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POVZETEK

Diplomsko delo obravnava razvoj SFM dolo¢evanja KPK za vzorce z visoko vsebnostjo
trdnih delcev. Vzorci so bili analizirani po standardni titracijski metodi ISO 6060,
prilagojeni po Zupanci¢ in Ro§ (2012), in z na novo razvito metodo s pomocjo
spektrofotometra. Reagenti so bili pripravljeni v prilagojenih koncentracijskih obmocgjih
po DIN 38414, zato vzorcev ni bilo potrebno redg€iti. Pri tem so nekateri reagenti in
procesni koraki poenostavljeni ali opud€eni. Princip SFM je enak prilagojeni metodi, le
da dolo¢anje vrednosti KPK poteka z merjenjem absorbance vzorca, namesto titriranja
vzorca s FAS. To je tudi prednost SFM, saj uporaba FAS kot reagenta ni potrebna.
Izbor valovnih dolzin kot tudi koncentracija oksidanta sta odvisna od koncentracijskega
obmocja KPK v vzorcu. Meritve smo izvajali pri valovni dolZini 600 nm in pri tem
uporabljali dolzino opti¢ne poti skozi vzorec med 10 in 24 mm. KHF (10.000 mg/L) in
celuloza (1.185 mg/g) sta bila analizirana kot standardna vzorca, drugi vzorci so bili
HSWW (134.991 £ 946 mg/kg), AB (17.650 + 867 mg/kg), ZOO (48.624 + 3.821 mg/kg)
in pivske tropine (340.022 + 13.530 mg/kg). Primerjava testov po obeh metodah je
pokazala, da so rezultati za koncentracijska obmocja od 30 % do 170 % skladni pri
meritvah z opti¢no potjo skozi vzorec 10 mm. Pri 20 mm opti¢ne poti skozi vzorec se
pri vijih koncentracijskih obmodgjih pojavljajo manjsi odkloni, ki so vseeno zanemarljivi.
Skladnost med metodama pri 24 mm dolZine opti¢ne poti pa je opazna le do 100 %
koncentracijskega obmocja. Odstopanja med posameznimi paralelkami vseh §tirih
realnih vzorcev nihajo od 0,1 % do 12,0 %, med tem ko so povpre¢na odstopanja
posameznih vzorcev med 2,6 % in 5,4 %.

Kljuéne besede: KPK, ISO 6060, DIN 38414, titracija, spektrofotometrija



ABSTRACT

This thesis discusses development of spectrophotometric method for COD of samples
with high suspended solids. Samples were analyzed by a standard titration method
according to 1ISO6060 adjusted by Zupanci¢ and Ro$ (2012) and the newly applied
method using a spectrophotometer. Reagents were prepared in the customized
concentration range according to DIN 38414; therefore it was no need to dilute
samples. In this context some of the reagents and processing steps were simplified or
abandoned. The principle of the spectrophotometric method is similar to adapted
method, except that the determination of the COD value is carried out by measuring
the absorbance of the sample, instead of titration with FAS reagent. This is huge
advantage of spectrophotometric method, since the use of a FAS reagent is not
required. The selection of wavelengths as well as the concentration of the oxidant
depends on the concentration range of COD of the sample. Measurements were
performed at a wavelength of 600 nm and optical path length between 10 and 24 mm
were used. Potassium hydrogen phthalate (10,000 mg/L) and cellulose (1.185 mg/g)
were analyzed as a standard sample, while the remaining samples were: high strength
wastewater (134.991 + 946 mg/kg), anaerobic sludge from the biogas plant (17.650 +
867 mg/kg), grinded organic wastes (48.624 * 3.821 mg/kg) and pomace from brewery
industry (340.022 = 13.530 mg/kg). Comparison of the tests using both methods
showed that the results for the concentration ranges from 30 % to 170 % are consistent
at optical path length 10 mm. For 20 mm optical path length at higher concentration
ranges some smaller deviations appear, which are however negligible. Consistency
between the two methods in 24 mm optical path length is noticeable only up to 100%
concentration range. Deviations between individual parallel runs of all four samples
vary from 0.1% to 12.0%, while the average discrepancies of individual sample vary
between 2.6 % and 5.4 %

Keywords: COD, ISO 6060, DIN 38414, titration, spectrophotometry



SEZNAM SIMBOLOV IN OKRAJSAV

AB Anaerobno blato iz bioplinarne
BPK BioloSka potreba po kisiku

FAS Zelezo-amonijev sulfat

HSWW Mocno onesnazena odpadna voda
KHF Kalijev hidrogen ftalat

KPK Kemijska potreba po kisiku

SFM Spektrofotometriéna metoda

TOC Skupni organski ogljik

Z00 Zmleti organski odpadki
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1 UVOD

1.1 Predstavitev problema

Pomemben parameter za dolocCitev onesnazevanja voda je koli¢ina organskega
onesnazenja, ki je raztopljena in suspendirana v vodi. Uveljavili sta se predvsem dve
celostni tehniki, ki temeljita na osnovi potrebe po kisiku — bodisi kemijske ali bioloSke. V
obeh primerih se dolo€a skupna koncentracija snovi, ki se lahko oksidira do kon¢&nih
neorganskih produktov. Glavna naloga za preprecitev okoljskih katastrof so redne
meritve koncentracij snovi v vodi, ki potencialno predstavljajo nevarnost za motnjo
kisikovih razmer (Pisarevsky in sod., 2005).

Anaerobna obdelava in proizvodnja bioplina sta med razvojem ravnanja z odpadki
postali zelo pogosti izbiri za obdelavo odpadkov in tudi odpadnih vod. Substrati z
visoko vsebnostjo trdnih organskih snovi se veinoma uporabljajo v reaktorjih za
proizvodnjo bioplina. Pri tem vhodne in izhodne snovi vsebujejo nekajkrat visje
vrednosti trdnih organskih delcev, kot jih vsebujejo odpadne vode. Posledica je, da so
vrednosti kemijske potrebe po kisiku (KPK) veliko vecje (razpon med 50.000 in 400.000
mg/kg), kot so vrednosti KPK v sami odpadni vodi (razpon med 100 in 10.000 mg/L). V
taksnih primerih je ob uporabi standardnih analiznih metod potrebno vzorce redciti, kar
vpliva na to¢nost rezultatov. Poleg tega so v vzorcih pogosto delci, veliki od 1 do 4 mm,
ki vsebujejo celulozne in mas€obne snovi ter druge nehomogene delce z delezem suhe
snovi do 30 %. Pri vec€jem redCenju se zaradi tega trdni delci porazdelijo
neenakomerno, kar povzroci precejSnje razlike med posameznimi vzorci v paralelnih
analizah. Vse te slabosti so v zgodovini raziskovanja spodbudile k iskanju novih,
primernejSih nacinov za dolo¢evanje KPK v moéno onesnazenih odpadnih vodah in
vzorcih z visoko vsebnostjo trdnih delcev (Zupancic in Ros, 2012).

Z razvojem novih tehnologij v industriji in pove€anim obsegom onesnazevanja se je
pokazala potreba po poenostavitvi standardne metode doloevanja KPK (Abuzaid in
sod., 1997). Ta ima nekatere slabosti, ki v kontekstu preskuSanja mo€no onesnazenih
odpadnih voda niso zanemarljive. Povratna titracija dikromata po obdelavi vzorca ima
zelo nizko stopnjo obdutljivosti zaznavanja (Jirka in Carter, 1975), poleg tega pa je
¢asovno in stroSkovno potratna (Abuzaid in sod., 1997). Z razvojem standardne
metode se je pomanjkanje obcutljivosti zazanavanja delno ublazilo z uporabo dveh
razli¢nih koncentracij dikromata in relativno veliko koli€ino vzorca. To pa je pripeljalo do
velike porabe dragih reagentov, kot so kalijev dikromat, srebrov sulfat — Zveplova
kislina in FAS, ki so obenem tudi izredno Skodljivi za okolje. Tezavnost odlaganja
odpadnih raztopin z vsebnostjo teh reagentov predstavlja resen problem za vecino
industrijskih laboratorijev (Jirka in Carter, 1975).

Li in sod. (2009) so predstavili spektrofotometri¢ni postopek merjenja KPK. Njihove
raziskave so temeljile na nizkem koncentracijskem obmocju (od 20 do 600 mg/L), kar
pri vzorcih z visoko vsebnostjo trdnih delcev ni mogoce. V tem primeru je barva vzorca
temna in neprosojna, kar vizualno preprecuje kakrsnokoli opazanje spremembe barve
(Zupanci¢ in Ros, 2012).



1.2 Hipoteze diplomskega dela

1.

Kljub temnosti vzorca je pri SFM mogoce razlociti absorbance in vzorec
primerno ovrednotiti.

Rezultati spektrofotometri€nih meritev so pri razliénih koncentracijskin obmogjih
linearni in popolnoma primerljivi s klasicno metodo, prilagojeno po Zupandi€ in
Ros (2012).

Iz postopka je mogoce izlociti titrant FAS in zmanjSati porabo reagentov
kalijevega dikromata in Zveplove (VI) kisline.



2 TEORETICNI DEL

2.1 Splosno o KPK

Skladno s povecanjem onesnazevanja voda se povecuje tudi Stevilo raziskav in Studij s
tega podrocja. Glavni pokazatelj za doloCitev onesnazevanja je koncentracija kisika, ki
vzdrzuje normalne ekoloSke pogoje v vodnih telesih, vendar je neprimerno, da se pri
dolo¢anju opiramo zgolj na ta dejavnik. Glavna naloga za preprecitev okoljskih
katastrof so redne meritve koncentracij snovi, ki potencialno predstavljajo nevarnost za
motnjo kisikovih razmer v vodi. Ta problem je bil reSen z razvitiem dveh celostnih
tehnik za dolo€anje BPK in KPK (Pisarevsky in sod., 2005).

Vendar doloCanje BPK predstavlja dve tezavnosti — vnos bakterijske mikroflore in
biogenih elementov v vzorec ter dolgotrajen analizni postopek. V praksi se
najpogosteje uporabljajo rezultati pridobljeni po inkubaciji 5 dni, vendar popolna
biokemijska oksidacija lahko traja od 20 do 25 dni (Kim, 2003).

V obeh primerih se dolo¢a skupna koncentracija snovi, ki lahko oksidirajo (bioloSko ali
kemijsko) do konénih neorganskih produktov. Ker ima standardni test KPK izredno
Sirok spekter uporabe, omogoca odli¢no razmerje med vrednostjo dane informacije in
hitrostjo analize. Ce metodo primerjamo s testom BPK in poleg tega $e s testom TOC,
ta prednost pride Se bolj do izraza (Pisarevsky in sod., 2005).

Standardni postopek vkljuuje vretje vzorca (2 h) v 8 M raztopini H.SO, vkljuéno z
dodajanjem katalizatorjev K,Cr,O; (kalijev dikromat) in Ag,SO, (srebrov sulfat) in
Zivosrebrovih soli za vezavo kloridov. Nevezani Cr,O; se odstrani pri titraciji s FAS, pri
¢emer se kot indikator uporabi feroin [Fe(o-phen);]SO, (Pisarevsky in sod., 2005).

Pri analizah gospodinjskih odplak zato standardni postopek za doloCevanje KPK v
vecini primerov omogo€a zahtevano oksidacijo (90-100 % glede na teoreti¢no
izraCunane vrednosti), medtem ko je v nekaterih drugih primerih ta postopek
neprimeren, kar se opredeli na podlagi sestave vode, ki jo preu¢ujemo. Metoda KPK je
na primer neprimerna za analize voda, ki po red€enju vsebujejo ve¢ kot 2 g/L kloridov
(Pisarevsky in sod., 2005).

V nekaterih drzavah uporabljajo svoje nacine dolocanja KPK. Na primer japonski
znanstveniki so prepri€ani, da je za dolo¢anje kakovosti voda po pokazatelju KPK
dovolj, e se opravi analiza le hitro oksidirajo¢ih komponent. Te predstavljajo takojSnjo
groznjo obstoje€emu stanju vodnega okolja (Leithe W., 1975, cit. po Pisarevsky A.M. in
sod., 2005). V tem pristopu se kot oksidant uporablja KMnO,, pogoji analize pa so
precej milejSi. Omeniti je potrebno, da je uporaba integriranih pokazateljev pogosto
zelo teZavna, saj ne le, da je potrebno standardizirati osnovne principe, ampak je
potrebno standardizirati tudi druge podrobnosti analitinega postopka (Pisarevsky in
sod., 2005).



2.1.1 Metoda po standardu ISO 6060 (1989)

Ta mednarodni standard (ISO 6060, 1989) opredeljuje metodo za dolo¢anje KPK v
vodi.

Metoda je primerna za vode, pri katerih se vrednost KPK giblje med 30 mg/L in 700
mg/L. Vsebnost kloridov ne sme presegati 1000 mg/L. Ce vrednost KPK v vzorcu
presega 700 mg/L, je takSen vzorec potrebno redCiti. Za vecjo tocnost je priporodljivo,
da se koncentracija KPK v vzorcu giblie med 300 mg/L in 600 mg/L. V tak$nih
reakcijskin pogojih se organske komponente obsezno oksidirajo (izkljuCene so
nekatere spojine z dolo¢enimi strukturami — piridini, nukleusi in kvartarne dusikove
spojine). Hlapne hidrofobne spojine lahko izhlapijo in tako uidejo oksidaciji. Anorganske
spojine, oksidirane pod reakcijskimi pogoji, so bromidni in jodidni ioni, doloene
zveplove spojine, nitritni ioni in dolo€ene kovine. Na drugi strani lahko nekatere spojine
pri dolo€enih reakcijskih pogojih reagirajo kot oksidanti. To je odvisno od nacina
uporabe rezultatov tega testa in mora biti upoStevano med eksperimentom. Na sliki
(Slika 1)Slika 1: Dolo¢anje koncentracije KPK po ISO 6060 je prikazan nacin
zaznavanja KPK s titracijo:

() rocna titracija ve¢ paralelk

(I)  vidne razlike v barvi raztopin pri razli¢nih koncentracijskih obmocjih — visja
kot je koncentracija, temnejSa je barva raztopine. Zeleno obarvana
raztopina je 100 % koncentracijsko obmocje

(N.)  primer avtomatske titracije, ki deluje na osnovi razlike v elektri¢ni napetosti
po vzpostavljenem ravnovesju
(1) avtomatski titrator
(a) vklop/izklop titratoja
(b) avtomatski dozirni sistem za FAS
(c) pH-meter
(d) vzorec, meSalo in detektor elektriCne napetosti
(2) steklenica s FAS
(3) digitalni upravljalnik celotnega sistema avtomatske titracije
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Slika 1: Dolo¢anje koncentracije KPK po ISO 6060

Reagenti in materiali, ki se uporabljajo pri tej metodi, so Zveplova kislina, srebrov
sulfat-Zveplova kislina, kalijev dikromat, FAS in KHF. Slednji ima to¢no dolo¢eno
koncentracijo KPK, ki je 500 mg/L in predstavlja 100 % koncentracijsko obmocje. Za
primerljivost metode je potrebno vzorce analizirati v razlicnih, vendar veljavnih
koncentracijskin obmodjih — to je med 30 % in 170 % oziroma od 150 mg/L do 850
mg/L.

Standardna referen€na raztopina kalijev dikromat vsebuje zivosrebrove soli, da se
izlo¢i interferenca kloridov. FAS je standardna volumetri¢na raztopina, ki jo je vsak dan
potrebno standardizirati — standardno referenCno raztopino kalijevega dikromata
raztopimo v 2veplovi Kislini v razmerju 1:9 (100 mL) in titriramo s FAS. KHF je
standardna referen¢na raztopina, obstojna 1 teden pri temperaturi prib. 4°C in temnem
okolju.

Po definiciji ISO 6060 (1989) je KPK masna koncentracija kisika enakovredna koli¢ini
dikromata porabljenega zaradi raztopljene in suspendirane snovi v primeru, ko je vodni
vzorec obdelan s tem oksidantom pod nadzorovanimi pogoji kot sledi:

b 3 3
CalaOpNe + (n+2=2-2¢) 0, 5 nC0, + (5—2c) H,0 + cNH, (1)

Organska snov + 0, = CO, + H,0 + AE (2)



2.1.2 Prilagoditev po DIN 38414 (1986)

Substrati z visoko vsebnostjo trdnih organskih snovi se vecinoma uporabljajo v
reaktorjih za proizvodnjo bioplina. Pri tem vhodne in izhodne snovi vsebujejo nekajkrat
vi§je vrednosti suhih organskih delcev, kot jih vsebujejo odpadne vode. Posledica je,
da so koncentracije KPK veliko vecje (razpon med 50.000 in 400.000 mg/kg), kot so te
vrednosti v sami odpadni vodi (razpon med 400 in 800 mg/L). V takSnih primerih je pri
uporabi standardnih metod APHA-AWWA-WEF (2005) in ISO 6060 (1989) vzorce
potrebno redciti, kar vpliva na natanénost rezultatov.

Poleg tega so v vzorcih pogosto delci veliki od 1 do 4 mm, ki vsebujejo celulozne in
mascobne snovi ter druge nehomogene delce z delezem vode tudi do 80 %. Pri ve¢jem
red€enju se zaradi tega trdni delci porazdelijo neenakomerno, kar povzroci precejsnje
razlike med posameznimi vzorci.

Zupandi¢ in Ro$ (2012) sta pred kratkim predstavila prilagojeno metodo za dolo¢anje
KPK v vzorcih z visoko vsebnostjo trdnih delcev in vrednostmi KPK do 400.000 mg/kg.
Njuna metoda temelji na standardni metodi ISO 6060 (1989) s spremenjenimi
koncentracijami reagentov.

Tabela 1: Konc. reagentov pri ISO 6060 in DIN 38414 (Zupanci¢ in Ros, 2012)

Kemikalija ISO 6060 DIN 38414
Kalijev dikromat; mol/L 0,04 0,20

FAS; mol/L 0,12 0,5
Srebrov sulfat; g/L 10 70

V tabeli (Tabela 1) je prikaz razlik v koncentracijah reagentov. Posledica vi§jih
koncentracij reagentov po prilagojeni metodi je temnejSa barva alikvotov. Nadalje se to
odraza v minimalnih razlikah obarvanosti posameznih koncentracijskih obmodij, kar
privede do tega, da titracija s feroinskim indikatorjem ni mogoca. Razlog je v tem, da
sprememba barve indikatorja ni vidna s prostim o€esom, zato se tudi poraja vprasanje
o obcutljivosti spektrofotometricnega zaznavanja teh minimalno vidnih razlik.

Namesto klasi¢ne titracije se uporablja avtomatska titracija, ki deluje na principu razlike
v elektri¢ni napetosti po vzpostavljenem ravnovesju. Tak8ne meritve so se izkazale za
zelo natancne. Za nevtralizacijo klorida do 3500 mg/L ob maksimalnem dodatku vzorca
(3) se doda 7,5 mL srebrovega sulfata raztoplienega v Zveplovi kislini; ¢ = 10 g/L
(Zupanci¢ in Ros, 2012):

6 Cl™ + Cr,0%  + 14 H* > 3Cl + 2 Cr¥* + 7 H,0 3)

Na sliki (Slika 2) je prikazan postopek dolo¢anja KPK z metodo po Zupandi¢ in Ro$
(2012).



Modificirana
metoda

1 - Avtomatski titrator
2 - FAS
3 - Prikazovalnik podatkov

a - VKLOP/IZKLOP titratorja

b - Avtomatski dozirni sisitem za FAS

c - pH meter

d - Vzorec / dozirna cevka / detektor / mesalo

Slika 2: Nacin zaznavanja koncentracije KPK po prilagojeni metodi

Uporabljene koncentracije so povzete po standardu DIN 38414 (1986), pri ¢emer so
nekateri reagenti in procesni koraki poenostavljeni in/ali opuS€eni. Podoben prilagojen
pristop za dolo¢anje KPK trdnih substratov po standardu DIN 38414 je predlagal
Raposo s sodelavci (2008) in ob tem uporabil odprti in zaprti refluks.

Po prilagojeni metodi po Zupanci¢ in Ro§ (2012), se vzorec odmeri direktno v
reakcijsko kiveto in se mu doda 20 mL raztopine kalijevega dikromata (c = 0,2 mol/L).
Ker so vzorci v naravi ve€inoma v trdnem ali poltrdnem stanju, je natanénost
odmerjanja vzorcev izrednega pomena (x 0,1 mg). Dodamo Se 30 mL raztopine
srebrovega sulfata — Zveplove kisline in v 10 min segrejemo do vreli§¢a. Nato pustimo
vreti 8¢ 110 min pri 148°C + 3°C. Po 120 min vrenja kiveto ohladimo na cca. 60°C in
razred¢imo do skupnega volumna cca. 150 mL ter nadalje ohladimo na sobno
temperaturo. Odvecni dikromat se titrira z raztopino FAS (¢ = 0,5 mol/L) s pomocjo
avtomatskega titratorja. Slepi test se opravi z 10 mL deionizirane vode namesto
vzorca.



2.2 Spektrofotometricno dolo¢evanje KPK

Z razvojem novih tehnologij v industriji in pove€anim obsegom onesnazevanja se je
pokazala potreba po poenostavitvi potratne standardne metode KPK. Eden od
preskusov je uporaba postopka s krajSim C¢asom razklopa vzorca pri vi§jih
temperaturah. Na Zalost se je izkazalo, da so rezultati teh postopkov enakovredni
standardni metodi le, kadar jih uporabimo za vzorce z lahkooksidirajo¢im sestavom
(Foulds J. M. in sod., 1968).

Molof in sod. (1964) ter Ickes in sod. (1968) opisujejo metodo KPK z uporabo
spektrofotometrije in avtomatskega razklopa vzorca z uporabo kontinuiranega
razklopa. Enako metodo, vendar z uporabo visokotemperaturne kopeli, je na
konferenci v Pittsburghu predstavil e Adelman (1967). Tudi ta metoda se je pokazala
za pomanjkljivo, saj rezultati za katerikoli vzorec niso ekvivalentni rezultatom
izmerjenim po standardni metodi (Tifft E.C. and Cain B.E., 1972, cit. po Jirka A.M. in
sod., 1975). Neprimerljivost podatkov je posledica nepopolne oksidacije vzorca zaradi
kratkega razklopnega ¢asa. Poleg tega je problem tudi v tem, da se mora zaradi vecjih
koli¢in Zveplove Kkisline znizati koncentracija Zivosrebrovega sulfata. S tem se
izognemo obarjanju Zivega srebra. Ce je koncentracija Zivosrebrovega sulfata
premajhna, lahko prisotni kloridi povzrocajo interferenco (Jirka in sod., 1975).

Pri uteCenem postopku analize po metodi z uporabo kalijevega dikromata se v prvi fazi
vzorec refluksira s kalijevim dikromatom in Zveplovo kislino. Zraven se doda §e HgSO,
(zivosrebrov sulfat), ki nevtralizira ucinek kloridov, in srebrov sulfat, ki katalizira
reakcijo. Nadalje se odvecni kalijev dikromat titrira s FAS. Porablijena koli¢ina
kalijevega dikromata ustreza koli€ini oksidirane organske snovi v vzorcu (Trivedi in
sod., 1986).

Ceprav ima ta uteéena metoda prednosti — toénost, ponovljivost, preprosti instrumenti;
pa so zanjo znane tudi pomanjkljivosti. Prva pomanjkljivost je, da je to¢nost podatkov
odvisna od sposobnosti izvajalca. Druga pomanijkljivost je dolzina procesa, saj izvedba
oksidacije in titracije traja 3 ure. Pri tem se porabi veliko vode in elektri¢ne energije, kar
nakazuje na ocitho neekonomicnost. Tretja pomanjkljivost je potreba po dragih
reagentin — srebrov sulfat in strupeni Zzivosrebrov sulfat, kar poveca stroske in
doprinese k sekundarnemu onesnazevanju (Chan in sod., 2006).

Povratna titracija dikromata po obdelavi vzorca je metoda z zelo nizko stopnjo
obcutljivosti zaznavanja. Pomanjkanje obcutljivosti metode se je z razvojem delno
ublazilo z uporabo dveh razlicnih koncentracij dikromata in relativno veliko koli¢ino
vzorca. To je pripeljalo do velike porabe dragih reagentov, ki so obenem izredno
Skodljivi za okolje. Tezavnost odlaganja odpadnih raztopin z vsebnostjo teh reagentov
predstavlja resen problem za vecino industrijskih laboratorijev (Jirka in sod., 1975).

Glede na zgoraj navedene slabosti je bilo ogromno truda vlioZzenega v racionalizacijo
postopka in zmanj$anje porabe dragih in strupenih reagentov. Long L. in sod. (2005,



cit. po Li J. in sod., 2009) so predstavili SFM, ki izraCunava koncentracijo KPK na
podlagi pretvorbe Cr®* v Cr**, kar se odraza v raznolikosti absorbance. Princip meritev
temelji na dejstvu, da je Cr®* intenzivno reduciran v Cr**, ker kalijev dikromat oksidira
organsko snov. Zatorej zmanj$anje absorbance od Cr®* do Cr** po dologenem &asu
inkubacije lahko korelira z vrednostjo vzorca KPK — ob upostevanju umeritvene krivulje.
Prednosti SFM so manjSa poraba elektricne energije in reagentov, manjSe sekundarno
onesnazevanje in nizji stroski analize.

Li in sod. (2009) so predstavili spektrofotometriéni postopek merjenja KPK v nizkem
koncentracijskem obmocju (od 20 do 600 mg/L) z uporabo doma narejenih reagentov
— kalijev dikromat in srebrov sulfat-Zveplova kislina. Primerjali so rezultate meritev po
standardni metodi, SFM s Hachovimi reagenti in SFM z doma narejenimi reagenti.
Dokazali so, da je najboljSa valovna dolZina za merjenja KPK pri 600 nm.

Enake ugotovitve belezijo pred njimi ze Nakamura in sod. (2007) in tudi Yoshida in sod.
(2002). 1z tega razloga so pri vseh nadaljnjih preskusih merili absorbanco pri 600 nm.
Ugotovili so Stiri prednosti spektrofotometrije proti standardni metodi titracije ali uporabi
Hachovih reagentov. 1 — stroSek doma narejenih reagentov je 10-krat niZji kot pri
standardni metodi in celo 20-krat niZji, kot je pri uporabi Hachovih reagentov; 2 —
manj$a poraba kemicnih reagentov in posledi€no manj$e sekundarno onesnazevanje
okolja; 3 — krajSi Cas preskusa; 4 — visoka zanesljivost metode spektrofotometrije z
uporabo doma narejenih reagentov (Li in sod., 2009).



3 MATERIALIIN METODE
3.1 Materiali

3.1.1 Substrati — vzorci za analizo

Za ocenjevanje ucinkovitosti predlagane metode doloCevanja KPK v primerjavi s
preverjeno in potrjeno metodo sem uporabil raztopino KHF kot teko&i standard za
ugotavljanje veljavnosti metode, celulozo kot praskasti standard in Stiri substrate z
visoko koncentracijo suspendiranih snovi.

3.1.1.1 KHF

KHF je mednarodno sprejeta standardna referenCna raztopina, prikazana na sliki
(Slika 3). Uporablja se za dolo¢anje KPK. Po ISO 6060 (1989) ima koncentracijo 2,082
mmol/L in teoreti¢no vrednost KPK 500 mg/L. Z metodo po Zupandi¢ in Ro$ (2012), se
raztopino pripravi v 20-krat vi§ji koncentraciji (c = 41,64 mmol/L; [tKPK] = 10.000 mg/L),
ki v celotnem diplomskem delu predstavlja 100 % koncentracijsko obmocje. Pipetiranje
substrata je zelo enostavno, vrednosti KPK so izraZzene v mg/L.

O~ K*

Slika 3: KHF

3.1.1.2 Celuloza

Uporabil sem jo kot trdni standard — (Slika 4). Vzorec sem odmerjal neposredno v
reakcijsko posodo brez predhodne obdelave. Vrednosti KPK substrata so izrazene v

o/kg.
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Slika 4: Celuloza - praskasti standard

3.1.1.3 Vzorec 1 — Visoko obremenjena odpadna voda (HSWW)

Uporabil sem frakcijo iz odpadne vode pivovarniske industrije z visoko vsebnostjo trde
organske snovi (High strength wastewater — HSWW). Primer visoko obremenjene
odpadne vode je prikazan na sliki (Slika 5). Vzorec se je odmerjal neposredno v
reakcijsko posodo brez predhodne obdelave. Vrednosti KPK vzorca so izrazene v

mg/kg.

Slika 5: Visoko obremenjena odpadna voda iz pivovarske industrije

11



3.1.1.4 Vzorec2 — AB

Uporabil sem anaerobno predelane odpadke z visoko vsebnostjo organske snovi.
Vzorec se je odmerjal neposredno v reakcijsko posodo brez predhodne obdelave.
Vrednosti KPK vzorca so izrazene v mg/kg. Primer anaerobnega blata je na sliki (Slika
6).

I A3 -'E‘ N ‘
Slika 6: Anaerobno blato iz bioplinarne

-

| -

3.1.1.5 Vzorec 3—-Z00

Sestava je bila pribl. 50 % lo€eno zbranih organskih trdnih odpadkov, 30 % kuhinjskih
odpadkov in 20 % Zzivalskih mascobnih odpadkov. Vzorec je bil razredéen z vodo v
razmerju 1:1 in odtehtan neposredno v reakcijsko posodo brez predhodne obdelave.
Vrednosti KPK vzorca so izrazene v mg/kg. Primer zmletih organskih odpadkov je
prikazan na sliki (Slika 7).

Slika 7: Zmleti organski odpadki (Mackie, 2012)
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3.1.1.6 Vzorec 4 — Pivske tropine z visoko vsebnostjo celuloze, hemi celuloze
in lignina.

Tropine, ki so prikazane na sliki (Slika 8), so ostanek slada in so netopne sestavine
slada. Vzorec je vseboval pribl. 25 % suhe snovi, vrednosti KPK vzorca so izrazene v
mg/kg.

Slika 8: Sladne tropine

3.1.2 Laboratorijska oprema

Za analizo KPK sem uporabil naslednjo opremo:

. Destilirana ali deionizirana voda

. Reakcijske kivete z ustreznim pokrovom — prostornina 15 mL

. Natancne birete

. Natancne pipete s prostorninami od 1 do 50 mL

. Obi¢ajna laboratorijska oprema vklju¢no s steklovino za tehtanje, red€enje in
shranjevanje

. Kivete za spektrofotometrijo razli¢nih dolZinskih enot (premera 10, 20 in 24 mm)
. Hladilnik za shranjevanje standardnega vzorca s stalno temperaturo +4°C

. Digestorij za ravnanje z nevarnimi lahkohlapnimi snovmi.

3.1.3 Aparature

. Laboratorijska tehtnica z natan¢nostjo + 0,01 mg
. Laboratorijska tehtnica z natan¢nostjo + 1 mg
. Razklopni grelec HACH LANGE HT 200 s

. Titracijska naprava (METLER TOLEDO T50) — prilagojena metoda
. Spektrofotometer (HACH LANGE DR 3900) — nova metoda

13



3.1.4 Reagenti

Nacin dolo¢anja KPK po prilagojeni metodi je enak standardnemu postopku po metodi
ISO 6060 (1989), razlke so le v koncentracijah reagentov. Uporablijene so
koncentracije, kot jih dolo¢a standard DIN 38414 (1986), pri Cemer so nekateri reagenti
in postopki poenostavljeni ali so opus€eni. V principu so bili glavni reagenti pripravljeni
v koncentracijskih obmogjih, ki omogo€ajo analizo 20-krat bolj koncentriranih vzorcev
(100 mg KPK).

3.1.4.1 Kalijev dikromat; standardna referen¢na raztopina

Reagent ([K-Cr.0O;] = 0,20 mol/L) vsebuje Zivosrebrovo sol, da bi se izognili kloridni
interferenci. Zivosrebrov (ll) sulfat (HgSO,, 70 g) sem raztopil v deionizirani vodi (800
ml), dodal zveplovo kislino (p = 1,84 g/ml, 100 ml) in posus$en kalijev dikromat (58,84 g,
2h pri 105°C), nato pa raztopino razred¢il do 1000 ml. Raztopina je bila vas cas
hranjena v temnem prostoru.

Tako pripravijeno raztopino kalijevega dikromata sem pred vsako analizo dodal
vzorcem (5 mL), kar je 4-krat manj kot pri metodi po Zupangi¢ in Ro$ (2012).

3.1.4.2 Amonij-Zelezov(ll) sulfat(VI) heksahidrat — Ferrous ammonium sulphate
(FAS),

FAS je standardna volumetri¢na raztopina ([(NH4) 2Fe (SO,) » * 6H.O] = 0,50 mol/L;
196,11 g). Titrant FAS in Zveplovo kislino (g = 1,84 g/ml, 20 ml) sem raztopil v
deionizirani vodi do 1000 ml. Vsakodnevno sem za dolo€itev dejanske koncentracije
FAS-a, tega titriral s kalijevim dikromatom (V = 10,0 ml), razred€enim z Zveplovo kislino
([H2SO4] = 4 mol/L) do priblizno 100 ml. S titracijo sem dolocil dejansko koncentracijo
FAS-a, ki se racuna po formuli (Zupanci¢ G. D. in Ro§ M., 2012 cit. po APHA-AWWA-
WEF, 2005):

_ Vk,cr07 X CkyCrp04 _ 50x020x6 _ 6

CFas = VFras VFas VFas (4)
Cras --- koncentracija FAS, (mol/L)

VEas ... Volumen porabljenega titranta FAS (mL)

Vikacroo7 --- VOlumen kalijevega dikromata (mL)

Ckecro07 --- kOncentracija kalijevega dikromata (mol/L)

3.1.4.3 Srebrov sulfat — Zveplova kislina, (Ag2SO4 — H2SO4),

V 35 mL deionizirane vode sem raztopil Ag.SO, (10 g) in nato dodal Se Zveplovo
kislino (p = 1,84 g/ml, 965ml). Raztopino sem en dan mes$al na magnetnem mesalu.
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3.1.5 Priprava vzorcev

3.1.5.1 KHF — standardna raztopina

KHF [KHCgH,O,4] = 41.64 mmol/L je standardna referenéna raztopina za dolo¢evanje
vsebnosti KPK v vodnih vzorcih. Zaradi analiz v koncentracijskih obmogjih visjih od 100
% sem ga pripravil z viSjo koncentracijo (83,28 mmol/L). Tako je vrednost KPK v
raztopini 20.000 mg/L (200 % koncentracijsko obmocje). KHF (17 g) suSimo pri 105°C
in raztopimo v deionizirani vodi (1000 ml). Raztopina je stabilna vsaj en teden, Ce je
shranjena pri konstantni temperaturi 4°C. Obi¢ajno to standardno raztopino dodamo v
reakcijsko bu¢ko (5 ml) za oceno to¢nosti analize.

Tabela 2: KHF — Faktor red¢enja za posamezno koncentracijsko obmocije
teoreticno konc.

obmotie §t. paralelk Vi (ML) Vvzorea (ML) fz (mL/mL) *
30% 9 0,375 2 0,1875
64% 9 0,8 2 0,4
100% 9 1,25 2 0,625
136% 9 1,7 2 0,85
170% 9 2,125 2,5 0,85

* fr — faktor redCenja standardne referenéne raztopine (c=83,28 mmol/L; KPK=20.000
mg/L)

Za pripravo ustreznih koncentracij alikvotov sem moral najprej izraCunati maso KPK, ki
je ustrezna za dolodeno koncentracijsko obmogje. Faktor 10° sem uporabil za
pretvorbo volumenskih enot (mL - L). Zapisani postopek vsebuje vrednosti za
koncentracijsko obmocje 100%. Ob upostevaniju ustreznih teoreti¢nih koncentracij KPK
(30 % = 3.000 mg/L, 64 % = 6.400 mg/L, 136 % = 13.600 mg/L, 170 % = 17.000 mg/L),
sem ga uporabil tudi za druga koncentracijska obmocja.

VaLikvora = 2,5 mL

Pri ¢emer je volumen zred€enega vzorca 2 mL, drugo je deionizirana voda (0,5 mL),
razen v primeru koncentracijskega obmocja 170%, kjer je Vyzorca €nako Va kvora (2,5
mL).

tKPK = 10.000 mg/L

VALIKVOTA x tKPK _ 2,5mL x 10.000 mg/L
103 mL/L - 103 mL/L

mKPK = =25mg (5)

Nato sem izraCunal volumen zaletne standardne raztopine KHF, ki ustreza
posameznemu koncentracijskemu obmocju.

KPKknr = 20.000 mg/L

mKPK = 25 mg
_ mKPKx10°mL/L _ 25mgx103mL/L
Vnr = KPKyur ~  20000mg/L 1,25 mL (6)
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Za izraCun ustreznega faktorja redCenja zaCetne standardne raztopine KHF, sem
uporabil naslednjo enacbo, vrednosti pa podal v tabeli (Tabela 2)

Vvzorca = 2mL

fr = i = 2BBL = 0,625 mL/mL 7

Vvzorca

Izrazi v enacbah ... pomenijo

VALIKVOTA ... volumen alikvota (mL)

tKPK ... teoreti¢na koncentracija KPK (mg/L)

KPKkye ... koncentracija KPK v zagetni standardni raztopini KHF (mg/L)

mKPK ... masa KPK (mg)

Vkhr -.. volumen zacetne standardne raztopine KHF, potreben za dosego dolo¢enega
koncentracijskega obmocja (mL)

Vyvzorea ... Volumen zred€enega vzorca v alikvotu (mL)

fg ... faktor red€enja (mL/mL)

3.1.5.2 Celuloza — praskasti standard

Vzorec (Sigma Aldrich, mikro-kristalni v prahu, 20 pm) sem odmerjal neposredno v
reakcijsko bucko brez predhodne obdelave. Vrednosti KPK substrata so izrazene v

mg/g.

16



Tabela 3: Celuloza — Konc. obmoc¢ja, dejanske mase in teoreticna vrednost KPK

teoreti¢no konc. obmoéje  St. vzorca Myzorea (M) tKPK (mg/L)

1 14,13 6.698

3 14,3 6.778

64%
5 14,02 6.645

7 13,76 6.522

1 28,87 13.684

3 28,73 13.618
136%

5 28,63 13.571

7 29,32 13.898

Za dolocitev koncentracije KPK v celulozi sem si pomagal z redoks enacbo in
navzkriznim radunom, faktor 10% sem uporabil za pretvorbo masnih enot (g > mg):
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CeH1oo5 + 602 > 6002 + 5H20 (8)

Tmol............. 6mol.......... 6mol.......... 5 mol
162G, 192 g

162 g CGHwOs ............ 192 g 02

1 g C6H1005 ................. KPKCEL

1929 0,x19gCgH1905x103mg/g
KPK;p, = 162 9 CaingOs = 1.185mg/g (9)

Nato sem dolo€il maso celuloze, ki je ustrezna za doloceno koncentracijsko obmocje.
Enako kot pri tekoCem standardu se vrednost v tej enacbi nanasa na koncentracijsko
obmocje 100%. Ob upostevanju ustreznih teoreti¢nih koncentracij KPK alikvota (30 %
= 3.000 mg/L, 64 % = 6.400 mg/L, 136 % = 13.600 mg/L, 170 % = 17.000 mg/L), sem
ga uporabil tudi za druga koncentracijska obmocgja.

Vaukvora = 2,5 mL
tKPK = 10.000 mg/L

\%4 x tKPK 2,5mL x 10.000 mg/L
Mep, = ALIKVOTA _ g/ ~ 21 mg (10)
KPKCEL 1.185 mg/g

i:’o tehtanju sem na podlagi dejanskih izmerjenih mas izraCunal teoreti¢ne vrednosti
KPK za vsako posamezno paralelko in jih podal v tabeli (Tabela 3); faktor 10° sem
uporabil za pretvorbo masnih in volumenskih enot [kg > mg (10®) in ml > L (10%)]:

KPK xm
tKPK = CEL VZORgA (1 1)
VaLikvora x 10

Ker je vzorec celuloze vseboval nezanemarljiv delez vlage, sem s suSenjem (24 h pri
105°C) dolocil delez suhe snovi in ga kasneje uposteval pri rezultatu:

Mprep = 2,72584 mg
Mpo = 2,62110 mg

G — _Mpo_ _ 262110mg
MpRED 2,72584mg

= 09616 mg/mg (12)

Izrazi v enacbah ... pomenijo

KPKceL -.. koncentracija KPK v celulozi, (mg/g)

VaLkvora --- volumen alikvota (mL)

tKPK ... teoreti¢na koncentracija KPK alikvota (mg/L)

MceL ... teoretiCna masa celuloze potrebna za dosego dolo¢enega koncentracijskega
obmogja (mg)

Mvzorca --- dejanska masa vzorca celuloze (mg)

tKPK ... teoreti¢na vrednost KPK alikvota na podlagi dejanske izmerjene mase za

posamezno paralelko

MeRrep ... Masa celuloze pred susenjem (mg)

Mpo ... Masa celuloze po susenju (mg)

SS ... delez suhe celuloze v praskastem standardu (mg/mg)
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3.1.5.3 Vzorec 1 — Mocno obremenjena odpadna voda (HSWW)

Uporabljena je bila frakcija iz odpadne vode pivovarske industrije z visoko vsebnostjo
suspendirane organske snovi (High strength wastewater — HSWW). Vzorec sem
odmerjal neposredno v reakcijske bucke brez predhodne obdelave. Vrednosti KPK
vzorca so izmerjene s titracijo po Zupancic¢ in Ros (2012), in z novo SFM in so izrazene
v mg/kg.

Tabela 4: HSWW - Dejansko izmerjena masa vzorca za posamezno paralelko

St. vzorca Myzorca (ME)
1 291,55
267,75
235,69
198,68
170,88
155,68
117,61

N o b, WN

Ocenjena koncentracija KPK v mo&no obremenjeni odpadni vodi je bila 120.000 mg/kg.

Najprej sem dolocCil teoreticno maso HSWW, ki je ustrezna za dolo€eno
koncentracijsko obmocje. Enako kot pri praskastem standardu — celulozi se vrednost v
tej enacbi nanasa na koncentracijsko obmocje 100%. Ob upoStevanju ustreznih
teoretiCnih koncentracij KPK alikvota (30 % = 3.000 mg/L, 64 % = 6.400 mg/L, 136 % =
13.600 mg/L, 170 % = 17.000 mg/L), sem ga uporabil tudi za druga koncentracijska
obmocja. Dejansko izmerjene mase posameznih paralelk vzorca HSWW so prikazane
v tabeli (Tabela 4).

KPKHSWW =120.000 mg/kg
tKPK = 10.000 mg/L
Vaukvora = 2,5 mL

VaLikvora X tKPK _ 2,5mLx10.000 mg/L
KPKusww N 120.000 mg/kg

Mysww =

=210 mg (13)

Izrazi v enacbi ... pomenijo

KPKusww --. ocenjena koncentracija KPK v vzorcu HSWW (mg/kg)

VaLkvora --- volumen alikvota (mL)

tKPK ... teoreti¢na koncentracija KPK alikvota (mg/L)

Musww --. teoreticna masa HSWW potrebna za dosego dolo€enega koncentracijskega
obmocja (mg)

Myzorea --- dejanska masa vzorca HSWW (mg)
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3.1.5.4 Vzorec 2 — AB

Analiziral sem anaerobno predelane odpadke z visoko vsebnostjo organske snovi.
Vzorec je bil tehtan neposredno v reakcijske buCke brez predhodne obdelave.
Vrednosti KPK vzorca so izmerjene s titracijo po Zupanci¢ in Ro$ (2012), in z novo
SFM in so izrazene v mg/kg.

Tabela 5: AB — Dejansko izmerjena masa vzorca za posamezno paralelko

$t. vzorca Myzorca (Mg)

1 1.511
1.225
1.100
872
617
416
281

N o s, WN

Ocenjena koncentracija KPK v anaerobnem blatu iz bioplinarne je bila 30.000 mg/kg.

Najprej sem dolocil teoreticno maso AB, ki je ustrezna za dolo€eno koncentracijsko
obmocje. Enako kot pri praskastem standardu — celulozi se vrednost v tej enacbi
nanasa na koncentracijsko obmoc&je 100%. Ob upoStevanju ustreznih teoreti¢nih
koncentracij KPK alikvota (30 % = 3.000 mg/L, 64 % = 6.400 mg/L, 136 % = 13.600
mg/L, 170 % = 17.000 mg/L), sem ga uporabil tudi za druga koncentracijska obmodja.
Dejansko izmerjene mase posameznih paralelk vzorca AB so prikazane v tabeli
(Tabela 5).

KPKag = 30.000 mg/kg
tKPK = 10.000 mg/L
Vaukvora = 2,5 mL

VaLikvora X tKPK _ 2,5mL x 10.000 mg/L
KPKap - 30.000 mg/kg

Mup = = 830 mg (14)

Izrazi v enacbi ... pomenijo

KPKag ... ocenjena koncentracija KPK v vzorcu AB (mg/kg)

VALIKVOTA ... volumen alikvota (mL)

tKPK ... teoreti¢na koncentracija KPK alikvota (mg/L)

Mas ... teoretiCna masa AB potrebna za dosego dolo¢enega koncentracijskega
obmocja (mg)

Mvzorca --- dejanska masa vzorca AB (mQ)
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3.1.5.5 Vzorec 3-Z700

Uporabil sem odpadke z nizko vsebnostjo organske snovi (Low strength organic waste
LSOW). Sestava je bila pribl. 50 % lo¢eno zbranih organskih trdih odpadkov, 30 %
kuhinjskih odpadkov in 20 % mascobnih odpadkov (zeleni ostanki). Vzorec je bil
razred€en z vodo v razmerju 1:1 in odtehtan neposredno v reakcijsko posodo brez
predhodne obdelave. Vrednosti KPK vzorca so izrazene v mg/kg.

Tabela 6: ZOO — Dejansko izmerjena masa vzorca za posamezno paralelko

$t. vzorca Myzorca (ME)
1 497
448
392
352
301
247
199

N o s, WN

Ocenjena koncentracija KPK v zmletih organskih odpadkih je bila 75.000 mg/kg.

Najprej sem dolocil teoreticno maso ZOO, ki je ustrezna za dolo¢eno koncentracijsko
obmocje. Enako kot pri praskastem standardu — celulozi se vrednost v tej enacbi
nanasa na koncentracijsko obmocje 100%. Ob upostevanju ustreznih teoreti¢nih
koncentracij KPK alikvota (30 % = 3.000 mg/L, 64 % = 6.400 mg/L, 136 % = 13.600
mg/L, 170 % = 17.000 mg/L), sem ga uporabil tudi za druga koncentracijska obmocja.
Dejansko izmerjene mase posameznih paralelk vzorca ZOO so prikazane v tabeli
(Tabela 6).

KPKzo0 = 75.000 mg/kg
tKPK = 10.000 mg/L
Vaukvora = 2,5 mL

VALIKVOTA x tKPK _ 2,5mL x 10.000 mg/L
KPKzoo - 75.000 mg/kg

Mzoo =

= 330 mg (15)

Izrazi v enacbi ... pomenijo

KPKzoo ... ocenjena koncentracija KPK v vzorcu ZOO (mg/kg)

VaLkvoTa -.. Volumen alikvota (mL)

tKPK ... teoreti¢na koncentracija KPK alikvota (mg/L)

Mzoo -.. teoreti€éna masa ZOO potrebna za dosego dolo€enega koncentracijskega
obmogja (mg)

Mvzorca --- dejanska masa vzorca ZOO (mg)
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3.1.5.6 Vzorec 4 — Pivske tropine

Analiziral sem izrabljene tropine iz pivovarne z visoko vsebnostjo celuloze,
hemiceluloze in lignina. Vzorec je vseboval priblizno 25 % suhe snovi. Vrednosti KPK
vzorca so izmerjene s titracijo po Zupanci¢ in Ros (2012), in z novo SFM in so izrazene
v mg/kg.

Tabela 7: Pivske tropine — Dejansko izmerjena masa vzorca za posamezno paralelko

$t. vzorca Myzorca (ME)
1 106,46
92,86
77,70
69,48
54,18
38,34
23,34

N o s, WN

Ocenjena koncentracija KPK v pivskih tropinah je bila 400.000 mg/kg.

Najprej sem dolocil teoreticno maso Pivskih tropin, ki je ustrezna za doloceno
koncentracijsko obmocje. Enako kot pri praskastem standardu — celulozi se vrednost v
tej enacbi nanasa na koncentracijsko obmocje 100%. Ob upoStevanju ustreznih
teoreti¢nih koncentracij KPK alikvota (30 % = 3.000 mg/L, 64 % = 6.400 mg/L, 136 % =
13.600 mg/L, 170 % = 17.000 mg/L), sem ga uporabil tudi za druga koncentracijska
obmocja. Dejansko izmerjene mase posameznih paralelk vzorca Pivske tropine so
prikazane v tabeli (Tabela 7).

KPKy = 400.000 mg/kg
tKPK = 10.000 mg/L
Vaukvora = 2,5 mL

\%4 X tKPK 2,5mL x 10.000 mg/L
my = ALIKVOTA _ g/ = 65mg (16)
KPKr 400.000 mg/kg

Izrazi v enacbi ... pomenijo

KPKs ... ocenjena koncentracija KPK v vzorcu Pivske tropine (mg/kg)

VaLkvoTa -.. Volumen alikvota (mL)

tKPK ... teoreti¢na koncentracija KPK alikvota (mg/L)

my ... teoreti€na masa Pivske tropine potrebna za dosego doloenega
koncentracijskega obmocja (mg)

Mvzorca --- dejanska masa vzorca Pivske tropine (mg)
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3.2 Prilagojena metoda — Zupancic in Ros (2012)

Princip prilagojene metode je enak kot pri standardni metodi po ISO 6060, le da so
koncentracije reagentov prilagojene. Uporabil sem koncentracije, ki so predlagane v
skladu s standardom DIN 38414. Pri tem so reagenti in koraki v postopku
poenostavljeni in nekateri tudi izpusceni.

Glavni reagenti so bili pripravljeni v koncentracijskih obmogjih, ki omogocajo 20-krat
vi§je koncentracije vzorcev; to je 10.000 mg KPK. Pri tem je uporaba standardnega
referenénega materiala KHF zagotovila to¢nost rezultatov. Meritve KPK sem opravil na
podlagi titracije in pri tem uporabil oksidativho spojino kalijevega dikromata.

Najprej sem primerno koli¢ino vzorca prenesel neposredno v reakcijske kivete in dodal
5 mL kalijevega dikromata (0,2 mol/L). Koli¢ine in koncentracijska obmocja so bila
skrbno izbrana na podlagi teoreti€nih oziroma ocenjenih vrednostih koncentracije KPK
posameznega vzorca in volumna standardnih kivet za razklop z zaprtim refluksom.
Tako so koli¢ine kalijevega dikromata in alikvotov vzorcev bile Stirikrat nizje kot pri
metodi po Zupanci¢ in Ros (2012).

Vecdina substratov je v naravi v trdnem ali poltrdnem stanju, zato sem vsak vzorec
posebej stehtal z natan¢nostjo + 0,1 mg. Koli¢ina vzorca je morala ustrezati oomocju
skupnega KPK med 0 in 50 mg. 5 mL standardne raztopine vsebuje 25 mg KPK, kar je
optimalno in se v tej nalogi sklada s koncentracijskim obmodcjem 100 %.

Reagent srebrov sulfat — Zveplova kislina (7,5 mL) sem dodal, tik preden sem
reakcijsko kiveto vstavil v termostat HT 200 s, ki je prikazan na sliki (Slika 9).
Reakcijska meSanica je morala zavreti v roku 10 minut in nadaljevati vretje Se
nadaljnjih 110 min. Temperatura reakcijske meSanice med vretjem je bila nastavljena
na 148 + 3°C. Po 120 minutah vretja sem reakcijske kivete ohladil na priblizno 60°C.
Nato sem mesSanice razred€il do 80 mL in ohladil na sobno temperaturo.

Slika 9: Razklopni grelec Hach Lange HT 200 s (Hach Lange, 2014)
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Vsaka serija je vsebovala 12 paralelk, od katerih sem v treh pripravil slepi vzorec. Slepi
vzorec sem pripravil po enakem postopku kot vse vzorce, le da sem namesto vzorca
(2,5 mL) v reakcijsko kiveto odpipetiral deionizirano vodo.

Pri analizi KHF sem za eno serijo pripravil 9 paralelk standarda in 3 slepe vzorce,
medtem ko sem za vse druge analize pripravil 7 paralelk vzorca, 3 slepe vzorce in 2
paralelki standarda KHF s koncentracijo 10.000 mg/L. Analiza tekoCega standarda
znotraj vsake serije je bila namenjena kontroli titracije.

Slika 10: Avtomatski titrator Mettler-Toledo T50

Na sliki (Slika 10) je avtomatski titrator Mettler-Toledo T50 z resolucijo birete 0,5 pL, ki
sem ga uporabljal za titracijo odvenega kalijevega dikromata. Njegov princip
delovanja je v elektrokemijski titraciji z merjenjem napetosti (mV). Koncentracije KPK v
vzorcih sem racunal na podlagi enacbe (17) za tekoCe vzorce in enacbe (18) za trdne
vzorce. Da bi se izognil morebitnim nepravilnostim, sem vzorce titriral po vrstnem redu
od najviSje do najnizje koncentracije KPK. Prav tako sem po vsaki titraciji pH meter in
tipalo spral z deionizirano vodo.

KPK [mg/L] = 8.000 X Cras xVE)Vslepi_VFAS) (17)
KPK [mg/kg] = 8.000 X Cras J:n(;/slepi—VFAS) (18)

Po titraciji sem izraunal koncentracijo KPK v alikvotu, kjer je volumen vzorca V, enako
volumnu alikvota, ki je bil 2,5 mL Uporabil sem podatke meritev porabljenih volumnov
FAS, slepega vzorca in vsakega posameznega vzorca ter koncentracijske konstante za
2 kisika. Poleg teh je v enacbo vklju¢ena Se koncentracija FAS, ki se s€asoma znizuje,
zato je bilo poznavanje le-te kljuénega pomena za doseganje realnih rezultatov.
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Kalibracijo FAS-a sem enkrat dnevno opravil s kalijevim dikromatom (5 mL), ki sem ga
razredcil z Zveplovo kislino (p = 1.84 g/mL) do 80 mL. Trenutno koncentracijo FAS sem
izracunal kot sledi:

_ Vkycrp07 XCKycr0, _ 50x020Xx6 6 19

Cras = v =~ =7 (19)
FAS FAS FAS

Koncentracijo KPK v trdnih vzorcih sem izracunal podobno kot za tekoCe vzorce, le da

sem volumen zamenjal z maso vzorca

Ker so bili vzorci za posamezna koncentracijska obmocja redceni, je bilo potrebno
upostevati faktorje red€enja. Originalno koncentracijo KPK v teko€em standardu sem
izracunal:

KPK = KPKALII;VOTXFA (20)
B

Na enak nacin kot pri tekoc€ih vzorcih je bilo potrebno tudi pri trdnih vzorcih izraunane
koncentracije alikvota pretvoriti v originalne koncentracije KPK. Uporabil sem naslednjo
enacbo, kjer sta faktorje red€enja zamenjala volumen alikvota in masa vzorca:

KPK = KPKaLikvoT X Va4 (21)

mo

Po izraunu KPK v vzorcu sem na podlagi povpre¢nih vrednosti KPK izracunal
obnovljivost svojih meritev:

R = _KEK (22)

KPKcEL
Izrazi v enacbah ... pomenijo

KPK ... koncentracija KPK v vzorcu (mg/L); (mg/kg)
8000 ... konstanta za koncentracijo 2 O, (mg/mol)

Cras --. Koncentracija titra FAS (mol/L)

Vsiepi --. povprecje volumnov slepih vzorcev (mL)

Veas -..volumen titra FAS porabljen do tocke preskoka (mL)
Vo ... volumen vzorca (mL)

mo ... masa vzorca (mL)

Vkocroo7 --. VOlumen kalijevega dikromata (mL)

Ckecre07 --- kONncentracija kalijevega dikromata (mol/L)
KPKaLkvor -.. koncentracija KPK v 2,5 mL alikvotu (mg/L)
V,a ... volumen alikvota (mL)

Fa ... faktor prvega red¢enja (mL/mL)

Fg ... faktor drugega red€enja (mL/mL)

R ... obnovljivost rezultatov (recovery)

KPK ... povpreéna vrednost KPK v paralelkah posameznega vzorca (mg/kg)
KPKceL ... koncentracija KPK v celulozi, izraCunana z enacbo (9) (1.185 mg/g)
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3.3 Spektrofotometricno dolo¢anje KPK

Postopek priprave vzorcev v reakcijskih kivetah je enak kot pri metodi po Zupandi¢ in
Ros (2012). Absorbanca KHF je bila merjena pri valovni dolZini A = 600 nm, ki so jo kot
najboljSo dolocili Ze Yoshida in sodelavci (2002), Nakamura in sodelavci (2007) in Li in
sodelavci (2009). Dolo¢ena je bila iz spektra absorbance od 300 do 900 nm. Enak
postopek smo uporabili za celulozo, kjer je jasno vidno, da je maksimalna absorbanca
pri valovni dolzini 600 nm za vsa koncentracijska obmocja.

Za karakterizacijo spektrofotometra, ki je prikazan na sliki (Slika 11), smo pripravili
kalibracijske krivulje za KHF pri dveh dolzinah opti¢nih poti (10 mm in 24 mm) in za
celulozo pri treh dolZzinah optiénih poti (10 mm, 20 mm in 24 mm). Vse vrednosti
absorbance in KPK so bile analizirane z linearno regresijo.

B ) ADRENARRA F
Slika 11: Spektrofotometer Hach Lange DR3900

Za potrditev primernosti celuloze kot ustreznega praSkastega standarda smo
kalibracijsko krivuljo primerjali s kalibracijsko krivuljo KHF. Na podlagi te primerjave
smo nato za doloevanje KPK v drugih vzorcih uporabljali kalibracijsko krivuljo
celuloze, kjer so vrednosti podane v mg/kg, kar je za trdne vzorce bolj primerno. Vse
rezultate smo statisticno obdelali s programom Microsoft Excel.

Po enakem postopku kot standardne vzorce smo analizirali Se realne vzorce; tezko
onesnazeno odpadno vodo, AB, zmlete organske odpadke in tropine. Vse realne
vzorce smo testirali v ve¢ paralelkah razli¢nih koncentracijskih obmocij. Obenem smo
analizirali Se 2 paralelki tekoCega standarda v koncentracijskem obmocju 100 %
(10.000 mg/L) in 3 slepe vzorce.
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Slika 12: Prikazovalnik meritev absorbance po spektru valovnih dolzin od 340 do 900 hm

Na sliki (Slika 12) je prikazan spekter valovnih dolZzin od 300 do 900 nm. Vrednosti
KPK smo dolodili na podlagi kalibracijskih krivulj za praskasti standard (celuloza) za
vsako dolzino opti€ne poti.

3.4 Primerljivost metod

Za ustrezno primerjavo obeh metod smo vsak vzorec najprej analizirali po SFM in ga
nato kvantitativno prenesli v titracijske posode, kjer smo ga nato analizirali Se po
metodi Zupandi¢ in Ro§ (2012). Pomembno je bilo, da smo obe metodi vedno izvajali
na istih vzorcih.

Z analizo standardnih vzorcev Zelimo dokazati, da je SFM primerna tudi za realne
vzorce. Na podlagi rezultatov dobljenih pri meritvah praskastega standarda — celuloze
bomo pripravili umeritveno krivuljo. Linearna enacba dobljene umeritvene krivulje bo
nato temelj za izracun vrednosti KPK v alikvotu na podlagi izmerjene absorbance, kar
je razvidno iz naslednje enacbe. KPK v vzorcu bomo nato izracunali po enacbi (21).

A-n

A (23)

KPKypikvor =

KPKaLkvor -.. koncentracija KPK v 2,5 mL alikvotu (mg/L)
A ... absorbanca pri 600 nm (/)

n ... vrednost, pri kateri umeritvena krivulja seka y-os (/)
k ... koliénik, ki dolo¢a naklon umeritvene krivulje (L/mg)
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4 REZULTATI
4.1 KHF-tekoci standard

4.1.1 Spektrofotometri€no dolo€anje — dolzina poti skozi vzorec: 10 mm

Povprec€ne izmerjene vrednosti absorbance pri 600 nm so bile 0,542 za 30 % obmodje,
1,087 za 64 % obmocje, 1,625 za 100 % obmodje, 2,162 za 136 % obmocje in 2,675
za 170 % obmocje. Rezultati meritev so razvidni s slik (Slika 13, Slika 14, Slika 15,
Slika 16 in Slika 17).
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Slika 13: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za tekoéi standard — KHF 30 %
(kiveta: | =10 mm)
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Slika 14: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za tekoci standard — KHF 64 %
(kiveta: | =10 mm)
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Slika 15: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za teko¢i standard — KHF 100 %
(kiveta: I = 10 mm)
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Slika 16: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za teko¢i standard — KHF 136 %
(kiveta: | = 10 mm)
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Slika 17: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za teko¢i standard — KHF 170 %
(kiveta: | =10 mm)
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Vedja odstopanja so se pojavila le pri vzorcih 2 in 7 v koncentracijskem obmocju 170
%. Rezultate teh dveh meritev sem izlocil. Drugi rezultati so v skladu s pri€akovaniji in
vse krivulje se pri 600 nm skoraj do popolnosti prekrivajo.

4.1.2 Spektrofotometri€no dolo€anje — dolzina poti skozi vzorec: 24 mm

Povprec€ne izmerjene vrednosti absorbance pri 600 nm so bile 1,206 za 30 % obmodje,
2,394 za 64 % obmocje, 3,509 za 100 % obmodje, 4,235 za 136 % obmodje in 4,422
za 170 % obmocje. Rezultati meritev so razvidni s slik (Slika 18, Slika 19, Slika 20,
Slika 21 in Slika 22).
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Slika 18: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za tekoci standard — KHF 30 %
(kiveta: | = 24 mm)
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Slika 19: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za tekoc¢i standard — KHF 64 %
(kiveta: | = 24 mm)
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Slika 20: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za tekoc¢i standard — KHF 100 %
(kiveta: | = 24 mm)
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Slika 21: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za tekoc¢i standard — KHF 136 %
(kiveta: | = 24 mm)
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Slika 22: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za teko¢i standard — KHF 170 %
(kiveta: | = 24 mm)

Vse krivulie se pri 600 nm skoraj do popolnosti prekrivajo, kar pomeni, da so vsi
rezultati v skladu s pri€akovanii.
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4.1.3 Dolocanje po prilagojeni metodi (Zupanci¢ in Ros, 2012)

Iz tabel (Tabela 8, Tabela 9, Tabela 10, Tabela 11 in Tabela 12) so razvidni
pridobljeni rezultati meritev KPK po prilagojeni metodi.

Tabela 8: KHF - Izmerjene koncentracije KPK — konc. obmocije 30 %

vz1 vz2 vz3 vza  vzs 7743 vz 7 vzsg VZ9  povp.
Vias [mL] 9,937 10,057 9,955 9,983 10,042 9,974 10,005 9,922 9,922 9,977
KPK
(alikvot) 3.113  2.922 3.084 3.040 2946 3.054 3.005 3.137 3.137  3.049
[mg/L]
KPK
(vzorec) 10.376  9.740 10.281 10.132 9.820 10.180 10.016 10.456 10.456 10.162
[mg/L]

Vsi rezultati za 30 % obmocje so v skladu s pri¢akovaniji. Veas je bil 12,077 mL, zatorej
je vrednost cras 0,4968 mol/L. Ve je bil 11,895 mL, medtem ko je bil faktor pretvorbe
0,3.

Povprec€na vrednost KPK v vzorcih je bila 10.162 mg/L. Obnovljivost pri meritvah za 30
% koncentracijsko obmocje je tako 101,6 %.

Tabela 9: KHF — Izmerjene koncentracije KPK — konc. obmogéje 64 %

vVzZ1 VzZ2 A7 ] VZ4 VZ5 VZ6 vz7 \"7& ] VZ9 povp.
Vias [mL] 7,736 7,782 7,772 7,753 7,773 7,767 7,738 7,765 7,65 7,748
KPK

(alikvot) 6.477 6.404 6.420 6.450 6.419 6.428 6474 6.431 6614 6.458
[mg/L]
KPK
(vzorec) 10.121 10.007 10.031 10.079 10.029 10.044 10.116 10.049 10.335 10.090
[mg/L]

Vsi rezultati za 64 % obmocje so v skladu s pri€akovanji. Veas je bil 12,077 mL, zatorej
je vrednost Cras 0,4968 mol/L. Vi je bil 11,810 mL, medtem ko je bil faktor pretvorbe
0,64.

Povprec€na vrednost KPK v vzorcih je bila 10.090 mg/L. Obnovljivost pri meritvah za 64
% koncentracijsko obmocje je tako 100,9 %.

Tabela 10: KHF - Izmerjene koncentracije KPK — konc. obmocije 100 %

vVZ1 vVz2 vz 3 vza VZ5 VZ6 vz7 7%} VZ9  povp.
Vias [mL] 555 5663 5463 5683 5,67 561 5639 5677 5502 5,606
KPK
(alikvot) 9.898 9.718 10.037 9.686 9.707 9.802 9.756 9.696 9.975  9.808
[mg/L]
KPK
(vzorec) 9.898 9.718 10.037 9.68 9.707 9.802 9.756 9.696 9.975  9.808
[mg/L]
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Vsi rezultati za 100 % obmocje so v skladu s pri¢akovaniji. Veas je bil 12,046 mL, zatorej
je vrednost Cras 0,4981 mol/L. Vi je bil 11,760 mL, medtem ko faktorja pretvorbe v
tem primeru ni bilo potrebno upostevati.

Povprec€na vrednost KPK v vzorcih je bila 9.808 mg/L. Obnovljivost pri meritvah za 100
% koncentracijsko obmocje je tako 98,1 %.

Tabela 11: KHF - Izmerjene koncentracije KPK — konc. obmocije 136 %

vz1 VZ2 vz3 vza  Vvzs VZe  Vz7 VZ8  VZ9  povp.
Vins [ML] 336 3,38 3,334 3373 3,38 338 3,29 3,449 3327 3,365
KPK

(alikvot) 13.596 13.555 13.638 13.576 13.558 13.555 13.707 13.455 13.649 13.588
[mg/L]

KPK

(vzorec) 9.997 9.967 10.028 9.982 9.969 9.967 10.079 9.893 10.036 9.991

[mg/L]

Vsi rezultati za 136 % obmocje so v skladu s pri¢akovaniji. Veas je bil 12,088 mL, zatorej
je vrednost cras 0,4964 mol/L. Ve je bil 11,920 mL, medtem ko je bil faktor pretvorbe
1,36.

Povprec€na vrednost KPK v vzorcih je bila 9.991 mg/L. Obnovljivost pri meritvah za 136
% koncentracijsko obmodje je tako 99,9 %.

Tabela 12: KHF - Izmerjene koncentracije KPK — konc. obmoc¢ije 170 %
vz1 Vz2 vz 3 vza  vzs VZ6 vz7 7% VZ9  povp.
Vias [mL] 1,151 / 1,034 1,185 1,196 1,326 0976 1,163 1,139 1,146
KPK
(alikvot) 17.099 / 17.284 17.045 17.027 16.821 17.377 17.080 17.118 17.106

[mg/L]
KPK
(vzorec) 10.058 / 10.167 10.026 10.016 9.894 10.222 10.047 10.069 10.062

[mg/L]

Razen vzorca 2, ki se je med analiznim postopkom unic€il, so vsi drugi rezultati v skladu
s pri€akovaniji. Veas je bil 12,088 mL, zatorej je vrednost cras 0,4964 mol/L. Vg je bil
11,916 mL, medtem ko je bil faktor pretvorbe 1,7.
Povpre€na vrednost KPK v vzorcih je bila 10.062 mg/L. Obnovljivost pri meritvah za
170 % koncentracijsko obmocje je tako 100,6 %.

4.1.4 Umeritvena krivulja

Za potrditev domneve o primernosti SFM sem pridobljene rezultate po obeh metodah
primerjal na sliki (Slika 23) za 10 mm dolZine poti in na sliki (Slika 24) za 24 mm
dolZine poti. Vodoravna os vsebuje absolutne vrednosti koncentracij KPK po prilagojeni
metodi, kjer 10.000 mg/L predstavlja 100 % koncentracijsko obmocje. Navpic¢na os
prikazuje vrednosti absorbance po SFM.
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Slika 23: Odvisnost absorbance od koncentracije KPK z umeritveno krivuljo za teko¢i
standard - KHF (kiveta: | = 10 mm)

Pokazatelj to€¢nosti meritev je linearna regresija oziroma vsota najmanjSih kvadratov
izrazena z R®. Ta je pri 10 mm 0,9993, pri 24 mm pa nekoliko slabsa.
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Slika 24: Odvisnost absorbance od koncentracije KPK z umeritveno krivuljo do 100 %
koncentracijskega obmocja za tekoc€i standard - KHF (kiveta: | = 24 mm)

Opazno je, da se pri koncentracijskihn obmocjin nad 100 % stopnja absorbance
zmanjSuje glede na izmerjene vrednosti KPK po prilagojeni metodi. Zato je pri SFM,
kjer je =24 mm, mozno uporabljati le del krivulje do 100% koncentracijskega obmocja,
ki je linearen. R? je v tem primeru 0,9988. Ob upo$tevanju tega dejstva, ugotavljam, da
so vsi rezultati primerjalnih meritev zadostili nasim pri¢akovanjem.
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4.2 Celuloza - praskasti standard

4.2.1 Spektrofotometri€no dolo€anje — dolzina poti skozi vzorec: 10 mm

Vrednosti absorbance, ki so prikazane na slikah (Slika 25, Slika 26, Slika 27, Slika 28
in Slika 29), so izmerjene na podlagi dejanskih mas vzorca, ki so podane v tabeli
(Tabela 3). Povprecje upostevanih vrednosti absorbance pri 600 nm je bilo 0,503 za 30
% obmocje, 1,059 za 64 % obmocje, 1,539 za 100 % obmodje, 2,070 za 136 %
obmocdje in 2,542 za 170 % obmodje.
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Slika 25: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za praskasti standard — celuloza 30 %
(kiveta: | = 10 mm)
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Slika 26: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za praskasti standard — celuloza 64 %
(kiveta: | = 10 mm)
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Slika 27: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za praskasti standard - celuloza

100 % (kiveta: | = 10 mm)
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Slika 28: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za praskasti standard - celuloza

136 % (kiveta: | = 10 mm)
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Slika 29: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za praskasti standard - celuloza

170 % (kiveta: | = 10 mm)
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Vedja odstopanja so se pojavila pri vzorcih 1, 2 in 6 v obmocju 136 % in pri vzorcu 2 v
obmocju 170 %. Rezultate vseh teh meritev sem izloCil. Drugi rezultati so v skladu s
pri€akovaniji in vse krivulje se pri 600 nm skoraj do popolnosti prekrivajo.

4.2.2 Spektrofotometri€no dolo€anje — dolzina poti skozi vzorec: 20 mm

Vrednosti absorbance, ki so prikazane na slikah (Slika 30, Slika 31, Slika 32, Slika 33
in Slika 34), so izmerjene na podlagi dejanskih mas vzorca, ki so prikazane v tabel
(Tabela 3). Povprecje upostevanih vrednosti absorbance pri 600 nm je bilo 0,994 za 30
% obmocje, 1,975 za 64 % obmodcje, 2,886 za 100 % obmodje, 3,765 za 136 %
obmodje in 4,207 za 170 % obmodje.
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Slika 30: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za praskasti standard — celuloza 30 %
(kiveta: | =20 mm)
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Slika 31: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za praskasti standard — celuloza 64 %
(kiveta: | =20 mm)
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Slika 32: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za praskasti standard - celuloza

100 % (kiveta: | = 20 mm)
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Slika 33: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za praskasti standard - celuloza

136 % (kiveta: | = 20 mm)
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Slika 34: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za praskasti standard - celuloza

170 % (kiveta: | = 20 mm)

Do nesprejemljivih odstopanj je prislo pri vzorcih 1, 2, 5 in 6 v obmocju 136 % in pri
vzorcih 1 in 5 v obmocju 170 %. Odstopanja so najverjetnejSa posledica prisotnosti
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kristalnih soli zaradi prisotnosti kloridov in mineralnih snovi. Rezultate vseh teh meritev
sem izloCil. Drugi rezultati so v skladu s pri¢akovaniji in vse krivulje se pri 600 nm skoraj
do popolnosti prekrivajo.

4.2.3 Spektrofotometri€no dolo€anje — dolzina poti skozi vzorec: 24 mm

Vrednosti absorbance, ki so prikazane na slikah (Slika 35, Slika 36, Slika 37, Slika 38
in Slika 39), so izmerjene na podlagi dejanskih mas vzorca, ki so podane v tabeli
(Tabela 3). Povprecje upostevanih vrednosti absorbance pri 600 nm je bilo 1,131 za 30
% obmocje, 2,332 za 64 % obmodje, 3,380 za 100 % obmodje, 4,180 za 136 %
obmodje in 4,417 za 170 % obmodje.
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Slika 35: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za praskasti standard — celuloza 30 %
(kiveta: | = 24 mm)
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Slika 36: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za praskasti standard — celuloza 64 %
(kiveta: | = 24 mm)
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Slika 37: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za praskasti standard - celuloza
100% (kiveta: | = 24 mm)
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Slika 38: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za praskasti standard - celuloza
136% (kiveta: | = 24 mm)
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Slika 39: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za praskasti standard - celuloza
170 % (kiveta: | = 24 mm)
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Vedja odstopanja sem odkril le v obmocju 136 % pri vzorcih 1, 2 in 6. Rezultate teh treh
meritev sem izlo€il. Drugi rezultati so v skladu s pri¢akovaniji in vse krivulje se pri 600
nm skoraj do popolnosti prekrivajo.

4.2.4 Dolocanje po prilagojeni metodi (Zupanci€ in Ros, 2012)

Vrednosti KPK so izmerjene in podane na podlagi dejanskih mas vzorca iz tabele
(Tabela 3). 1z tabel (Tabela 13, Tabela 14, Tabela 15, Tabela 16 in Tabela 17) so
razvidni pridobljeni rezultati meritev KPK po prilagojeni metodi.

Tabela 13: Celuloza — Izmerjene koncentracije KPK — konc. obmocje 30 %

vzZ1 vz2 vz3 vza VZ5 VZ6 vz7 povp.
masa [mg] 6,18 5,97 5,48 5,78 5,93 6,00 5,88 5,959
Vias [mL] 10,005 9,979 / 10,132 10,027 9,983 10,132 10,043
KPKi(alikvot) 2.852 2.894 / 2.647 2.817 2.888 2.647 2.791
[mg/L]
KPK (vzorec) 1.153 1.212 / 1.145 1.187 1.203 1.124 1171
[mg/L]

Razen vzorca 3, ki se je pri kvantitativnem prenasanju v titracijsko posodo unicil, so vsi
rezultati za 30 % obmocje v skladu s pri¢akovanji. Veas je bil 11,871 mL, zatorej je
vrednost Cras 0,5054 mol/L. Vggepi je bil 11,769 mL. Po izrac¢unu KPK v vzorcu sem na
podlagi povpre€nih vrednosti KPKyzorec in s pomocjo enacbe (22) izracunal
obnovljivost svojih meritev.

Povpre¢na vrednost KPK v vzorcih je bila 1.171 mg/L. Obnovljivost pri meritvah za 30
% koncentracijsko obmocje je tako 98,8 %.

Tabela 14: Celuloza - Izmerjene koncentracije KPK — konc. obmocje 64 %

vz1 vz2 vz3 vza vzs VZ6 vz7 povp.
masa [mg] 13,59 13,51 13,75 13,36 13,48 13,68 13,23 13,51
Veas [mL] 7,877 8,011 7,944 8,03 8,08 7,945 8,03 7,988
e o T 6237 6345 6206 6126 6344 6206 6.274
[mg/L]
KPK (vzorec) 1.187 1.154 1.154 1.162 1.136 1.159 1.173 1.161
[mg/L]

Vsi rezultati za 64 % obmocje so bili v skladu s pri¢akovanji. Veas je bil 11,901 mL,
zatorej je vrednost Cras 0,5042 mol/L. Vi je bil 11,877 mL. Po izraCunu KPK v vzorcu
sem na podlagi povprecnih vrednosti KPKyzorec in s pomocjo enacbe (22) izracunal
obnovljivost svojih meritev.

Povprecna vrednost KPK v vzorcih je bila 1.161 mg/g. Obnovljivost pri meritvah za 64
% koncentracijsko obmocje je tako 97,9 %.
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Tabela 15: Celuloza — Izmerjene koncentracije KPK — konc. obmocje 100 %

vz1 vz2 vz3 vza vZ5 VZ6 vz7 povp.
masa [me] 19,79 20,13 20,26 19,9 20,43 20,66 20,48 20,24
Vias [mL] 6,177 5,898 6,079 6,041 5,986 5,927 5,927 6,005
KPK (alikvot) ¢ ,,q 9.690 9.403 9.463 9.550 9.644 9.644 9.520
[mg/L]

KPK (vzorec) 1.168 1.204 1.160 1.185 1.168 1.167 1.177 1.176
[mg/L]

Vsi rezultati za 100 % obmocje so bili v skladu s pri¢akovaniji. Veas je bil 12,134 mL,
zatorej je vrednost Cras 0,4945 mol/L. Vi je bil 12,022 mL. Po izraCunu KPK v vzorcu
sem na podlagi povprecnih vrednosti KPKyzorec in s pomocjo enacbe (22) izracunal
obnovljivost svojih meritev.

Povprec€na vrednost KPK v vzorcih je bila 1.176 mg/g. Obnovljivost pri meritvah za 100
% koncentracijsko obmodje je tako 99,2 %.

Tabela 16: Celuloza — Izmerjene koncentracije KPK — konc. obmocje 136 %

vz1 vz2 vz3 vza VZ5 VZ6 vz7 povp.
masa [mg] 27,76 27,74 27,63 27,89 27,53 27,92 28,19 27,81
Vias [mL] / / 3,872 3,397 3,781 / 3,510 3,640
KPK (alikvot) / / 12774 13541 12.921 / 13.359  13.149
[mg/L]

KPK (vzorec) / / 1.156 1214 1.173 / 1.185 1.182
[mg/L]

Vzorci 1, 2 in 6 so se pri kvantitativnem prenaSanju v titracijsko posodo unic€ili. Drugi
rezultati za 136 % obmocje so bili v skladu s pri€akovanji. Veag je bil 11,878 mL, zatorej
je vrednost cras 0,5051 mol/L. Vgepi je bil 11,774 mL. Po izraunu KPK v vzorcu sem na
podlagi povprecnih vrednosti KPKyzorec in s pomocjo enacbe (22) izracunal
obnovljivost svojih meritev.

Povprecna vrednost KPK v vzorcih je bila 1.182 mg/g. Obnovljivost pri meritvah za 136
% koncentracijsko obmocje je tako 99,7 %.

Tabela 17: Celuloza — Izmerjene koncentracije KPK — konc. obmocje 170 %

vz1 vz2 vz3 vZ4a vZ5 VZ6 vz7 povp.
masa [mg] 34,84 34,56 34,78 34,83 34,92 34,92 34,28 34,73
Veas [mL] 1,691 1,777 1,711 / / / / 1,726
KPK (alikvot) 16539 16100  16.207 / / / / 16.182
[mg/L]
KPK (vzorec) 1.165 1.165 1.165 / / / / 1.165
[mg/L]

Vzorci 4 do 7 so se pri kvantitativnem prenasSanju v titracijsko posodo unicili. Drugi
rezultati za 170 % obmocje so bili v skladu s pri¢akovanji. Veas je bil 11,878 mL, zatorej
je vrednost Cras 0,5051 mol/L. Ve je bil 11,737 mL.

Po izraGunu KPK v vzorcu sem na podlagi povpre¢nih vrednosti KPKyzorec in s
pomocjo enacbe (22) izraCunal obnovljivost svojih meritev.
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Povprec€na vrednost KPK v vzorcih je bila 1.165 mg/g. Obnovljivost pri meritvah za 170
% koncentracijsko obmodje je tako 98,3 %.

4.2.5 Umeritvene krivulje

Za potrditev domneve o primernosti SFM sem pridobljene rezultate po obeh metodah
primerjal na sliki (Slika 40) za 10 mm dolZine poti in na sliki (Slika 41) za 24 mm
dolZine poti. Vodoravna os vsebuje vrednosti koncentracij KPK po prilagojeni metodi,
medtem ko navpicna os prikazuje vrednosti absorbance po SFM.

Pokazatelj to¢nosti meritev je linearna regresija oziroma vsota najmanjSih kvadratov
izrazena z R% Ta je pri 10 mm 0,9994, pri 24 mm pa podobno kot pri teko&em
standardu nekoliko slabsa.

Za potrditev primerljivosti med obema metodama sem za vsak realni vzorec na podlagi
slede¢e enacbe iz izmerjene absorbance (I=10 mm) izraCunal vrednosti KPK alikvota in
kasneje KPK vzorca s pomocjo enacbe (21)

_ A10-0,07
KPKyrixvor = 1529 10-% (24)

KPKaLikvor -.. koncentracija KPK v 2,5 mL alikvotu (mg/L)

Ao ... absorbanca pri I=20 mm (/)

0,07 ... konstantni €len, kjer umeritvena krivulja seka y-os (/)
1,529 * 10 ... ¢len, ki dolo¢a naklon umeritvene krivulje (L/mg)

3
Lo | KPK=(A-0,07)/(1,529x 10%)

—" R% = 0,9994
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Slika 40: Odvisnost absorbance od koncentracije KPK z umeritveno krivuljo za praskasti
standard - celuloza (kiveta: | = 10 mm)
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Slika 41: Odvisnost absorbance od koncentracije KPK z umeritveno krivuljo do 100 %
koncentracijskega obmocja za praskasti standard - celuloza (kiveta: | = 24 mm)

Na sliki (Slika 41) je opazno, da se enako kot pri teko€em standardu stopnja
absorbance pri koncentracijskih obmocjih nad 100 % zmanjSuje glede na izmerjene
vrednosti KPK po prilagojeni metodi. Zato je pri SFM, kjer je =24 mm, mozno
uporabljati le del krivulie do 100% koncentracijskega obmogja, ki je linearen. R? je v
tem primeru 0,9992. Ob upostevanju tega dejstva, ugotavljam, da je SFM to¢na.

Za vse realne vzorce sem iz izmerjene absorbance (I=24 mm) izraCunal vrednosti KPK
alikvota in nato s pomocjo enacbe (21) Se vrednosti KPK vzorca. S tem sem ugotovil
primerljivost med metodama.

_ A4-0,1556
KPKyikvor = 5 03104 (25)

KPKaLikvor -.. koncentracija KPK v 2,5 mL alikvotu (mg/L)

Ay, ... absorbanca pri 1=20 mm (/)

0,1556 ... konstantni ¢len, kjer umeritvena krivulja seka y-os (/)
3,4103 * 10™ ... &len, ki dologa naklon umeritvene krivulje (L/mg)

Vsota najmanjsSih kvadratov pri 20 mm dolZine poti je 0,9930, kar je razvidno s slike
(Slika 42). Tudi tukaj se pri skrajnem robu koncentracijskega obmocja (170 %) ze
opazajo odstopanja, ki pa so Se sprejemljiva, zato ugotavljam, da je tudi pri kiveti 1=20
mm, SFM toéna.
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Slika 42: Odvisnost absorbance od koncentracije KPK z umeritveno krivuljo za praskasti
standard - celuloza (kiveta: | = 20 mm)

Za potrditev primerljivosti med obema metodama sem za vsak realni vzorec iz
izmerjene absorbance (I=20 mm) izraCunal vrednosti KPK alikvota in kasneje KPK
vzorca s pomocjo enacbe (21)

_ App—0,262
KPKyrikvor = 5 losv10% (26)

KPKaLkvor -.. koncentracija KPK v 2,5 mL alikvotu (mg/L)

Ay ... absorbanca pri 1=20 mm (/)

0,262 ... konstantni ¢len, kjer umeritvena krivulja seka y-os (/)
2,6108 * 10™ ... &len, ki dologa naklon umeritvene krivulje (L/mg)
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4.3 Vzorec 1 - HSWW

4.3.1 Spektrofotometri€no dolo¢anje

Vrednosti absorbance, ki so prikazane na slikah (Slika 43, Slika 44 in Slika 45), so
izmerjene na podlagi dejanskin mas vzorca iz tabele (Tabela 4). NepriCakovana
krivulja se je pojavila le pri vzorcu 2 pri dolzini poti 10 in 24 mm. Rezultate te meritve
sem izlo€il.
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Slika 43: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za vzorec 1 - HSWW
(kiveta: | = 10 mm)
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Slika 44: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za vzorec 1 - HSWW
(kiveta: | =24 mm)
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Slika 45: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za vzorec 1 —- HSWW
(kiveta: | =20 mm)

Razen Ze omenjenega vzorca 2 so rezultati v skladu s pri€akovaniji. Vse krivulije med
300 in 900 nm potekajo v skladu s pri€akovanji, prav tako so v skladu s pri¢akovaniji
izmerjene vrednosti pri 600 nm. S slik (Slika 43, Slika 44 in Slika 45) se vidijo razli¢na
koncentracijska obmocja za vsako posamezno paralelko.

4.3.2 Dolocanje po prilagojeni metodi (Zupanci¢ in Ros§, 2012)
Vrednosti KPK so izmerjene in podane na podlagi dejanskih mas vzorca, ki so

prikazane v tabeli (Tabela 4).

Tabela 18: Izmerjene koncentracije KPK — HSWW

vz1 vz2 vz3 vZa vZs Vz6 vz7 povp.
ezl 291,55 267,75 23569 198,68 170,88 15568 117,61 /
Vias [mL] / / 4,179 5,38 6,354 6,885 8,061 /
KPK (alikvot) / / 12459  10.528 8.961 8.107 6.216 /
[mg/L]

KPK (vzorec) / / 132155 132470 131105  130.192 132134 131611
[mg/kg]

Zaradi tezav pri kvantitativnem prenosu raztopine v titracijsko posodo so rezultati
meritev za vzorec 1 in 2 neuporabni, drugi so v skladu s pri¢akovaniji. Veas je bil 11,939
mL, zatorej je vrednost cras 0,5026 mol/L. Vgep je bil 11,926 mL. Vrednosti KPK so
podane v tabeli (Tabela 18).

Po izraunu KPK v vzorcih sem na podlagi povpre¢nih vrednosti KPKyzorec ugotovil, da
se je maksimalno odstopanje pojavilo pri vzorcu 6, in sicer za 1,1 %.
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4.3.3 Primerjava SFM s prilagojeno metodo

Za primerjavo obeh metod sem ovrednotil odstopanje koncentracije KPK v vzorcu po
prilagojeni metodi od koncentracije KPK v vzorcu po SFM z uporabo umeritvene
krivulje celuloze. Rezultati so razvidni iz tabel (Tabela 19, Tabela 20 in Tabela 21).

Tabela 19: Primerjava metod - HSWW (10 mm)

vz1 VZ2 vz3 VZ4a VZs VZ6 vZ7 povp.
A 600 nm [/] / / 1,998 1,691 1,49 1,35 1,059 /
KPK (alikvot)

/ / 12610  10.602  9.287 8.371 6.468 /
[mg/L]
KPK (SFM)

/ / 133751 133.402 135.872 134.434 137.494  134.991
[mg/kg]
KPK (PM) / / 132155  132.470  131.105 130192 132.134  131.611
[mg/kgl
razlika

/ / 1.596 932 4.767 4.242 5.360 3.379
[mg/kg]
Odstopanje [%] / / 1,2% 0,7% 3,6% 3,3% 4,1% 2,6

* PM - prilagojena metoda

Povpre¢na vrednost KPK izmerjena na podlagi absorbance je bila 134.991 mg/kg.
Odstopanije je bilo najnizje pri vzorcu 4, in sicer za 932 mg/kg, kar predstavlja 0,7 %.
NajviSje odstopanje je bilo pri vzorcu 7, in sicer 5.360 mg/kg, kar predstavija 4,1 %.
Povprecna razlika med metodama je bila 3.379 mg/kg in povpre¢no odstopanje 2,6 %,
med tem ko je bil standardni odklon 1.689 mg/kg.

Tabela 20: Primerjava metod - HSWW (24 mm)

vz1 vz2 vz3 vZa vZ5 VZ6 vz7 povp.
A 600 nm [/] / / 4,072 3,644 3,219 2,952 2,349 /
KPK (alikvot)

/ / 11484 10229  8.983 8.200 6.432 /
[mg/L]
KPK (SFM)

/ / 121.813 128712 131.420 131.678 136717  130.068
[mg/kg]
KPK (PM) / / 132155 132470 131105 130192 132134  131.611
[mg/kg]
razlika

/ / 10342 -3.758 315 1.486 4582 -1.544
[mg/kg]
Odstopanje [%] / / 7,8% 2,8% 0,2% 1,1% 3,5% 3,1%

* PM - prilagojena metoda

Povpre¢na vrednost KPK izmerjena na podlagi absorbance je bila 130.068 mg/kg.
Odstopanje je bilo najnizje pri vzorcu 5, in sicer za 315 mg/kg, kar predstavlja 0,2 %.
NajviSje odstopanije je bilo pri vzorcu 3, in sicer -10.342 mg/kg, kar predstavlja 7,8 %.
Povprecna razlika med metodama je bila -1.544 mg/kg in povpre¢no odstopanje 3,1 %,
med tem ko je bil standardni odklon 5.445 mg/kg.
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Tabela 21: Primerjava metod - HSWW (20 mm)

vz1 VZ2 vZ3 vZa VZs VZ6 vz7 povp.
A 600 nm [/] / / 3,558 3,1 2,67 2,57 1,003 /
KPK (alikvot)

/ / 12624  10.870  9.223 8.840 6.285 /
[mg/L]
KPK (SFM)

/ / 133.910 136781 134.937 141.961 133.607 136.239
[mg/kg]
KPK (PM) / / 132155 132470 131105 130192  132.134  131.611
[mg/kg]
razlika

/ / 1.755 4311 3832  11.769 1473 4.628
[mg/kg]
Odstopanje [%] / / 1,3% 3,3% 2,9% 9,0% 1,1% 3,5%

* PM - prilagojena metoda

Povpre¢na vrednost KPK izmerjena na podlagi absorbance je bila 136.239 mg/kg.
Odstopanije je bilo najnizje pri vzorcu 7, in sicer za 1.473 mg/kg, kar predstavlja 1,1 %.
NajviSje odstopanje je bilo pri vzorcu 6, in sicer 11.769 mg/kg, kar predstavlja 9,0 %.
Povprecna razlika med metodama je bila 4.628 mg/kg in povpre€no odstopanje 3,5 %,
med tem ko je bil standardni odklon 3.431 mg/kg.

4.4 Vzorec2- AB

4.4.1 Spektrofotometri€no dolo¢anje

Vrednosti absorbance, ki so prikazane na slikah (Slika 46, Slika 47 in Slika 48), so
izmerjene na podlagi dejanskih mas vzorca iz tabele (Tabela 5). Nepri€akovanih
rezultatov ni bilo.

Absorbanca [/]

O T T T T I T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000
A [nm]

=———AB1l ——AB2 AB3 —AB4 ——ABS5 AB6 AB7

Slika 46: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za vzorec 2 — AB
(kiveta: | =10 mm)
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Absorbanca [/]

300 400 500 600 700
A [nm]

AB1 AB2 AB3 AB4 AB5 AB6 AB7

Slika 47: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za vzorec 2 — AB
(kiveta: | = 24 mm)
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Slika 48: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za vzorec 2 — AB
(kiveta: | =20 mm)

Vsi rezultati so v skladu s priCakovanji. Vse krivulie med 300 in 900 nm potekajo
skladno s predvidevanjem, prav tako so v skladu s pri€akovaniji izmerjene vrednosti pri
600 nm. S slik (Slika 46, Slika 47 in Slika 48) se vidijo razlicna koncentracijska
obmodja za vsako posamezno paralelko.
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4.4.2 Doloc¢anje po prilagojeni metodi (Zupanci€ in Ros, 2012)

Vrednosti KPK so izmerjene in podane na podlagi dejanskih mas vzorca, ki jih
prikazuje tabela (Tabela 5).

Tabela 22: Izmerjene koncentracije KPK — AB

vz1 vz2 vz3 vZa vZs VZ6 vz7 povp.
el 1.511 1.225 1.100 872 617 416 281 /
Vias [mL] / 6,869 7,018 8,006 9,576 10,345 10,903 /
KPK (alikvot) / 8.366 8.130 6.569 4.087 2.871 1.989 /
[mg/L]
KPK (vzorec) / 17.073 18478 18832 16560  17.257  17.700  17.650
[mg/kgl

Vsi rezultati so v skladu s pri€akovaniji, razen vzorca 1, ki se je med titracijo unicil. Veas
je bil 12,147 mL, zatorej je vrednost cras 0,4939 mol/L. Ve je bil 12,162 mL. Vrednosti
KPK so podane v tabeli (Tabela 22). Po izraCunu KPK v vzorcih sem na podlagi
povpre€nih vrednosti KPKyzorec ugotovil, da se je maksimalno odstopanje pojavilo pri
vzorcu 5, in sicer za 6,6 %.

4.4.3 Primerjava SFM s prilagojeno metodo

Za primerjavo obeh metod sem ovrednotil odstopanje koncentracije KPK v vzorcu po
prilagojeni metodi od koncentracije KPK v vzorcu po SFM z uporabo umeritvene
krivulje celuloze. Rezultati so razvidni iz tabel (Tabela 23,

Tabela 24 in Tabela 25).

Tabela 23: Primerjava metod — AB (10 mm)

vz1 vz2 vz3 vZa vZs VZ6 vz7 povp.

A 600 nm [/] / 1,359 1,386 113 0,715 0,53 0,4 /
KPK (alikvot)

/ 8.430 8.607 6.933 4218 3.009 2.158 /
[mg/L]
KPK (SFM)

/ 17.205 19561  19.876  17.093  18.080  19.202  18.503
[mg/kg]
KPK (PM) / 17.073 18478  18.832  16.560  17.257  17.700  17.650
[mg/kgl
razlika

/ 132 1.083 1.044 533 823 1.502 853
[mg/kg]
Odstopanje [%] / 0,8% 5,9% 5,5% 3,2% 4,8% 8,5% 4,8%

* PM - prilagojena metoda
Povpre¢na vrednost KPK izmerjena na podlagi absorbance je bila 18.503 mg/kg.

Odstopanije je bilo najnizje pri vzorcu 2, in sicer za 132 mg/kg, kar predstavlja 0,8 %.
NajviSje odstopanje je bilo pri vzorcu 7, in sicer 1.502 mg/kg, kar predstavija 8,5 %.

51



Povprecna razlika med metodama je bila 853 mg/kg in povpre€no odstopanje 4,8 %,
med tem ko je bil standardni odklon 1.212 mg/kg.

Tabela 24: Primerjava metod — AB (24 mm)

vz1 vz2 vz3 vZa VZ5 VZ6 vz7 povp.

A 600 nm [/] / 3,097 3,006 2,457 1,593 1175 0,87 /
KPK (alikvot)

/ 8.625 8.358 6.748 4215 2.989 2.095 /
[mg/L]
KPK (SFM)

/ 17.602  18.996  19.347  17.078  17.964  18.637  18.271
[mg/kg]
KPK (PM) / 17.073 18478  18.832  16.560  17.257  17.700  17.650
[mg/ke]
razlika

/ 529 518 515 518 707 937 621
[mg/kg]
Odstopanie [%] / 3,1% 2,8% 2,7% 3,1% 4,1% 5,3% 3,5%

* PM - prilagojena metoda

Povpre¢na vrednost KPK izmerjena na podlagi absorbance je bila 18.271 mg/kg.
Odstopanije je bilo najnizje pri vzorcu 4, in sicer za 515 mg/kg, kar predstavlja 2,7 %.
NajviSje odstopanje je bilo pri vzorcu 7, in sicer 937 mg/kg, kar predstavlja 5,3 %.
Povprecna razlika med metodama je bila 621 mg/kg in povpre€no odstopanje 3,5 %,
med tem ko je bil standardni odklon 870 mg/kg.

Tabela 25: Primerjava metod — AB (20 mm)

vZ1 vz2 vz3 vZa VZs VZ6 vz7 povp.

A 600 nm [/] / 2,473 2,49 2,014 1,289 / / /
KPK (alikvot)

/ 8.469 8.534 6.711 3.934 / / /
[mg/L]
KPK (SFM)

/ 17.283  19.395  19.239  15.939 / / 17.964
[mg/kg]
KPK (PM) / 17.073 18478 18832 16560  17.257  17.700  17.650
[mg/kg]
razlika

/ 210 917 407 -621 / / 228
[mg/kg]
Odstopanje [%] / 1,2% 5,0% 2,2% 3,8% / / 3,0%

* PM - prilagojena metoda

Zaradi vecjega odstopanja sem iz primerjave izloCil rezultate vzorcev 6 in 7. Napako
pripisujem tezavam z tvorjenjem kristalnih snovi zaradi prisotnosti kloridov in mineralnih
snovi. Povprecna vrednost KPK izmerjena na podlagi absorbance je bila 17.964 mg/kg.
Odstopanije je bilo najnizje pri vzorcu 2, in sicer za 210 mg/kg, kar predstavlja 1,2 %.
NajviSje odstopanje je bilo pri vzorcu 3, in sicer 917 mg/kg, kar predstavlja 5,0 %.
Povprecna razlika med metodama je bila 228 mg/kg in povpre€no odstopanje 3,0 %,
med tem ko je bil standardni odklon 1.657 mg/kg.
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4.5 Vzorec 3-2Z200

4.5.1 Spektrofotometri€no dolo¢anje

Vrednosti absorbance, ki so prikazane na slikah (Slika 49, Slika 50 in Slika 51), so
izmerjene na podlagi dejanskih mas vzorca iz (Tabela 6). Nepri¢akovanih rezultatov ni
bilo.
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Slika 49: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za vzorec 3 - ZOO
(kiveta: | =10 mm)
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Slika 50: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za vzorec 3 - ZOO
(kiveta: | = 24 mm)
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Slika 51: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za vzorec 3 - ZOO
(kiveta: | = 20 mm)

Vsi rezultati so v skladu s pri¢akovanji. Vse krivulie med 300 in 900 nm potekajo
skladno s predvidevanjem, prav tako so v skladu s pri€akovaniji izmerjene vrednosti pri

600 nm. S slik (Slika 49, Slika 50 in Slika 51) se vidijo razlicna koncentracijska
obmodja za vsako posamezno paralelko.

4.5.2 Doloc¢anje po prilagojeni metodi (Zupanci¢ in Ros, 2012)

Vrednosti KPK so izmerjene in podane na podlagi dejanskih mas vzorca, ki jih
prikazuje tabela (Tabela 6).

Tabela 26: Izmerjene koncentracije KPK — ZOO

vz1 vz2 vz3 vza vZs VZ6 vz7 povp.
masa [mg] 497 448 392 352 301 247 199

Veas [mL] 5,231 6,256 7,465 7,673 8,460 9,352 9,875

KPK (alikvot) 45093 927) 7.360 7.031 5.787 4377 3.550

[mg/L]

KPK(vzorec) 5,79 51741 46941 49939 48065 44298 44594  48.624
[mg/kgl

Vsi rezultati so v skladu s pri€akovanji. Veas je bil 12,143 mL, zatorej je vrednost Ceas
0,4941 mol/L. Vi je bil 12,120 mL. Vrednosti KPK so podane v tabeli (Tabela 26).

Po izraunu KPK v vzorcih sem na podlagi povpre¢nih vrednosti KPKyzorec ugotovil, da

se je maksimalno odstopanje pojavilo pri vzorcu 1, in sicer za 11,3 %. Rezultati precej
nihajo, kar je pri organskih odpadkih zaradi homogenosti obi¢ajno.
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4.5.3 Primerjava SFM s prilagojeno metodo

Za primerjavo obeh metod sem ovrednotil odstopanje koncentracije KPK v vzorcu po
prilagojeni metodi od koncentracije KPK v vzorcu po SFM z uporabo umeritvene
krivulje celuloze. Rezultati so razvidni iz tabel (Tabela 27, Tabela 28 in

Tabela 29).

Tabela 27: Primerjava metod — ZOO (10 mm)

vz1 vz2 vz3 vZa vZ5 VZ6 vz7 povp.

A 600 nm [/] 1,874 1,52 1,271 1,19 / 0,771 0,646 /
KPK (alikvot)

11799 9.483 7.855 7.325 / 4585 3.767 /
[mg/L]
KPK (SFM)

59.349 52920  50.094  52.024 / 46.404 47326  51.353
[mg/kg]
KPK (PM) 54792 51741  46.941  49.939  48.065 44298 44594  48.624
[mg/kgl
razlika

4557 1.180 3.154 2.086 / 2.106 2.732 2636
[mg/kg]
Odstopanje [%]  8,3% 2,3% 6,7% 4,2% / 4,8% 6,1% 5,4%

* PM - prilagojena metoda

Zaradi vecjega odstopanja sem iz primerjave izlocil rezultat vzorca 5. Povpre¢na
vrednost KPK izmerjena na podlagi absorbance je bila 51.353 mg/kg. Odstopanije je
bilo najnizje pri vzorcu 2,in sicer za 1.180 mg/kg, kar predstavlja 2,3 %. NajviSje
odstopanije je bilo pri vzorcu 1, in sicer 4.557 mg/kg, kar predstavlja 8,3 %. Povpre¢na
razlika med metodama je bila 2.636 mg/kg in povpre¢no odstopanje 5,4 %, med tem ko
je bil standardni odklon 4.672 mg/kg.

Tabela 28: Primerjava metod — ZOO (24 mm)

vZ1 VZ2 vz3 vZ4a VZs VZ6 vz7 povp.

A 600 nm [/] 3,866 3,314 L7 2,635 2,195 1,828 1,411 /
KPK (alikvot)

10.880  9.261 7.520 7.270 5.980 4.904 3.681 /
[mg/L]
KPK (SFM)

54728  51.682  47.956  51.636  49.669  49.635  46.246  50.222
[mg/kg]
KPK (PM) 54792 51741 46941  49.939  48.065  44.298 44594  48.624
[mg/kg]
razlika

-63 -59 1.016 1.697 1.604 5.337 1.652 1.598

[mg/kg]
Odstopanje [%]  0,1% 0,1% 2,2% 3,4% 3,3% 12,0% 3,7% 3,6%

* PM - prilagojena metoda

Povpre¢na vrednost KPK izmerjena na podlagi absorbance je bila 50.222 mg/kg.
Odstopanije je bilo najnizje pri vzorcu 2, in sicer za -59 mg/kg, kar predstavlja 0,1 %.
NajviSje odstopanje je bilo pri vzorcu 6, in sicer 5.337 mg/kg, kar predstavlja 12,0 %.
Povprecna razlika med metodama je bila 1.598 mg/kg in povpre¢no odstopanje 3,6 %,
med tem ko je bil standardni odklon 2.770 mg/kg.
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Tabela 29: Primerjava metod — ZOO (20 mm)

vZ1 vz2 vz3 vZa VZs VZ6 vz7 povp.
A 600 nm [/] 3,246 2,734 2,256 2,171 1,776 1,388 1,152 /
KPK (alikvot)
11.429  9.468 7.638 7.312 5.799 4313 3.409 /
[mg/L]
KPK (SFM)
57.492  52.837  48.709  51.931 48164  43.652  42.826  49.373
[mg/kg]
KPK (PM) 54792 51741 46941  49.939  48.065  44.298 44594  48.624
[mg/kg]
razlika
2.700 1.096 1.768 1.992 99 -646 -1.769 749
[mg/kg]
Odstopanje [%]  4,9% 2,1% 3,8% 4,0% 0,2% 1,5% 4,0% 2,9%

* PM - prilagojena metoda

Povpre¢na vrednost KPK izmerjena na podlagi absorbance je bila 49.373 mg/kg.
Odstopanije je bilo najnizje pri vzorcu 5, in sicer za 99 mg/kg, kar predstavlja 0,2 %.
NajviSje odstopanje je bilo pri vzorcu 1, in sicer 2.700 mg/kg, kar predstavlja 4,9 %.
Povprecna razlika med metodama je bila 749 mg/kg in povpre€no odstopanje 2,9 %,
med tem ko je bil standardni odklon 5.196 mg/kg.

4.6 Vzorec 4: Pivske tropine

4.6.1 Spektrofotometricno dolo¢anje

Vrednosti absorbance, ki so prikazane na slikah (Slika 52, Slika 53 in Slika 54), so
izmerjene na podlagi dejanskih mas vzorca iz tabele (Tabela 7). Nepri¢akovani
rezultati so se pojavili pri vzorcih pri dolzini poti 20 mm (Slika 54), kar pripisujem
tezavam z tvorbo kristalnih soli zaradi prisotnosti kloridov in mineralnih snovi.
Primerjavo rezultatov teh meritev sem izlocil.
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Slika 52: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za vzorec 4 — Pivske tropine
(kiveta: | = 10 mm)
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Slika 53: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za vzorec 4 — Pivske tropine
(kiveta: | = 24mm)
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Slika 54: Odvisnost absorbance od valovne dolzine za vzorec 4 — Pivske tropine
(kiveta: | = 20 mm)

Razen Ze omenjenih vzorcev pri dolzini poti 20 mm (Slika 54), so vsi rezultati za drugi
dve dolzini poti v skladu s pri€akovanji. Vse krivulie med 300 in 900 nm potekajo v
skladno s predvidevanjem, prav tako so v skladu s pri€akovaniji izmerjene vrednosti pri
600 nm. S slik (Slika 52 in Slika 53) se vidijo razli¢na koncentracijska obmocja za
vsako posamezno paralelko.

4.6.2 Doloc¢anje po prilagojeni metodi (Zupanci€ in Ros, 2012)

Vrednosti KPK so izmerjene in podane na podlagi dejanskih mas vzorca, ki jih
prikazuje tabela (Tabela 7).

Tabela 30: Izmerjene koncentracije KPK — pivske tropine

vz 1 VZ2 vz3 vz 4 VZ5 VZ6 vZ7 povp.
masa [mg] 106,46 92,86 77,70 69,48 54,18 38,34 23,34

Vias [ML] 2,984 4,538 5,501 5,948 7,803 8,782 10,218

KPK (alikvot) 1/ 430 12025 10535 9.844 6.973 5.459 3.237

[mg/L]

:(r:: /("(’;;"ec) 338.861 323753 338976  354.192 321769  355.929  346.673  340.022

Vsi rezultati so v skladu s pri€akovanji. Veas je bil 12,408 mL, zatorej je vrednost Ceas
0,4835 mol/L. Vgepi je bil 12,310 mL. Vrednosti KPK so podane v tabeli (Tabela 30).

Po izraunu KPK v vzorcih sem na podlagi povpre¢nih vrednosti KPKyzorec ugotovil, da

se je maksimalno odstopanje pojavilo pri vzorcu 5, in sicer za 5,7 %. Kljub
heterogenosti vzorcev in velikim delcem (do 4 mm) rezultati niso pokazali vecjih sipan;.
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4.6.3 Primerjava SFM s prilagojeno metodo

Za primerjavo obeh metod sem ovrednotil odstopanje koncentracije KPK v vzorcu po
prilagojeni metodi od koncentracije KPK v vzorcu po SFM z uporabo umeritvene
krivulje celuloze. Rezultati so razvidni iz tabel (Tabela 31 in Tabela 32).

Tabela 31: Primerjava metod — pivske tropine (10 mm)

vz1 vZ2 vz3 vZa VZ5 VZ6 vz7 povp.
A 600 nm [/] 2,29 1,033 1,73 1,62 1,165 0,945 / /
KPK (alikvot

(alikvot) 14519 12184  10.857 10137  7.162 5.723 / /

[mg/L]
KPK (SFM)

340.957 328.032 349.317 364758 330451 373.154 / 347.778
[mg/kg]
KPK (PM) 338.861 323753 338976 354192 321769  355.929  346.673  340.022
[mg/kgl
razlika

2.096 4280 10341 10566  8.682  17.225 / 8.865
[mg/kg]
Odstopanje [%]  0,6% 1,3% 3,1% 3,0% 2,7% 4,8% / 2,6%

* PM - prilagojena metoda

Zaradi vecjega odstopanja sem iz primerjave izlocil rezultat vzorca 7. Povpre¢na
vrednost KPK izmerjena na podlagi absorbance je bila 347.778 mg/kg. Odstopanje je
bilo najnizje pri vzorcu 1, in sicer za 2.096 mg/kg, kar predstavija 0,6 %. NajviSje
odstopanije je bilo pri vzorcu 6, in sicer 17.225 mg/kg, kar predstavlja 4,8 %. Povpre¢na
razlika med metodama je bila 8.865 mg/kg in povpre¢no odstopanje 2,6 %, med tem ko
je bil standardni odklon 18.283 mg/kg.

Tabela 32: Primerjava metod — pivske tropine (24 mm)

vZ1 VZ2 vz3 VZa VZs VZ6 vz7 povp.

A 600 nm [/] / 4,127 3,811 3,561 2,663 2,113 1,329 /
KPK (alikvot

(alikvot) / 11.645 10719  9.986 7.352 5.740 3.441 /
[mg/L]
KPK (SFM

(SFM) / 313.518 344.875 359.299 339.260 374.261 368.547  349.960
[mg/kg]
KPK (PM) 338.861 323.753 338976 354.192 321769  355.929  346.673  340.022
[mg/kgl

lik
raziika / 10235 5.899 5107  17.491 18332  21.874  9.745
[mg/kg]
Odstopanje [%] / 3,2% 1,7% 1,4% 5,4% 5,2% 6,3% 3,9%

* PM - prilagojena metoda

Zaradi vecjega odstopanja sem iz primerjave izloCil rezultat vzorca 1. Napaka je
posledica previsokega koncentracijskega obmocja alikvota (>100 %). Povprecna
vrednost KPK izmerjena na podlagi absorbance je bila 349.960 mg/kg. Odstopanje je
bilo najnizje pri vzorcu 4, in sicer za 5.107 mg/kg, kar predstavlja 1,4 %. NajviSje
odstopanije je bilo pri vzorcu 7, in sicer 21.874 mg/kg, kar predstavlja 6,3 %. Povpre¢na
razlika med metodama je bila 9.745 mg/kg in povpre¢no odstopanje 3,9 %, med tem ko
je bil standardni odklon 22.323 mg/kg.
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4.7 Diskusija rezultatov

Kljuénega pomena za ustrezno ovrednotenje SFM je, da se analizo po tej metodi
izvedaja na istem vzorcu, kot je izvedena analiza po primerjalni metodi po Zupang€ic in
Ro$ (2012). To je edini nacin, ki omogoca realno primerjavo med obema metodama in
s tem potrdi ali ovrze primernost predlagane SFM za dolo¢anje KPK za vzorce z visoko
vsebnostjo trdnih delcev.

Pri vzorcu 1 — HSWW so povprecne izmerjene vrednosti KPK po SFM 134.991 + 1.689
mg/kg (I=10 mm), 130.068 + 5.445 mg/kg (I=24 .mm) in 136.239 + 3.431 mg/kg (I=20
mm). V primerjavi s primerjalno metodo (134.991 + 946 mg/kg) odstopanja med
posameznimi paralelkami nihajo med 0,7 % in 9,0 %. Povpre¢na odstopanja pri
razliénih dolzinah kivet so izredno nizka in sicer 2,6 % (I=10 mm), 3,1 % (I=24 mm) in
3,5 % (I=20 mm). Opazno je, da standardni odklon naras¢a z daljSanjem opti¢ne poti
skozi vzorec. Odstopanje je najmanjSe pri 10 mm kiveti in najvecje pri 20 mm kiveti.

Pri vzorcu 2 — AB so povprecne izmerjene vrednosti KPK po SFM 18.503 + 1.212
mg/kg (I=10 mm), 18.271 + 870 mg/kg (I=24 mm) in 17.964 + 1.657 mg/kg (I=20 mm).
V primerjavi s primerjalno metodo (17.650 + 867 mg/kg) odstopanja med posameznimi
paralelkami nihajo med 0,8 % in 8,5 %. Povpre¢na odstopanja pri razli¢nih dolzinah
kivet so izredno nizka in sicer 4,8 % (I=10 mm), 3,5 % (I=24 mm) in 3,0 % (I=20 mm).
Standardni odklon je najmanjsi pri 24 mm kiveti, vendar le do 100 % koncentracijskega
obmocja. Odstopanje je najmanjSe pri 20 mm Kiveti in najvecje pri 10 mm Kiveti.

Pri vzorcu 3 — ZOO so povprecne izmerjene vrednosti KPK po SFM 51.353 + 4.672
mg/kg (I=10 mm), 50.222 + 2.770 mg/kg (I=24 mm) in 49.373 + 5.196 mg/kg (I=20 mm).
V primerjavi s primerjalno metodo (48.624 * 3.821 mg/kg) odstopanja med
posameznimi paralelkami nihajo med 0,1 % in 12,0 %. Povpre¢na odstopanja pri
razliénih dolzinah kivet so izredno nizka in sicer 5,4 % (I=10 mm), 3,6 % (I=24 mm) in
2,9 % (I=20 mm). Standardni odklon je najmanjsi pri 24 mm Kiveti, vendar le do 100 %
koncentracijskega obmocja. Odstopanje je najmanj$e pri 20 mm Kiveti in najvecje pri
10 mm Kiveti.

Pri vzorcu 4 — Pivske tropine so povprecne izmerjene vrednosti KPK po SFM 347.778
+ 18.283 mg/kg (I=10 mm) in 349.960 + 22.323 mg/kg (I=24 mm). V primerjavi s
primerjalno metodo (340.022 = 13.530 mg/kg) odstopanja med posameznimi
paralelkami nihajo med 0,6 % in 6,3 %. Povpre€na odstopanja pri razlicnih dolzinah
kivet so izredno nizka in sicer 2,6 % (I=10 mm) in 3,9 % (I=24 mm). Opazno je, da
standardni odklon naras€a z daljSanjem opti¢ne poti skozi vzorec. Prav tako kot
standardni odklon z ve€anjem premera kivete naras€a odstopanije.

Opazno je, da so, razen v redkih primerih, odstopanja in standardni odkloni izmerjenih
vrednosti KPK nizja pri manjsih dolZinah merilne kivete in visja pri vecjih dolzinah. Kljub
temu ugotavljam, da je ustreznost SFM neodvisna od vrednosti KPK v vzorcu, ¢e se
uposteva sledece:
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e koncentracijsko obmocje alikvota je med 30 % in 170 %
e merine kivete z vecjim premerom (I>20 mm) so neuporabne pri
koncentracijskih obmocjih nad 100%
To pomeni, da je s predlagano metodo mozno analizirati tudi najbolj onesnazene
odpadne vode in blata.
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5 ZAKLJUCEK

V nalogi sem preucil SFM za dolo¢anje KPK v mo¢no onesnazenih odpadnih vodah.
Testirano metodo sem primerjal s titracijsko metodo po standardu ISO 6060 in
prilagojeno po Zupanci¢ in Ros (2012).. Eksperimentalni del, ki je bil v celoti opravljen v
laboratoriju, sem podkrepil s teorijo v prvem delu naloge. Metode dela s podrobnim
opisom prilagojenih reagentov sem predstavil v drugem delu, medtem ko sem v tretjem
delu analiziral pridobljene rezultate. OsredotoCil sem se na potrditev treh tez.

1. hipoteza je bila, da je s SFM kljub temnosti vzorca mogoce razloditi absorbance in
vzorec primerno ovrednotiti. Na podlagi pridobljenih rezultatov spektrofotometriCnih
meritev, ki so pokazali jasno razloCevanje med posameznimi koncentracijskimi
obmogji, ugotavljam, da je teza v celoti potrjena.

2. hipoteza je bila, da so rezultati pri razlicnih koncentracijskih obmogjih linearni in
primerljivi s klasicno metodo prilagojeno po Zupanéi¢ in Ro§ (2012). Rezultati so
pokazali, da vecjih odstopanj med primerjanima metodama v koncentracijskih obmogjih
do 100 % ni zaznati. Vecje razlike se pojavljajo pri daljSih dolzinah opti¢ne poti skozi
vzorec (20 mm ali ve€) v koncentracijskih obmogjih nad 100 %. Umeritvene krivulje za
vse tri dolZine so zelo natanéne, kar dokazujejo vrednosti R? ki so 0,9994 za 10 mm,
0,993 za 20 mm in 0,9992 za 24 mm (do 100 % koncentracijskega obmocja).
Odstopanje pri 10 mm kiveti niha med 2,6 % do 5,4 %. Pri 24 mm kiveti so odstopanja
od 3,1 % do 3,9 % za koncentracijska obmocja do 100 %, medtem ko so odstopanja pri
20 mm od 2,9 % do 3,5 %. Na podlagi teh rezultatov lahko zaklju€im, da so rezultati
linearni pri razli¢nih koncentracijskin obmogjih in tako primerljivi z metodo Zupandic¢ in
Ro$ (2012).

3. hipoteza je bila, da je iz postopka mogoce izlociti titrant FAS ter zmanjSati porabo
reagentov kalijevega dikromata in Zveplove Kisline. Z eksperimentom sem ugotovil, da
raztopine FAS za doloc€itev vrednosti KPK ne potrebujemo. Prav tako je za Stirikrat
zmanjSana poraba kalijevega dikromata in Zveplove kisline, ki se pri standardni metodi
vsakodnevno uporabljata za dolo€evanje koncentracije titranta.

Ob potrditvi vseh treh tez iz ciliev diplomske naloge sem med izvajanjem
eksperimentalnega dela ugotovil Se druge prednosti SFM, ki prav tako niso
zanemarljive:

1. Poleg finanénih prihrankov pri pripravi dragih reagentov je z ekonomskega
vidika pomemben prihranek ¢&asa. SFM je ob uporabi prenosnega
spektrofotometra in ob nadaljnjih raziskavah zelo verjetno aplikativna tudi na
terenu, kar bo nedvomno skrajSalo ¢as med odvzemom vzorca in
ovrednotenjem koncentracije KPK v njem.

2. Tezavnost v fazi priprave reagentov (razen za FAS) se med obema metodama
ne razlikuje. Razlika nastane po termicni obdelavi alikvotov, kjer je kvantitativni
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prenos v titracijsko posodo pri klasiéni metodi, prilagojeni po Zupang¢i¢ in Ro$
(2012), klju¢nega pomena. Ker se pri SFM vrednosti KPK dolo¢ajo na podlagi
absorbance, kvantitativni prenos ni potreben za primerno ovrednotenje, zaradi
Cesar je tezavnost ovrednotenja manjsa.

Pri metodah za doloCevanje KPK so uporablieni reagenti po analizah

neuporabni in se jih zavrze. ZmanjSanje porabe reagentov pri SFM pomeni, da
je obremenjevanje okolja manjse.
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