej
ilo$ci odczynnikéw. Ponadto mozna je podwyzszyé wprowadzajgc dodat-
kowe ilosci buforu lub EDTA.

Od ogétu kationéw wybitnie réznig sie Bi, Hg, Ag, ktére przeszka-
dzaja juz w bardzo malych stezeniach. Wyjasni¢ to mozna przypusz-
czalnie niewielkg stabilnoscia zwigzkéw kompleksowych Ag 1 Hg
z EDTA oraz nie powstawaniem ich z Bi w ogéle, a ponadto mniejsza

dysocjacjg karbaminianu Hg i Ag niz Cu. Dlatego miedZ nie moze by¢
* wyekstrahowana, nim nie przereagujg catkowicie rte¢ i srebro. Hg i Bj
rzadko wystepujg w Sciekach, wplyw ich eliminuje sie poddajac proébke
specjalnej obrébee (2, 7), Ag mozna latwo usungé przez strgcenie na
wstepie w postaci AgCl. Mangan w ilosci powyzej dopuszczalnej za-
barwia rozpuszczalnik w czasie ekstrakeji na nietrwaly rézowy kolor.

c. Odczynniki. Do przygotowania odczynnikdéw, wzorcow i roz-
cienczenia préb powinna byé uzywana wylgcznie woda redestylowana
w aparacie pyroksowym wolna od miedzi.
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Tabe
Oznaczanie miedzi metoda dwuetylodwutiokarbaminianowsg
Dodane do proéoby iloéci
o3
3 Cu AllCa}CdlCo Fe‘Mg‘MnlNi\Pb;Sn
1| 0,06—0,20 250
2 0,05 500
3 0,06—0,20 500
4 0,20 1000
5 0,20 1000
6 0,20 50
7 0,20 100
8 | 0,05 --0,20 50
9 0,10 100
10 0,02 500
11 0,15 1000
12 | 0,05 —0,20 50 i
13 0,10 100 |
_— . o L
14 0,20 .50
15 0,20 100
‘#.——‘ VVVVV
16 0,20 500
17 0,05 1000
18 | 0,05 —0,20 200
19 0,20
— ’ - |
20 0,20 :
21 0,20
22 0,20
23 0,20
24 0,05
25 0,20 ‘
26 0,20 |
27 0,20 i
e T |
28 0,05 !
29 0,20 ;
30 0,20
31 0,20 :
I
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la I
(modyfikacja wersenianowa) wobec rdinych kationéw

kationéw, w mg Oznaczo-
no Cu Uwagi
Zn Bi Ag Hg w mg
0,05—0,20
0,07 Powstaje bialy osad, doda¢ bu-
foru do rozpuszczenia osadu.
0,05—0,20 '
0,20 Powstaje bialy osad, doda¢ bu-
foru do rozpuszczenia osadu.
0,20
0,20
0,10 Wyniki za niskie
0,05—0,20
0,10
0,02
0,15
I 0,05—0,20
i — Przeszkadza roézowe zabarwienie
0,20
0,05 Wyniki za niskie
0,20
0,03 Powstaje bialy osad, dodaé bu-

foru do rozpuszczenia osadu.

. Przy wiekszych iloSciach dodaé
0,05—0,20 | buforu do rozpuszczenia osadu

1000 0,20

0,1-0,2 0,20

0,3—1,0 0,16
5,0 0,04

10—100 0,02—-0,03

> 0,3 przeszkadza

0,05 0,05

8,28—0,1 g’io > 0,1 przeszkadza
Ve nw.

0,05 0,05
0,08—0,1 0,20
0,5 0,1
1,0 n.w.

> 0,1 przeszkadza

Roczniki PZH — 6
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1. Podstawowy roztwoér miedzi Rozpusci¢ 1,000 g naj-
czystsze] elektrolitycznej miedzi w 10 ml kwasu azotowego (1 + 1)
w parownicy kwarcowej. Doda¢ 2 ml stez. HySO,4 odparowaé¢ do uka-
zania sig bialych dyméw 8Os, doda¢ wody i ogrzaé do catkowitego odpe-
dzenia tlenk6w azotu. Przenie$¢ iloSciowo do litrowej kolby miarowe],
dopelni¢ woda do kreski, 1 ml = 1 mg Cu.

2. Wzorcowy (roboczy) roztwoéor miedzi ($wiezo przy-
gotowany). Rozcienczy¢ 10 ml podstawowego roztworu wodg w kolbie
miarowej do objetosci 1 1. 1 ml = 0,01 mg Cu.

3. Cytrynian amonu — roztwér buforowy. Zmie-
sza¢ 210 ml stez. amoniaku ze 150 ml wody i doda¢ 200 g kwasu cytry-
nowego malymi porcjami (dobrze chlodzi¢). Doprowadzi¢ do pH 8,5 za
pomoca amoniaku, doda¢ 5 ml 0,1% DDTKNa i wyekstrahowaé¢ zanie-
czyszczenia miedzia za pomoca kolejnych 10 ml porcji CHCl; az do
jego odbarwienia. Dopelni¢ bufor wodg do 500 ml.

4 Wersenian dwusodowy. Rozpusci¢ w wodzie 10 g w kol-
bie miarowej na 100 ml. Jezeli pozostanie mata iloé¢ osadu nalezy roz-
twér zdekantowac lub przesgczy¢.

5. DDTKNa 0,1%-owy wodny roztwor. Niewielka metnos$é nie prze-
szkadza. Przechowywany w ciemnej butelce jest do$¢ trwaly. Odczyn-
nik zabarwiony nie nadaje sie do uzytku.

6. Czerwien krezolowa 0,4%-owy roztwor w 20%-owym
etanolu.

7. Amoniak (1.1 1).

8. Chloroform.

9. Rozdzielacz na 125 ml ze szkla pyreksowego z korkiem doszlifo-
wanym. ,

10. Cylindry miarowe na 25 ml z korkami doszlifowanymi. U wa-
ga: Wszystkie naczynia szklane nalezy wyptukaé przed uzyciem ste-
zonym kwasem solnym i wioda.

d. Skala wzorcoédw jest najlepsza w zakresie stezen:

0, 0—0,—01—0, 03—0,05 — 0,10—0,15 — 0,20 mg Cu. Wzorce przygo-
towa¢ z 1,0—3,0—5,0—10,0—15,0—20,0ml wzorcowego roztworu miedzi
poddajgc je kolejno identycznej obrobee jak przy wykonaniu oznaczenia.
Cylindry z wzorcami muszg by¢ szczelnie zamkniete z powodu lotnosci
CHCl;. Wzorce trwale sg pare miesiecy, jezeli przechowywane sg w cliem-
nosci.

e. Wykonanie onaczenia. Przed przystgpieniem do oznacza-
nia nalezy uwzgledni¢ podane wyzej uwagi o usuwaniu czynnikéw prze-
szkadzajacych. Odpipetowaé¢ odpowiednia czes¢ (od 0,01 do 0,20 mg Cu
w probee) zmineralizowanych Sciekéw do zlewki na 150 ml. Dodac
5 ml cvirvnianu amonu, 5ml wersenianu, 0.25 ml czerwieni krezolowej
(zabarwienie z6lte), dopelnié objetosé, jesli frzeba, woda redest. do
ok. 60 ml.

Doprowadzi¢ pH do 8,5 za pomoca amoniaku (zmiana zabarwienia na
amarantowe) przy uzyciu potencjometru. Przenie$¢ iloSciowo probke
do rozdzielacza, osuszy¢ rurke odplywowsa. Doda¢ 5 ml DDTKNa, wy-
miesza¢. Ekstrahowa¢ okoto 2 minut 10 ml CHCl; energicznie wstrzg-
sajgc, a nastepnie nowymi 5 ml porcjami CHCl; do zaniku jego za-
barwienia. Na og6t 3-krotna ekstrakcja jest wystarczajgca. Zebrat
wszystkie kolejne ekstrakty w cylindrze i dopeklnié chloroformem do
25 ml. Okresli¢ zawarto$¢ miedzi przez poréwnanie =abarwienia probki
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ze skalg wzorcow, W identyczny sposob przygotowaé $lepg probke i jesli
trzeba wprowadzi¢ poprawke. Poda¢ wyniki w mg Cu na litr Sciekéw
surowych, uwzgledniajac przy obliczaniu wspoétezynnik rozcienczenia.
Omowiona wyzej metoda w obecnej swej modyfikacji jest prosta, czula,
dokladna i moze by¢ stosowana wobec znacznych ilosci szeregu innych
zwigzkow.

ITI. WNIOSKI

1. Wybér metody oznaczania miedzi powinien by¢ $ciSle uzalezniony
do sktadu badanych s$ciekéw oraz zakresu jej stezen.

2. W wyniku przeprowadzonych poréwmawiczych badan nad kolory-
metrycznymi metodami oznaczania miedzi w Sciekach za najlepszg
dznano odmiane wersenianowa metody dwuetylodwutiokarbaminianowej.

3. Podano sposoby usuwania czynnikow przeszkadzajgcych.

4. Ustalono dopuszczalne stezenie dla szeregu zwigzkow.

5. Okreslono wptyw pH oraz ilo$ci odczynnikow.

6. Opracowano optymalne warunki i technike wykonania oznaczenia.

B. Jlox aubcKka

HCCJIEJIOBAHMS HAL KOJIOPHMETPHMYECKHUM OITPEAEJIEHHEM MEHM
B CTOUHLIX BOJAX

ConepxaHue

Iposesaiiel GbUM CPABHUTCJBIBIC HCCACLOBANUSA HAJL KOJODHMCTDHHECKHMH METO/aMll
ONPCCACHAST MCIH B CTOUYHBIX BOJAX.

fTocse BBC/CHHSI COOTBECTBYIOIIMX MOAH(DHKALMM -— KaK CAMBI JIVUIIHA Npepiaraiot
LePCAHUSIHOBBIA JIH3THIIHTHOKAPO AHHHUSTHOBBIA MeToI.

Kpome Toro fipeicTaBjieHbi CTOCOOBI yAaJieHHs MeNIaloiinx 3iementos. Koucratuposaio
NCNYCTHMBIE KOHLGHTPAILHH /LIS LeJIOTO PSla 3JEeMCHTOB M COeJMHENHH, ONpe/leleHO BIUSAHIE
pH, a TakXe KOJHYCCTBO PEAKTHBOR Ha Pe3yJbTaThl ONpeseseHHH.

W. Dozanska

STUDIES ON COLORIMETRIC DETERMINATION OF COPPER
IN SEWAGE

Summary

Comparative studies on colorimetric methods for copper determination in
sewage were done. The versenate modyfication of diethylditiocarbamate
method is concidered to be the best. The effects of different H ions concentra-
tions and of changes in volumes of reagents on the result are discussed and
the counteraction against interfering substances with their maximal noninter-
fering concentrations are given.
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