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Sissejuhatus

Raud on keskkonnas (ks levinuim metall, mis mangib olulist rolli nii keskkonna- ja t66stuskeemias
kui ka inimese fisioloogias. Samuti osaleb see paljudes bioloogilistes ja biogeokeemilistes
protsessides, mis maaravad metalli esinemise erinevates okslidatsiooniastmetes. Seetdttu on raua
kontsentratsiooni maaramiseks muutunud tahtsaks erinevate anallilisitehnikate valjato6tamine ja
optimeerimine. Ehedat rauda ja vabu raua ioone esineb looduses harva, kuna raua ioonid (Fe?* ja
Fe®') reageerivad kergesti hapnikku ja vaavlit sisaldavate Uhenditega, moodustades oksiide,
hidroksiide, karbonaate ja sulfiide, seega lahustunud raud esineb sagedamini oksiidide kujul
(Annem, 2017).

Raua madramiseks on kasutusel vaga paljud tehnikad: aatomabsorptsioonspektroskoopia (AAS),
ioonkromatograafia (IC), induktiivsidestatud plasma (ICP-AES ja ICP-MS) ning spektrofotomeetria
(UV-Vis). Kdige sagedamini kasutatakse raua maaramiseks just spektrofotomeetrilisi meetodeid,
mida on kasutatud ka selle t66 raames.

Antud bakalaureuset66 eesmargiks on raua spektrofotomeetriline madramine looduslikes vetes.
Mairatud on nii Gldraua, kahevalentse (Fe?*) kui ka kolmevalentse (Fe**) raua sisaldused jégedes.
To0s on anallisitud kahte erineva péritoluga vett, millest ks on kogutud Edela-Eestist (Parnu jogi)
ja teine POhja-Eestist (Pirita jogi). Raua kontsentratsioonide maaramiseks kasutati kahte erinevat
spektrofotomeetrilist analUlsimeetodit. Katseteks valiti o-fenantroliini meetod ning
kaaliumtiotsiianaadi meetod, eesmargiks selgitada valja kahe erineva madramismeetodi
usaldusvaarsus. JOoevees esineva raua kontsentratsioone jalgiti pidevalt 7 nadala jooksul,
eesmargiks uurida selle muutusi ning véimalike seoseid keskkonna tingimuste muutustega
kevadperioodil. Keskkonnatingimustest jalgiti vee hiidroloogilisi nditajaid; kuidas mdjutab kevadine
suurvesi raua sisaldusi erinevates uuritavates jogedes. Uuriti ka vee- ning Shutemperatuuri
voimalikku mdju raua ja selle ioonide sisaldusele.



1. Kirjanduse ulevaade

1.1 Raua tahtsus looduskeskkonnas

Raud (Fe) on Maa pinnal kdige levinum redoks-aktiivne element, mis on maakoores levinumatest
elementidest neljas. Hinnanguliselt moodutab maakoore koostisest 45.5% hapnik, 27.2% rani, 8.3%
alumiinium, 6.2% raud, 4.66% kaltsium ning 2.76% magneesium (Rankin, 2011). Raua peamisteks
mineraalideks on oksiidid (hematiit ja magnetiit), hiidroksiidid (limoniit ja goetiit), karbonaadid
(sideriit) ja sulfiidid (puriit). Rauda, nagu enamus metalle, leidub maakoores ainult Ghenditena, st
koos teiste elementidega, nagu hapnik véi vaavel. Rauapuuduses on sageli lubjamullad, isegi kui
rauda on piisavalt. Selle p&hjuseks on enamasti kdrge pH vaartus, mis pdhjustab raua sadenemist.
Tavaliselt esineb raud muldades tertsiaarsel kujul, kuid veega killastunud muldades muudetakse
see binaarseks rauaks, véimaldades seelabi taimedel rauda omastada (Kamble et al., 2013).

Raud kui element on bioakumuleeruv. Raua sisenemisel toiduahelasse tdidab see olulisi
funktsioone taime- ja loomorganismide arengus (Rabajczyk & Namiesnik, 2014). Taimedes on rauda
vaja klorofilli slinteesiks. Kui saadaolev raua kogus ei vasta minimaalsetele vajadustele, areneb
taimel kloroos, mis védljendub tavaliselt roheliste osade, naiteks lehepealsete kolletumisena voi
pleekimisena. Rohelised taimed kasutavad rauda energia muundamise protsessides.
Loomasdddana kasutatavad taimed vdivad sisaldada kuni 1000 ppm rauda, kuid inimtoiduks
kasutatavates taimedes on see kogus palju vaiksem. Tavaliselt sisaldavad taimed 20-300 ppm rauda
(kuivmass), kuid samblikud voivad sisaldada kuni 5,5% rauda. Kui muld sisaldab vahe rauda v6i vihe
vees lahustuvat rauda, véivad taimed kogeda kasvuprobleeme. Taime omastamisvoime on vaga
erinev ja see ei s6ltu mitte ainult mulla raua kontsentratsioonist, vaid ka pH vaartustest, fosfaatide
kontsentratsioonist ning raua ja teiste raskmetallide vahelistest reaktsioonidest (Kamble et al.,
2013).

1.2 Raua allikad veekeskkonnas

Raua keemiline kditumine vees soltub oluliselt siisteemi pH-st, redokspotentsiaalist ning teiste
ioonide esinemisest ja kaitumisest. Looduslikes vetes esineb raud pdhiliselt redutseeritud vormis
Fe?*, seotuna vesinikkarbonaatidega Fe(HCOs),. Monohiidroksiidne iihend FeOH" domineerib pH =
9,5 juures. Kui pH tduseb aga Ule 11, siis saavutab Ulekaalu Fe(OHs) voi HFeO,, kuid nii kdrge pH-ga
veed on looduslikes tingimustes vdga haruldased (Hiiob, 2005). Hapniku olemasolul vees, voib raud
esineda ka oksidatsiooniastmes 3+. Vees olev raud reageerib hapnikuga ning moodustab
rasklahustuvaid hidroksiide, néiteks Fe(OH)s ning oksiide. Raud reageerib kiiresti vees olevate
huumusainetega, moodustades kelaatseid komplekse (Forsstrom, 2011).

Vee pH on vaga oluline, sest see maarab toitainete, eriti metallide lahustuvuse ja bioloogilise
kattesaadavuse. Looduslikult esinevad raudoksiid, raudhidroksiid, raudkarbiid (FesC) ja raud
pentakarboniiiil ( Fe(CO)s) on vees lahustumatud. Kdige levinum Fe¥ iihend looduslikes vetes on
raudhidroksiid, Fe(OH)s. pH vahemikus 5 kuni 8 on see (hend suures osas tahkes olekus ning
lahustuvus on vdaga madal (U.S. Geological Survey, 1962).



Raua esinemine vees soltub keskkonna redoksomadustest. Korge vees lahustunud raua sisalduse
vOib pohjustada nii raudhtdroksiidi redutseerimine:
CH,0 + 4 Fe(OH)3 + 8 H* > 4 Fe?* + CO, + 11 H,0

kui ka raudsulfiidi oksideerumine:
FeS; + H,0 + 7/2 O, = Fe?* + 2 H* + 2S04

Selgelt puhtas vees ning kuivas 6hus raud Umbritseva keskkonnaga ei reageeri, kuid niiske 6hu kaes
vOib raud korrodeeruda. Raua hdbedane varvus muutub punakaspruuniks, pohjuseks on
hldraatoksiidide teke. Lahustunud elektrollildid kiirendavad jargnevat reaktsiooni (Lennetech,
n.d.):

4Fe+30,+6H,0->4Fe* +12 0H > 4 Fe(OH); + 4 H,0

1.3 Biogeokeemiline raua tsiikkel

Raud esineb keskkonnas peamiselt kahes okslidatsiooniastmes. Kolmevalentne raud (Fe®*) on
neutraalse pH juures halvasti lahustuv, kahevalentne raud (Fe?) on paremini lahustuv ning seetdttu
ka biosaadavam (Kappler et al., 2021). Raua eristumise, liikkumise ning reaktsioonivéime keskkonnas
madrab dra biogeokeemiliste interaktsioonide kompleksne vdérgustik, mida nimetatakse ka
biogeokeemiliseks raua tsukliks.

Raua redoksvormide ringluse biootilist osa neutraalse pH juures kataliiiisivad Fe** redutseerivad
bakterid, samuti mikroaerofiilsed, fototroofsed ja nitraate redutseerivad Fe?*-oksldeerivad
bakterid. Rauabakterid saavad oma energia raua ioonide okslidatsioonireaktsioonidest. Neid vdib
leiduda koikjal: maismaal, mage- ja merevees, kuumades ja kiilmades ning saastunud ja
puutumatutes elupaikades. Raua redutseerimine ja okslideerimine voib toimuda tsukliliselt voi isegi
samaaegselt, kusjuures biootilised reaktsioonid toimuvad abiootiliste reaktsioonidega paralleelselt.
SeetGttu peegeldab geokeemia k&igi samaaegselt esinevate reaktsioonide netomdju. (Kappler et
al., 2021).

Raud(ll) oksiidatsioon hapnikuga

Neutraalse pH (pH = 7) juures on Fe(ll) lahustunud hapniku (O3) juuresolekul termodiinaamiliselt
ebastabiilne. Toimub O, redutseerimisega seotud Fe(ll) okstidatsioon, kuid orgaaniliste ligandide,
raud(lll)(okstihtidr)oksiidide ja Fe(ll)-oksiideerivate bakterite olemasolu ning temperatuur
madravad reaktsioonikiirused ja mehhanismid (Kappler et al., 2021).

Abiootiline Fe(ll) okslidatsioon

Abiootiline Fe(ll) okslidatsioon toimub homogeense ja heterogeense raja kaudu. Homogeenne
Fe(ll) oksudatsioon hdlmab lahustunud Fe?*(aq) reaktsiooni O,-ga. Nelja Fe?'(aq) iooni
okstdeerumine toimub neljaastmelisel (he elektroni Ullekandel. Tekivad reaktiivsete hapniku
osakeste (ROS) vahelihendid superoksiid (O27), vesinikperoksiid (H,0,) ja hiidroksiiilradikaal (-OH)
(Kappler et al., 2021).

Reaktsioon 1: Fe** (aq) + O, (aq)-> Fe®* (aq) + 02 (aq)
Reaktsioon 2: Fe?* (aq) + O, 7(aq) + 2H* - Fe3* (aq) + H20; (aq)
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Reaktsioon 3: Fe?* (aq) + H,0; (aq) > Fe* (aq) + -OH(aq) + OH" (aq)
Reaktsioon 4: Fe?* (aq) + -OH(aq) > Fe** (ag) + OH (aq)

Valgusest pohjustatud raua redoksreaktsioonid

Valguse toimel toimuvad reaktsioonid vdivad sageli mdjutada raua tsiiklit, isegi anoksilistes
tingimustes. Protsessid on olulised veeslisteemide jaoks, kuna fotosiinteetiliselt aktiivne kiirgus
tungib vees lle 100 m voi setetesse 5-6 mm.

Fe(ll) oksiidatsioon lammastikuiihendite poolt

Keskkonnas toimuvate lammastiku ringlusprotsesside tagajarjel on nitraate koos Fe(ll)-ga paljudes
veesusteemides. Kuna viimaste aastakiimnete viltel on tohutult intensiivistunud vdetiste
kasutamine, suurendab see veelgi Fe(ll) ringlust erinevates elupaikades. Seda esineb nii
pohjaveekihtides, kihistunud veekogudes kui ka setetes. Redoksreaktsioonid lahustunud ja tahke
faasi Fe(ll) liikide ning okstideeritud lammastikutihendite (nitraat ja nitrit) vahel vdivad holbustada
nitraatide eemaldamist ja suurendada kasvuhoonegaasi N,O tootmist (Kappler et al., 2021).

4 Fe?* +2 NO, +5 H,0 = 4 FeOOH + N,O + 6 H*
Fe?* + NO,™ + H,0 = FeOOH + NO + H*
2 Fe?* + 2 NO + 3 H,0 > 2 FeOOH + N,O + 4 H*

Fe(lll) oksiidatsioon Mn(IV) poolt

Mangaani leidub looduses redutseeritud, lahustunud Mn(ll) véi mangaan(IV)oksiidi mineraalidena.
Mangaan esineb sageli koos rauaga ning need elemendid modjutavad Uksteise reaktsioonivéimet,
mille tagajarjed avaldavad moju teistele biogeokeemilistele tsiiklitele. Fe(ll) okslideeritakse
abiootiliselt mangaan(IV)oksiidide poolt pinnaga juhitava sisesfaari elektronide lilekandeprotsessi
kaudu (Kappler et al., 2021):

MnO, + 2 Fe?* + 2 H,0 > Mn?* + 2 FeOOH + 2 H*

Vaavliiihendite pohjustatud raua redoksreaktsioon

Vaavel on vaga oluline element biogeokeemiliste redoksprotsesside jaoks, mis on rauaga seotud.
Vaavel redutseeritud Uhenditena (S*) reageerib koheselt rauaga. Vesiniksulfiid (H,S) vdib
pohjustada rauaoksiidide abiootilist redutseerivat lahustumist ja sellest tulenevalt adsorbeerunud
ainete vabanemist (Lohmayer et al., 2014).

2 FEOOH + 3 H,S > 2 FeS +S° + 4 H,0

Piiriidi moodustumine (poliisulfiidi kaudu)

Plriidi moodustumine on oluline geokeemiline rada, mis ihendab raua, vaavli ja sisiniku
globaalseid biogeokeemilisi tstikleid (Hunger & Benning, 2007).

Fe?* + H,S +S° > FeSy + 2 H*

Raud mojutab ka oluliselt teiste peamiste biogeokeemiliste elementide tsikleid ning
redoksreaktsioonide kombinatsioone. Raua redoksreaktsioonid mdjutavad otseselt susiniku,
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lammastiku, hapniku ja vaavli redoksolekut. Sellel on oluline m&ju keskkonnale, naiteks Fe(lll)
redutseerimine aitab kaasa slsiniku mineraliseerumisele, voi Fe(ll) vdhendab mirgiste nitraatide ja
nitritite sisaldust reovees, Fe(ll) okslidatsiooni tagajarjel voivad eralduda kasvuhoonegaasid, nagu
N,O (Kappler et al., 2021).

1.4 Raua hooajalised muutused vetes

Hiljutised uuringud on ndidanud, et Fe kontsentratsioonid on viimastel aastakiimnetel
pohjapoolkera magevees suurenenud. Raua kontsentratsiooni suurenemist on seostatud naiteks
sademete ja temperatuuri muutustega ning ka sagedate hiidroloogiliste darmuste esinemisega
valgaladel. Kuna raud mangib olulist rolli peamistes biogeokeemilistes protsessides ja 6kostisteemi
funktsioonides, avaldab inimtekkeline tegevus lahitulevikus magevee 6koslisteemidele tdendoliselt
Uha kahjulikumat m&ju (Heikkinen et al., 2022).

Lahustunud raua kontsentratsioonide hooajalisi kdikumisi aktiivses kihis ja jégedes igikeltsa
piirkondades, Venemaa Kaug-ldas, uuriti ka Tashiro artiklis (Tashiro et al., 2020). Nende tulemused
toovad esile jareldused, et lume sulamise perioodil tekib vettinud pinnamuldades kérge lahustunud
raua (dFe) tootmine, mis toob kaasa suurima maismaa dFe transpordi aastas. Samuti toodi valja, et
suvised vihmaperioodid mitte ainult ei suurenda dFe ja lahustunud orgaanilise sisiniku (DOC)
kontsentratsiooni jogedes, vaid tdendoliselt soodustavad dFe tekkimist igikeltsa piirkondade
margalade muldades.

Aprilli algusest mai keskpaigani ehk lume sulamise perioodil suurenevad dFe ja DOC
kontsentratsioonid jogedes kiiresti, saavutades aasta korgeima kontsentratsiooni. Neid
koérgendatud dFe kontsentratsioone vdib seletada lume sulamise ja kilmunud maapinnaga.
Lumesulamisveega killastunud pinnases vdivad lahustunud hapniku tarbimise tottu mikroobide
elutegevuse tulemusel tekkida anoksilised tingimused ning sellistes tingimustes saavad
anaeroobsed mikroorganismid kasutada Fe(lll) elektronide aktseptorina ja toodetud Fe(ll) on
téenaoliselt kompleksis DOC-ga, mis vabanevad vette Umbritsevast orgaanilise aine rikkast
pinnasest (Tashiro et al., 2020).

Parast lume sulamise perioodi pdhjavee tase tdendoliselt langeb, kuna kilmunud maapind sulab
Ohutemperatuuri tusuga. Sellise hiidroloogilise muutusega kevadest suveni on kirjeldatud nii dFe
kui ka DOC kontsentratsioonide vahenemist j6gedes. dFe kontsentratsiooni vahenemine jégedes
parast lume sulamise perioodi viitab tdenaoliselt orgaaniliste raua komplekside valjavoolu
vdahenemisele turbapinnase kihist (Tashiro et al., 2020).

Raua kontsentratsioonide suurenemist on taheldatud ka Ekstréomi artiklis (Ekstrom et al., 2016).
Nemad jareldasid, et Fe kontsentratsioonid ei ndita seost lahustunud orgaanilise aine
kontsentratsiooni ja aromaatsuse muutustega. Fe kontsentratsiooni hooajaline kdikumine séltus
peamiselt veetaseme muutustest. Kdikidel valgaladel olid pikaajalised temperatuuritdusu trendid
ja ka Idunajogede veevoolu suurenemise trendid, mis vdivad suurendada anaeroobsete tingimuste
tekkimise téendosust, suurendades seeldbi Fe transporti veesiisteemidesse (Ekstrom et al., 2016)



Seega vOib Oelda, et raua sisaldused vetes on sdltuvuses hooajalistest hidroloogilistest
siindmustest (kevadine lume sulamine ja suvised vihmasajud). Uuringud naitavad, et anaeroobne
aktiivsus on téendoliselt raua transpordi oluliseks teguriks (Ekstrom et al., 2016).

1.5 Spektrofotomeetria

Spektrofotomeetria (SFM) on (ks kdige levinum kvantitatiivse anallilisi meetod, kus maaratakse
aine kontsentratsiooni valgusallikast tuleva valguskiire absorbeerumise pd&hjal lahuses kindlal
lainepikkusel (tdhis 1) (Anna, 2011). Spektrofotomeetria on vaga kiire ja tdpne meetod ning seda
on voimalik kasutada isegi vaga viaikeste kontsentratsioonide mdiaramiseks. Kasutatavat seadet
nimetatakse spektrofotomeetriks, mis mdddab parast proovilahuse labimist neeldunud footonite
hulka ehk valguse intensiivsust. Seade koosneb valgusallikast (h66g- voi deuteeriumilamp),
monokromaatorist (prisma vGi difraktsioonivore), detektorist ning printerist.

Valgusallikas valjastab valguse (lainepikkuse) ning seejarel edastab kollimaator valguskiire, mis labib
monokromaatori, et jagada see mitmeks komponendi lainepikkuseks ehk spektriks. Kindla
lainepikkusega valguskiir labib lahust intensiivsusega lo - osa valgusest peegeldub tagasi, osa
absorbeerub ning Ulejaanud labib proovi (I) (Anna, 2011). Seejarel edastab lainepikkuse selektor
andmeid ainult soovitud lainepikkustel. Kui soovitud valguse lainepikkuse vahemik labib kiivetis
oleva proovi lahust, tuvastab fotomeeter neeldunud footonite hulga. Jargmisena saadetakse
signaal digitaalkuvarile (valjundile) (Libretexts, 2022). Spektrofotomeetri pohimotteline skeem on
kujutatud joonisel 1 (joonis 1). Spektrofotomeeter registreerib talle omases lainepikkuste
vahemikus optilise tiheduse (neelduvuse) ehk absorptsiooni (A). Uuritava lahuse optiline tihedus
on proportsionaalne aine sisaldusega lahuses (Anna, 2011).

Kollimaator Lainepikkuse selektor

Detektor
L \

/
e = A\ Is 7

Valgusallikas Monokromaator Proovikiivett

Viiljund

Joonis 1. Spektrofotomeetri pohimotteline skeem (Libretexts, 2022)

Meetod pohineb empiirilisel Lambert-Beeri seadusel. Lambert-Beeri seaduse jargi soltub
elektromagnetkiirguse neeldumine eksponentsiaalselt aine kontsentratsioonist.

Kehtib vérrand: A = €lCy , (1)

kus A — absorptsioon (iihikuta suurus), € — absorptsioonikoefitsent (M*cm™), | — valguskiire
teepikkus proovi labimisel (cm), Cu — lahuse molaarne kontsentratsioon (mol/l).
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Séltuvalt valgusallika lainepikkuse vahemikust vdib spektrofotomeetrid jagada kahte tilipi: UV-Vis
spektrofotomeeter ning [R-spektrofotomeeter. UV-Vis spektrofotomeeter kasutab valgust
elektromagnetilise kiirguse spektri ultraviolettvahemikus (185—400 nm) ja ndhtavas vahemikus
(400-700 nm), IR-spektrofotomeeter elektromagnetilise kiirguse spektri infrapunavahemikus (700-
15000 nm) (Libretexts, 2022). Valgusega proovi kiiritades absorbeerivad kromofoorid ehk antud
lainepikkust neelavad rihmad footoneid, mille tulemusena need ergastuvad ning parast seda
toimub relakseerumine, kus osa neelatud energiast vabaneb soojusena ning ilejaanud osa valjub
lahusest footonite voona (Harris, 2010).

Kehtib v&rdus: A = -logT = log 170 , (2)

kus T — labilaskvus ehk murdosa valgusest, mis labis proovi.

11



2. ToO eesmargid

Antud bakalaureuset66 Uheks eesmargiks on raua spektrofotomeetriline maaramine looduslikes
vetes. Eesmargiks on mairata nii Gldraua, kahevalentse (Fe?*) kui ka kolmevalentse (Fe®*) raua
sisaldused Pirita ja Parnu joes kasutades kahte erinevat spektrofotomeetrilist analtiisimeetodit.
Tavaliselt maaratakse vetes ainult {ldraua sisaldus. Katseteks valiti joogivete anallusil
pohimeetodina kasutatav o-fenantroliini meetod ning ajalooliselt vanem kaaliumtiotsiianaadi
meetod, et vdlja selgitada kahe erineva maaramismeetodi usaldusvaarsus. JGevees esineva raua
kontsentratsioone jalgiti pidevalt 7 nadala jooksul, eesmargiks uurida selle muutusi ning voimalike
seoseid keskkonna tingimuste muutustega kevadperioodil.
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3. Eksperimentaalne osa

3.1 Veeproovide votukohad ja analiiiisitud proovid

Veeproovid voeti Parnust ning Harjumaalt. Uuritavateks kohtadeks valiti Parnu jogi ning Pirita jogi.
Parnu joe veeproovid voeti 2022. aasta jargmistel kuupdevadel: 11. marts, 19. marts, 25. marts, 3.
aprill, 10. aprill ning 17.aprill. Pirita j6e veeproovid voeti: 6. marts, 13. marts, 20. marts, 27. marts,
3. aprill, 10. aprill ning 17. aprill. Proovid voeti iga kord samast kohast késitsi. Veevotukohad on dra
naidatud joonisel 2 ja joonisel 3 (vt joonis 2 ja 3). Proovid sailitati plastpudelis +4°C juures ning
analldsiti 2-3 paeva jooksul.

Parnu jogi on Eesti pikkuselt teine jogi, selle pikkuseks on 144 km. Parnu jogi saab alguse Roosna-
Alliku jarvest ning suubub Parnu lahe keskossa. Parnu jogi ja tema lisajoed on valdavalt
rabatoitelised. Peamised probleemid pinnaveekvaliteediga tulenevad orgaanilisest reostusest,
heitvee ebapiisavast too6tlemisest (pohiliselt Parnu joe llemjooksul) ning kdige enam raskesti
tuvastatavast hajureostusest (Terviseamet, 2009). JGe pdhjale on iseloomulik peenliiv ning tGksnes
paiguti esinevad kivised alad kuni 1,5 m sligavuseni (/bid.).

Eametsa

Papsaare Kiisa

e Pamu

® 4]
Tammiste

Parnurand

,‘\h &g 27

Paikuse

Raekulavaatlustorn
@ Parnu MKA

Joonis 2. Parnu jogi ning proovivdtu asukoht (mérgitud punasega).

Pirita jOogi on Pdhja-Eestis paiknev jogi, mille pikkuseks on 109 km. Jogi algab Pususoos ja suubub
Pirital Tallinna lahte. Pirita jogi kuulub Gldseisundi alusel (isna halba klassi. Selle pdhjuseks on kdrge
ammooniumlammastiku ja fosfori sisaldus, mis viitavad reovete mdojule. Valgalal olevates
reoveepuhastites puhastatakse kill 97% reoveest, kuid sellegipoolest puudub keemiline puhastus,
mis tingib liigse fosforikoguse sattumise keskkonda, millega loodus enam ise ei suuda toime tulla.
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Pirita valgala on Tallinna valgasustuse olulise moju all: vdikeasulad ja intensiivne pdllumajandus
koos kaasneva hajureostusega mdjutab oluliselt pinnavee kvaliteeti (Nuum & Kangur, 2006).

Likati-tee Ulemine puhkealz

{14}
Fa tae

Kivig,

(Gt 3 \- A
e . = oo

L Pirita w@

L o o L S A AL e i
L Mazda ABI Pirita-Kose @ Looviend MTU
Tallin [

Ukogy; e

Joonis 3. Pirita jGgi ning proovivotu asukoht (margitud punasega).

3.2 Kasutatud kemikaalid ja seadmed

3.2.1 o-fenantroliini meetod

KaliibrimiskGvera koostamiseks valmistati erinevate lahjendustega (NH4):Fe(S04),-6H,0. Selleks
kaaluti 0,1567g (NH.),Fe(S04),-6H,0 ning lahustati 1 liitris destilleeritud vees.

11,17 mg Fe?/l sisaldavast lahusest valmistati 10ml gradueeritud katseklaasi antud
kontsentratsioonidega standardlahused:
| Cresmg/1 [ 0,11 0,22 [ 0,34 | 0,45 | 0,56 | 1,12 | 2,23 | 5,59 |

Kasutatud kemikaalid:

1) Standardlahus: (NHj):Fe(SO4),:6H,0 (ammooniumraud(ll)sulfaat heksahlidraat, Merck,
CAS: 7783-85-9, puhtus: puhas analiilisi jaoks) lahustatuna dest. vees;

2) 0,28% 1,10 — fenantroliini lahus: 0,7g C12HsN2 (CHEMAPOL, puhtus: unctbiii) lahustati 250
ml dest. vees;

3) ammooniumetanaadi puhverlahus: 40g CH;COONH,; (ammooniumetanaat, Fluka, puhtus >
99,0%) + 50 ml 96% CH3COOH (etaanhape, Lach-Ner, puhtus: P.A) lahustatuna dest. vees;

4) kaaliumpersulfaat: K,S,0s (Merck, CAS: 7727-21-1, puhtus: puhas analiiisi jaoks);

5) 10% hudroksutlamiinkloriidi lahus: HONH,-HCI (hddroksttlamiinkloriid, Fluka, puhtus 2
99,0%) lahustatuna dest. vees.

3.2.2 Kaaliumtiotsiianaadi meetod

Kaliibrimiskdvera koostamiseks valmistati erinevate lahjendustega FeCls-6H,0. Selleks kaaluti
0,4870g FeCls-6H,0 ning lahustati 1 liitris destilleeritud vees.
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10,07 mg Fe/l sisaldavast lahusest valmistati 10ml| gradueeritud katseklaasi antud
kontsentratsioonidega standardlahused:
| Cre.mg/1]0,1[0,2]03[04]05|06[07]08[09]10]20]30]40]

Kasutatud kemikaalid:
1) HCI (35-38% soolhape, CAS: 7647-01-0, puhtus: P. A.);
2) perkloorhape: HCIO4 (perkloorhape, Peaxum, puhtus: x4) tehtud 1:3 lahjendus dest. veega;
3) FeCls-6H,0 (raud(lll)-kloriidheksahiidraat, Scharlau, CAS: 10025-77-1, puhtus: eriti puhas).

3.2.3 Spektrofotomeetria aparatuur

Veeproovide optilise tiheduse mé6tmiseks kasutati UV-Vis spektrofotomeetrit Shimadzu UV-1280.
Seade voimaldab mdota absorptsiooni lainepikkuste vahemikus 190 — 1100 nm. Spektrofotomeeter
kasutab kahekiirelist optikat ning monokromaatoriks on holograafiline difraktsioonivére.

Soovi korral on voimalik seadme abil vdlja printida saadud aine spekter ning absorptsiooni
vaartused valitud lainepikkusel. Suurema maluruumi vajadusel on andmed v&imalik kopeerida ka
USB-malupulgale.

3.3 Analuusi kaik

KaliibrimiskGverate koostamine:

Meetod | ehk o-fenantroliini meetod: Eelnevalt valmistatud standardlahusest (sisaldas 11,17 mg
Fe/l) valmistati 50 ml mdotekolvidesse standardlahused kontsentratsioonidega: 0 (nullproov); 0,11;
0,22; 0,34; 0,45; 0,56; 1,12; 2,23 ning 5,59 mg Fe/Il. 10 ml gradueeritud katseklaasidesse lisati 9 ml
standardlahust, millele pipeteeriti peale 1 ml komplekslahust. Komplekslahus koosnes 0,28% o-
fenantroliini lahusest, 10% hidrokstilamiini lahusest, 1M vaadvelhappest ning ammoniumetanaadi
puhverlahusest. Parast proovide kokkusegamist oodati kiimme minutit ning seejarel moddeti
lahuste optilised tihedused lainepikkusel 510 nm.

Meetod nigi ette ka eraldi kaliibrimiskdverat Fe?* mairamiseks. Kasutati eelnevalt valmistatud
standardlahuseid. Komplekslahus koosnes Fe?* puhul aga 0,28% o-fenantroliini lahusest, 1M
vadvelhappest ning ammooniumetanaadi puhverlahusest, puudus 10% hidrokstilamiinkloriidi
lahus. 10 ml gradueeritud katseklaasidesse lisati samuti 9 ml standardlahust, millele pipeteeriti
peale 1 ml komplekslahust. Optilised tihedused moddeti sarnaselt eelnevale, lainepikkusel 510 nm
ning kiimme minutit parast lahuste kokkusegamist. Tulemused on kujutatud kaliibrimiskdveratel (vt
joonis 4, joonis 5).
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Fe;q kaliibrimiskdver

0,3

y=0,0491x-0,0114
R?=0,9853

0,25

0,2

0,15

Absorptsioon A

0,1

0,05

0 1 2 3 4 5 6
Kontsentratsioon Fe;, , mg/!

Joonis 4. Kaliibrimiskdver lldraua madaramiseks o-fenantroliini meetodi puhul.

Fe2* kaliibrimiskover

0,12

0,1 y =0,0173x + 0,0018
R?=0,983

o
@)
©

Absorptsioon A

0 1 p 3 4 5 6
Kontsentratsioon Fe?* , mg/I

Joonis 5. Kaliibrimiskdver raud(ll) maaramiseks o-fenantroliini meetodi puhul.

Meetod Il ehk kaaliumtiotsiianaadi meetod: Eelnevalt valmistatud standardlahusest (sisaldas 10,07
mg Fe/l) valmistati 10 ml gradueeritud katseklaasidesse standardlahused kontsentratsioonidega:
0 (nullproov); 0,1;0,2;03;04;05;06;0,7;08;09;1,0; 2,0 ; 3,0 ning 40 mg Fe/l.
Standardlahustele lisati 0,4 ml 20% perkloorhapet (HCIO4) ning samapalju 1,5M kaaliumtiotsiianaati
(KSCN). Proovid segati ning lahuste optilised tihedused moddeti kiimne minuti moéédudes
lainepikkusel 490 nm. Tulemused on kantud kaliibrimiskdverale (vt joonis 6).
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Fe kaliibrimiskover
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0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Fe kontsentratsioon, mg/I

Joonis 6. Kaliibrimiskdver raua maaramiseks kaaliumtiotsiianaadi meetodi puhul

3.3.1 o-fenantroliini meetod

1,10-fenantroliini_meetodi t66pdhimdte: meetod hdlmab Fe?* ja 1,10-fenantroliini (CiHsN,)
vahelist reaktsiooni, mille kaigus tekib punakas-oranz [Fe(Ci1;HsN2)s] #* kompleks:

FeZ* + 3 CyoHsN, ¢ [Fe(C1aHsN,)s] 2

Varvi intensiivsus soltub raua kontsentratsioonist — mida suurem on raua sisaldus, seda
intensiivsema varvi proov votab. Kompleks, mida nimetatakse ka ferroiiniks, neelab valgust
lainepikkusel 510 nm. Ferroiini kompleks on kujutatud joonisel 7 (vt joonis 7).

Joonis 7. Ferroiini struktuur (okchem.com).

Vees leiduv raud esineb valdavalt Fe®* kujul. Kuna 1,10-fenantroliin reageerib ainult Fe?*-ga, tuleb
Fe3* redutseerida Fe?*-ks. Selleks lisatakse komplekslahusesse hiidroksuilamiini (Studylib, 2017):

4 Fe** + 2 NH,OH*HCl - 4 Fe** + N,O + 4 H* + H,0
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1,10- fenantroliini meetodi t66 kéik: Uldraua mairamiseks lisati 50 ml filtreeritud jdeveeproovidele

(3 paralleelproovi) 0,4 g K,S,0s, et lagundada lahustunud orgaaniline aine. Veeproovid filtreeriti |abi
paberfiltri (Filtrak, punane pael). Proove aurutati ~30 minutit, kontsentreerides lahust 2 korda. 25
ml kontsentreeritud lahustest veti 9 ml, millele lisati 1 ml komplekslahust (komplekslahus koosnes
0,28% o-fenantroliini lahusest, 10% hiidrokstilamiini lahusest, 1M vadvelhappest ning
ammoniumetanaadi puhverlahusest). Lahus segati ning 10 minuti parast mdddeti UV-Vis
spektrofotomeetriga proovide absorptsioonid lainepikkusel 510 nm. Baasjooneks voeti
destilleeritud vesi. Uhe prooviga tehti kolm paralleelkatset ning arvutati vilja saadud
kontsentratsioonide aritmeetiline keskmine. Tulemused on kantud tabelisse 1 ja 3 (tabel 1, 3).

Raud(ll) maaramisel erines komplekslahus. Fe?* mairamisel kasutatav komplekslahus ei sisaldanud
hiidroksiilamiinkloriidi lahust. Ulejaanud t66 kaik oli identne Gildraua maaramisele.

3.3.2 Kaaliumtiotsiianaadi meetod

Kaaliumtiotsiianaadi meetodi t66pdhimdte: meetod p&hineb Fe3* ioonide reaktsioonil tiotsiianaat

ioonidega, mis moodustavad reageerides punase raud(ll) tiotstianaatokompleksi. T66s kasutatud
meetodit on kirjeldanud M.Zimmermann (Zimmermann, 1961).

Fe3* + SCN" - [FeSCN]**

Kaaliumtiotsiianaadi meetodi t66 kdik: Uldraua madramiseks lisati 25 ml filtreeritud

joeveeproovidele 5 ml kontsentreeritud soolhapet ning 0,5 ml kontsentreeritud lammastikhapet.
Proove aurutati 30 minutit, keedeti kokku umbes 3-4 ml-ni ning lahjendati tagasi 25 ml-ni. Lisati 1
ml 20% perkloorhapet ja 1 ml 1,5M kaaliumtiotsiianaadi lahust. Proovid segati ning absorptsioonid
moddeti 10 minuti parast lainepikkusel 490 nm. Baasjooneks voeti destilleeritud vesi (25 ml), millele
olid lisatud reaktiivid: 1 ml 20% perkloorhape ning 1 ml 1,5M kaaliumtiotsiianaadi lahus. Igast veest
tehti kolm paralleelkatset ning arvutati vélja saadud kontsentratsioonide aritmeetiline keskmine.

Raud(lll) madramiseks voeti 25 ml filtreeritud jGeveeproovi, millele lisati 1 ml 20% perkloorhapet
ning 1 ml 1,5M kaaliumtiotsiianaadi lahust. Proovid segati, 10 minuti moddudes md&dodeti
absorptsioonide vaartused 490 nm juures. Baasjooneks voeti filtreeritud jéeveeproov. Tulemused
on kantud tabelitesse 4 ja 5 (vt tabel 4, 5).

3.4 Tulemuste tootlemine
Spektrofotomeetria katseandmete pdhjal, mis saadi eri meetodite korral lainepikkustel (510 nm,
490 nm), arvutati valja o-fenantroliini ja kaaliumtiotsiianaadi meetodi kaliibrimiskdveratel olevate
vorrandite abil raua kontsentratsioonid (vt joonis 4-6). Seejarel arvutati paralleelkatsete
aritmeetilised keskmised vastavalt vérrandile:

= 2=t (3)

n

kus xi on Uksiktulemuste vaartus raua kontsentratsioonile (mg/l) ja n — md6tmiste arv. Leiti ka
veeproovide absorptsioonide aritmeetiline keskmine A sama valemi alusel, kus xi — ks vdeti
Uksiktulemusena mdddetud absorptsiooni vaartus.
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Selleks, et hinnata Uksiktulemuste tapsust ehk paralleelproovi hilvet aritmeetilisest keskmisest,

arvutati valja standardhélve S valemiga:
Tl_ xi—7i)2
S = /—21-175_11 z (4)

kus n—1 on vabadusastmete arv. S mddtuhikuks on antud juhul mg/l (sama, mille standardhalvet
arvutatakse ehk raua kontsentratsioonithik).
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4. Tulemused ja arutelu

4.1 Raua ja raua ioonide sisaldus jogedes o-fenantroliini meetodil

o-fenantroliini meetodil maarati raua kontsentratsioonid mddtes uuritavate proovide neelduvused
lainepikkuste vahemikus 400 — 600 nm, kus spektri neelduvusmaksimum asus lainepikkusel 510 nm.
Standardlahuste médtetulemuste péhjal on saadud kalibreerimisgraafikud (vt joonis 4, joonis 5).
Labi katsepunktide pandi regressioonisirge. Sirge vdrrandi jargi, kus R? = 0,9853 on arvutatud
tldraua (Feys) kontsentratsioonid (mg/I).

¥+0,0114

y =0,0491x - 0,0114 , kus x= C(Feud) > C(Feud) = 50491

Sirge vBrrandi jargi, kus R? = 0,983 on arvutatud Fe?* kontsentratsioonid (mg/I).

y+0,0018

y =0,0173x + 0,0018, kus x= C(Fe?*) > C(Fe?*) = o173

Kuna antud meetodil on veeproove aurutatud kokku kaks korda vaiksema mahuni, siis on
tulemused 2-ga labi jagatud. Arvutuste abil saadud Feyq, Fe?* ning Fe3* kontsentratsioonid ning
standardhalbed (£ S) on lisatud tabelitesse 1 ja 3 (vt tabel 1, 3).

Tabel 1. Raua ja raua ioonide sisaldused Pirita joes o-fenantroliini meetodil.

Plr(zz\rl:;:‘tlu Ve:rt:\se Vee otgmp. Ohuf(e:mp. Feas, mg/l | Fe?*, mg/l | Fe¥*, mg/|
06.03.2022 137 1,4 2,5/1,20+0,05|0,38+0,03|0,82+0,05
13.03.2022 126 1,8 5,711,24+0,06|0,47 £0,06 (0,77 £ 0,06
20.03.2022 124 3,8 8|1,29+0,06|0,14 £0,06 1,15+ 0,06
27.03.2022 153 2,5 0,1/1,00+0,06|0,28+0,09 (0,73 £0,06
03.04.2022 139 2,9 3,6/1,29+0,13|0,34+0,02|0,95+0,13
10.04.2022 162 3,5 4,8|1,07+0,06|0,89+0,02|0,19 £ 0,06
17.04.2022 163 6,3 6,2/1,31+0,02|0,40+0,02|0,91+0,02

Pirita j6e raua sisalduste muutused o-fenantroliini meetodi puhul on kujutatud joonisel 8 (vt joonis
8). Raua kontsentratsioonide muutusi Pirita jGes jalgiti 7 nddala jooksul ning jooniselt on ndha, et
Uldraua kontsentratsioonid on (ldjuhul plsinud Gsna sarnased.
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= Fe- (ld, mg/l = Fe2+, mg/l Fe3+, mg/I
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Joonis 8. Pirita j0oe veeproovide raua ja raua ioonide kontsentratsioonide muutumine ajas (o-
fenantroliini meetod)

Vaadeldes Fe(ll) ja Fe(lll) sisaldusi vetes, on mirgata, et enamus rauast esineb Fe* kujul, vilja
arvatud 10.04.2022 v@etud veeproov, kus enamus esines Fe®* kujul (83%). Fe®* ja Fe®*
protsentuaalsed sisaldused vetes on lisatud tabelisse 2 (vt tabel 2) ning kujutatud graafikutel (vt
Lisa 1).

Tabel 2. Fe?* ja Fe* protsentuaalsed sisaldused Pirita jde veeproovides o-fenantroliini meetodil.

Proovivétu | Fe? sisaldus | Fe® sisaldus
kuupiev (%) (%)
06.03.2022 32% 68 %
13.03.2022 38% 62 %
20.03.2022 11% 89 %
27.03.2022 27 % 73 %
03.04.2022 26 % 74 %
10.04.2022 83 % 17 %
17.04.2022 31% 69 %

Naiteks 13.03.2022 esines Pirita jdevees raud 62% Fe**-na ning 38% oli Fe?* (vt joonis 9).

M Fe2+, mg/l
H Fe3+, mg/l

Joonis 9. Raud(ll) ja raud(lll) protsentuaalne sisaldus Pirita joevees 13.martsil 2022 aastal.
Too kaigus on jalgitud raua kontsentratsioonide seost keskkonnatingimustega. Jargnevalt on
analGlsitud raua kontsentratsioonide muutuste vOimalikku seost veetaseme, vee- ning

Ohutemperatuuridega. Esmalt vorreldi kontsentratsioonide seost veetaseme muutustega. Voib
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jareldada, et mida kdrgem on veetase, seda rohkem on jdevees Fe?* ning vahem Fe**. Kui vaadata
kontsentratsioonide muutuste seost veetemperatuuriga, saab Gelda, et temperatuuri tdustes
suureneb ka Fe?* kontsentratsiooni, samal ajal Fe* kontsentratsioon viheneb. Ohtutemperatuur
mojutas eelkdige Uldraua kontsentratsiooni: Shutemperatuuri tdustes Feqsisaldus vetes kasvas (vt
Lisa 3). Kéik veetasemete, vee- ning 6hutemperatuuride andmed on saadud Keskkonnaagentuuri
internetilehekdljelt (Keskkonnaagentuur).

Pirita joes esinev raud on enamasti okslidatsiooniastmega 3+. Jalgides vee hiidroloogilisi omadusi
jouti jareldustele, et:
1) Fe(ll) sisaldus sOltub veetasemest. Veetaseme suurenedes téuseb Fe(ll) sisaldus, kuna
suure téendosusega votab suur veehulk valgalalt kaasa lahustunud Fe(ll).
2) Fe(lll) sisaldus vaheneb veetaseme toustes.
3) Uldraua sisaldus sdltub hutemperatuurist. Ohutemperatuuri tdustes suureneb Uldraua
sisaldus Pirita joes.

Parnu joest voeti proove 11.03.2022-17.04.2022. Tulemustes on margata sarnasust Pirita jOe raua
kontsentratsioonidega. Vees domineeris peamiselt Fe** (vt Lisa 2). Fe3* sisaldus veeproovides
suurenes 6 nadalaga oluliselt: 11.03.2022 oli Fe** sisaldus proovides 0,66 + 0,07 mg/| ning kuu aja
moo6dudes oli kontsentratsioon juba 1,91 + 0,02 mg/I. Raua ja raua ioonide kontsentratsioonide
muutust ajas on kujutatud ka joonisel 10 (vt joonis 10).

Tabel 3. Raua ja raua ioonide sisaldus Parnu joes o-fenantroliini meetodil.

Plr(zz\s;:‘tlu Ve:rtrz:\se Vee ot::emp. Ohuf(e:mp. Feas, mg/l | Fe**, mg/l | Fe¥*, mg/l
11.03.2022 125 0,6 3,3]1,37+0,07|0,71 +£0,02 | 0,66 + 0,07
19.03.2022 126 2,4 3,8/1,45+0,07|0,51+£0,10|0,94 £ 0,07
25.03.2022 157 2,6 6,7/1,32+0,08|0,14 +0,08|1,18 + 0,08
03.04.2022 119 1,3 7,111,33+0,01|0,45+0,06|0,89 +0,01
10.04.2022 191 2,9 7,912,03+0,15]/0,94+£0,04|1,09+0,15
17.04.2022 130 51 8/2,15+£0,02|0,25+0,06|1,91 0,02
Fe- Uld, mg/I Fe2+, mg/| Fe3+, mg/l
2,50
E" 2,00
é 1,50
g 1,00
[
‘g 0,50
"4
0,00
2 3 4 5 6 7
Nadal

Joonis 10. Parnu j6e veeproovide raua ja raua ioonide kontsentratsioonide muutumine ajas (o-
fenantroliini meetod)
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Parnu joevees esinev raud on samuti suures osas oksilidatsiooniastmega 3+. Jalgides vee
hidroloogilisi omadusi jouti jareldustele, et vee temperatuuri tdustes suureneb tldraua ja raud(lll)
sisaldus joevees. Raud(ll) sisaldus vaheneb temperatuuri tdustes. Veetaseme muutused raua
kontsentratsioone Parnu jée puhul eriti ei mdjutanud, st. korrelatsioon nende vahel oli vdga vaike
(vt Lisa 5).

4.2 Raua ja tema ioonide sisaldus jogedes kaaliumtiotsiinataadi meetodil

Kaaliumtiotstianaadi meetodil maarati raua kontsentratsioonid mootes uuritavate proovide

neelduvusi

lainepikkuste vahemikus 400-600 nm, kus spektri neelduvusmaksimum asus

lainepikkusel 490 nm.

Arvutuste abil saadud Fews, Fe** ning Fe3* kontsentratsioonid ning standardhilbed (+ S)
kaaliumtiotstianaadi meetodi puhul on lisatud tabelitesse 4 ja 5 (vt tabel 4, 5).

Tabel 4. Raua ja tema vormide sisaldus Pirita joes kaaliumtiotstianaadi meetodil

PLZ‘;‘S;_’::“ "es:se te‘n’so c °h“f§m'°' Feud, mg/l | Fe?*, mg/l | Fe*, mg/I
06.03.2022 137 1,4 2,5/0,88+0,05 | 0,46 + 0,05 | 0,43 + 0,04
13.03.2022 126 1,8 5,7/0,98 + 0,05 | 0,62 + 0,05 | 0,36 + 0,02
20.03.2022 124 3,8 8|1,05+0,14 [ 0,59 + 0,14 | 0,46 + 0,02
27.03.2022 153 2,5 0,1(1,26+0,13|1,05+0,13|0,22 + 0,04
03.04.2022 139 2,9 3,6/1,29+0,05|0,78 +0,05 | 0,51 + 0,12
10.04.2022 162 3,5 4,8(1,36+0,02 (1,08 £0,02 | 0,28 + 0,02
17.04.2022 163 6,3 6,2| 1,42+ 0,04 [ 1,07 + 0,04 | 0,35 + 0,05

Pirita jOoe raua sisalduste muutused kaaliumtiotsiianaadi meetodi puhul on kujutatud joonisel 11
(vt joonis 11). 7 nadala jooksul on (ildraua sisaldused Pirita joes peaaegu kahekordistunud,
vOrreldes esimeste nddalatega on jGevees suurenenud ka raud(ll) kontsentratsioon.

Fe- tld, mg/I Fe2+, mg/| Fe3+, mg/I

Kontsentratsioon, mg/I

1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

4 5

Nadal

Joonis 11. Pirita joe veeproovide raua ja raua ioonide kontsentratsioonide muutumine ajas
kaaliumtiotstianaadi meetodil.
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Kaaliumtiotstianaadi meetodi puhul tuli vilja, et tldraud ning raud(ll) sGltuvad veetaseme tdusust.
Samuti suurenesid Gldraua ja raud(ll) vaartused 6hutemperatuuri tdusul. Raud(lll) sisaldus vdhenes
suurveega, korrelatsioonikoefitsent on ligikaudu sama o-fenantroliini meetodiga (vt Lisa 4). Antud
meetodi puhul on enamus rauast Fe?* kujul.

Parnu joe veeproovides on margata sarnasust Pirita joe raua kontsentratsioonidega. Vees
domineeris peamiselt Fe?*, mille sisaldus jBes suurenes peamiselt veetaseme ja dhutemperatuuri
tOustes (vt Lisa 6). Raua ja raua ioonide kontsentratsioonide muutust ajas on kujutatud ka joonisel
12 (vt joonis 12).

Tabel 5. Raua ja tema ioonide sisaldus Parnu joes kaaliumtiotsiianaadi meetodil.

Proovivotu Veetase, | Veetemp., | Ohutemp., 2 -
kuupiiev cm °c °c Feud , mg/l | Fe**, mg/l | Fe**, mg/|
11.03.2022 125 0,6 3,3/1,24+0,07|0,87 £0,07|0,37 £ 0,03
19.03.2022 126 2,4 3,8/1,13+0,02|0,46 +0,02|0,67 £0,03
25.03.2022 157 2,6 6,7|1,55+0,07|1,06 +0,07|0,49 0,02
03.04.2022 119 1,3 7,111,63+0,05(1,22+0,05|0,42+0,10
10.04.2022 191 2,9 7,9(1,65+0,05(1,36+0,05|0,29 £ 0,02
17.04.2022 130 5,1 8/1,72+0,05|1,13+0,05|0,59 £ 0,02
Fe- Gld, mg/I Fe2+, mg/| Fe3+, mg/I
2,00
=
€ 1,50
c
2
g 1,00
£ 0,50
S
0,00
2 3 4 5 6 7
Nadal

Joonis 12. Pdrnu joe veeproovide raua ja raua ioonide kontsentratsioonide muutumine ajas
kaaliumtiotstianaadi meetodil.

4.3 Hinnang kasutatud meetoditele ja vordlus

Vaadates kahel erineval meetodil saadud raua ja raua ioonide kontsentratsioone on ndha, et
Uldraua mootmistulemused on suhteliselt hasti kokkulangevad. Joonisel 13 on kujutatud o-
fenantroliini ja kaaliumtiotsiianaadi meetodite erinevust Pirita jGes lldraua maaramisel, kus sinine
varv tahistab o-fenantroliini meetodit ning oranz varv kaaliumtiotsiianaadi meetodit (vt joonis 13).
Standardhdlve andmetel tuginedes saab siiski kokkulangevaks lugeda vaid 3.aprilli analiiliside
tulemused. o-fenantroliini ja kaaliumtiotstianaadi meetodi tulemused lldraua maiaramisel erinesid
Uksteisest maksimaalselt 0,43 mg/| v&rra.
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= Fe- Gld, mg/l = Fe- lld, mg/I

1,600
1,400
1,200
1,000
0,800
0,600
0,400
0,200
0,000

B

=

Kontsentratsioon, mg/I

06/03/ 20/03/ 27/03/ 03/04/

ProovivGtu kuupdev

10/04/ 17/04/

Joonis 13. o-fenantroliini ja kaaliumtiotsiianaadi meetodite erinevus Pirita j6es Uldraua

maaramisel.

Kall aga saadi kahe meetodi vahel olulised erinevused just Fe(ll) ja Fe(lll) kontsentratsioonide
maadramisel. o-fenantroliini meetodil on oluliselt Glekaalus Fe®*, kaaliumtiotsiianaadi meetodi korral
Fe?* (vt tabel 6 & 7). PBhjuseks vdib vilja tuua, et o-fenantroliini meetodi puhul on lisatud vihem
hapet, st. reaktsioonikeskkond ei ole piisavalt happeline. Kaaliumtiotsiianaadi meetodi puhul on
tegemist vaga tugevalt happelise keskkonnaga, varvusreaktsiooni teostamisel on lahuses
perkloorhape, mis on vdga tugev hape ning okslideerija.

Tabel 6. o-fenantroliini (IGh. FEN) ja kaaliumtiotsiianaadimeetodil (KSCN) saadud raua sisaldused

Pirita jOes.
FEN KSCN FEN KSCN FEN KSCN

Pr(r::)w PL?E“:;::“ Feua , mg/l | Feua , mg/l | Fe**, mg/l | Fe?*, mg/l | Fe**, mg/l | Fe3*, mg/|
P1 06.03.2022(1,20+0,05|0,88+0,05/0,38+0,03|0,46 +£0,05|0,82+0,05(0,43 +0,04
P2 13.03.2022|1,24+0,06 (0,98 +0,05|0,47 +0,06 | 0,62 +£0,05|0,77 £0,06 | 0,36 £ 0,02
P3 20.03.2022{1,29+0,06/1,05+0,14|0,14+0,06(0,59+0,14|1,15+0,06 | 0,46 + 0,02
P4 27.03.2022|1,00+0,06 (1,26 +0,13|0,28+0,09|1,05+0,13|0,73+£0,06|0,22+£0,04
P5 03.04.2022{1,29+0,13|1,29+0,05|0,34+0,02|0,78+£0,05|0,95+0,13(0,51+0,12
P6 10.04.2022|1,07£+0,061,36+0,02(0,89+0,02|1,08+0,02|0,19+0,06|0,28 £0,02
P7 17.04.2022|1,31+0,02|1,42+0,04(0,40+0,02|1,07+0,04|0,91+0,02|0,35+0,05

Tabel 7. o-fenantroliini (FEN) ja kaaliumtiotsiianaadimeetodil (KSCN) saadud raua sisaldused Parnu

joes.
FEN KSCN FEN KSCN FEN KSCN
Pr::)w PLZ?“:;::U Feud , mg/l | Feud, mg/l | Fe?*, mg/l | Fe**, mg/l | Fe3*, mg/l | Fe**, mg/|
PA2 11.03.2022(1,37+0,07|1,24+0,07|0,71+0,02|0,87+£0,07|0,66 +£0,07 0,37 £0,03
PA3 19.03.2022(1,45+0,07|1,13+0,02|0,51+0,10|0,46 £0,02 0,94 +£0,07 | 0,67 £0,03
PA4 25.03.2022(1,32+0,08|1,55+0,07|0,14+0,08(1,06+0,07|1,18+0,08|0,49 +0,02
PAS 03.04.2022(1,33+0,01|1,63+0,05/0,45+0,06|1,22+0,05|0,89+0,01(0,42 +£0,10
PA6 10.04.202212,03+0,15|1,65+0,05(0,94+0,04 1,36 £+0,05|1,09 £0,15|0,29 £ 0,02
PA7 17.04.2022|2,15+0,021,72+0,05(/0,25+0,06|1,13+0,05|1,91+£0,02|0,59 £0,02
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Enamasti on laborites kasutusel o-fenantroliini meetod, kuid antud uurimistd® raames oli
kaaliumtiotsiianaadi meetod siiski usaldusvadrsem. o-fenantroliini meetod sobib ilmselt juba
puhastatud vete anallilisimiseks. Kuna joevees peaks Uldjuhul raud esinema raud(ll) kujul, siis on
tiotsiianaadi meetodiga saadud tulemused loogilised. Selleks, et vilja selgitada, kas see ka tegelikult
nii on, tuleks vélja valida kolmas analiilisimeetod ning kontrollida tulemuste tdesust.

Uldjuhul sisaldavad jdeveed ligikaudu 0,5-1 mg/| rauda (Lennetech, n.d.). Nii Pirita kui ka Parnu

joevee puhul ei ole varasemaid andmeid nendes sisalduva raua, ega ka raua ioonide kohta. Seetdttu
ei saa saadud tulemusi varasemate tulemustega vorrelda.
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Annotatsioon

Raud on vaga levinud metall, mis mangib olulist rolli keskkonna- ja to6stuskeemias ning ka inimese
flsioloogias. Samuti osaleb see paljudes bioloogilistes ja biogeokeemilistes protsessides, mis
madravad metalli esinemise erinevates okslidatsiooniastmetes. Seetdttu on raua kontsentratsiooni
maaramiseks muutunud tahtsaks erinevate analllsitehnikate valjaté6tamine ja optimeerimine.

Kdes olevas t60s uuriti raua ja raua ioonide kontsentratsioone kahes eri paritoluga vees: Pirita ja
Parnu joevees. ToOs selgitati valja raua ja tema ioonide kontsentratsiooni hindamiseks parim
spektrofotomeetriline meetod kahe analliisimeetodi hulgast: o-fenantroliini meetod ja
kaaliumtiotsiianaadi meetod. Antud bakalaureusetdd tiheks eesmargiks oli leida usaldusvaarseim
anallitisimeetod raua ja tema ioonide kontsentratsiooni maaramiseks. Laborites on enamasti
kasutusel o-fenantroliini meetod, kuid antud uurimistoo raames oli kaaliumtiotsiianaadi meetod
usaldusvaarsem. Kuna joevees peaks Uldjuhul raud esinema raud(ll) kujul, siis on tiotstianaadi
meetodiga saadud tulemused igati loogilised. Edasiseks uurimistooks tuleks kindlasti valja valida
kolmas anallilisimeetod ning kontrollida, kas kaaliumtiotsiianaadi meetodil saadud tulemused on
tGesti usaldusvadrsemad.

Teiseks eesmargiks oli uurida raua kontsentratsioonide muutusi vetes ning vGéimalike seoseid
keskkonna tingimuste muutustega kevadperioodil. J6eveeproove voeti 7 nadalat jarjest (raua
kontsentratsioone Parnu joes jalgiti 6 nddalat) ning antud perioodil jalgiti ka keskkonna tingimuste
mdju raua sisaldustele antud vetes. Katsed tdestasid, et raua sisaldused vetes on séltuvuses
hooajalistest hiidroloogilistest sindmustest.
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Abstract
Spectrophotometric methods for the determination of iron in Pirita and
Parnu river water in relation to environmental conditions

Iron is a very common metal that plays an important role in environmental and industrial chemistry
as well as in human physiology. It is also involved in many biological and biogeochemical processes
that determine the presence of metal at various oxidation states. Therefore, the development and
optimization of different analytical techniques to determine iron concentration has become
important.

In the present work, the concentrations of iron and its ions in two waters of different origins were
studied: Pirita and Parnu river water. The best spectrophotometric method for the evaluation of
iron and its ion concentrations between the two analytical methods o-phenanthroline and
potassium thiocyanate were identified. One of the aims of this bachelor's thesis was to find a more
reliable analytical method for determining the concentration of iron and its ions. The o-
phenanthroline method is mostly used in laboratories, but the potassium thiocyanate method was
more reliable in this study. Since iron should generally be present in the water in the form of iron
(1), the results obtained by the thiocyanate method are completely logical. A third method of
analysis should definitely be selected for further research and it should be checked whether the
results obtained with the potassium thiocyanate method are indeed more reliable.

The second aim was to study the changes in iron concentrations in the waters and the possible
connections with the changes in environmental conditions in the spring. River water samples were
taken for 7 weeks in a row (iron concentrations in the Parnu River were monitored for 6 weeks) and
the effect of environmental conditions on iron concentrations in these waters was also monitored
during this period. Experiments have shown that iron levels in water are dependent on seasonal
hydrological events.
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LISAD

Lisa 1. Raud(ll) ja raud(lll) protsentuaalsed sisaldused Pirita joes o-
fenantroliini meetodil.

06/03 13/03
32% B Fe2+, mg/I 38% B Fe2+, mg/l
68% M Fe3+, mg/I 62% M Fe3+, mg/I
(]
20/03 27/03
11% 27%
m Fe2+, mg/l m Fe2+, mg/l
M Fe3+, mg/I M Fe3+, mg/I
89% 73%
03/04 10/04
26% 17%
m Fe2+, mg/l m Fe2+, mg/l
M Fe3+, mg/I M Fe3+, mg/|
74% 83%
17/04

31%
m Fe2+, mg/l
H Fe3+, mg/l

69%
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fenantroliini meetodil.

Lisa 2. Raud(ll) ja raud(lll) protsentuaalsed sisaldused Pdrnu joes o-

11/03 19/03

H Fe2+, mg/l 35% H Fe2+, mg/l
48% 52%

M Fe3+, mg/l 65% M Fe3+, mg/l

. 25/03 03/04
m Fe2+, mg/l 34% m Fe2+, mg/l
M Fe3+, mg/I 66% M Fe3+, mg/I

89%

10/04 1 17/04
Fe2 | Fe2+, I
1o 6% M Fe2+, mg/ M Fe2+, mg/
M Fe3+, mg/I M Fe3+, mg/I

89%
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raua sisalduste seos
nditajatega o-fenantroliini meetodil.

Lisa 3. Pirita joe veeproovide

a) Kontsentratsiooni sdltuvus veetaseme muutustest
Kontsentratsioonide soltuvus veetaseme
muutustest
1,40 y=-0,0032x + 1,6531
20 ° R?=0,1858@
< |
) ®
§ 1,00 ®
c .
2 0,80
2 y =-0,0109x + 2,3
@©
£ 0,60 R? = 0,3456
9 ®
£ 0,40 0 S
S ®
* 0,20 - y=0,0078x- 0,699 g
R? = 0,2867
0,00
110 120 130 140 150 160 170

Veetase, cm

b) Kontsentratsioonide sdltuvus veetemperatuuri muutustest

Kontsentratsioonide s6ltuvus veetemperatuuri

muutustest 0,0257x + 1,1183
o ® ® o
_ 1,200 ® =
®
£ 1,000 ®
R (]
c ® [
8 0,800 = =0,0232x + 0,7131
2 = R?=0,0159
5 0,600
[=
2 0,400 ¢
s ¢ . N
* 0200 ® y = 0,0024x + 0,4056
) ", R%=0,0003
0,000
0 1 2 3 4 5 6 7

Veetemperatuur, °C
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vee hiidroloogiliste

® Uldraud
& Fe2+
W Fe3+

® Uldraud
& Fe2+
W Fe3+



c)

Kontsentratsioon, mg/I

1,400
1,200
1,000
0,800
0,600
0,400
0,200

0,000

Kontsentratsioonide soltuvus dhutemperatuuri muutustest

Kontsentratsioonide soltuvus 6hutemperatuuri

muutustest

y =0,0317x + 1,0599

R?=0,4886
|

'S [ ]
- . = y =0,0324x + 0,6436
R =0,0797

*
$ . ¢
> y =-0,0008x + 0,4166
u R? = ZE-05
0 2 4 6 8

Ohutemperatuur, °C
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Lisa 4. Pirita joe veeproovide raua sisalduste seos vee hiidroloogiliste

nditajatega kaaliumtiotsiianaadi meetodil.

a) Kontsentratsiooni sdltuvus veetaseme muutustest

Kontsentratsioonide soltuvus veetaseme

muutustest

1,60 y =0,0104x - 0,3122

1,40 R?= 0,6716 @
= ®
@ 1,20 y =0,0159x - 1,4987
§~ 1,00 ® ® R?=0,8288
2 ® .
@ ® Uldraud
£ 0,80 ®
b=} - & Fe2+
§ 0,60 ®
2 P o B W Fe3+
S 0,40 - -

0,20 y =-0,0065x + 1,3373 W -

R2=0,4816
0,00
110 120 130 140 150 160 170

Veetase, cm

b) Kontsentratsioonide sdltuvus veetemperatuuri muutustest

Kontsentratsioonide s6ltuvus veetemperatuuri

muutustest

y =0,0907x + 0,8909
R2=0,5

y =0,089x + 0,506
R? =0,2619

<
oo
£
g
o
2 ®
(7]
2 03800
S
S 0,600 ¢
wv
8 N - ¢ y=0,0047x+0,3865
S 0,400 - R?=0,0026 u
0,200 -
0,000
0 1 2 3 4 5 6

Veetemperatuur, °C
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c) Kontsentratsioonide séltuvus 6hutemperatuuri muutustest

1,600
1,400
1,200
1,000
0,800
0,600
0,400

Kontsentratsioon, mg/|

0,200
0,000

Kontsentratsioonide soltuvus 6hutemperatuuri

muutustest
o ®
® ® y=-0,0023x+1,1886
b ® R=QP009
®
y = -0,0309x + 0,9249
R? = 0,0814
®
s ° °
o % M,0355x+0,2448
R? =0,3722
0 2 4 6 8 10

Ohutemperatuur, °C
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Lisa 5. Pdrnu joe veeproovide raua sisalduste seos vee hiidroloogiliste
nditajatega o-fenantroliini meetodil.

a) Kontsentratsiooni sdltuvus veetaseme muutustest

Kontsentratsioonide soltuvus veetaseme

muutustest
2,50 y = 0,0059% + 0,726
® R?=0,1887
> 2,00 - ®
€
<
8 1,50 ' y =0,0016x + 0,8823 )
g ® : R%?=0,0107 ® Uldraud
€ 1,00 g B @ ®Fe2+
‘2 &
8 0,50 R S e . e
y =0,0043x - 0,1096
. . R2=0,1642
0,00
110 130 150 170 190

Veetase, cm

b) Kontsentratsioonide sdltuvus veetemperatuuri muutustest

Kontsentratsioonide s6ltuvus veetemperatuuri

muutustest
2,500
y=0,196x + 1,123
3 2,000 D ——
. -
5
8 1,500 ® - y=0,2681x +0,4435
(]
‘é = R2=0,9324 ® Uldraud
£ 1,000 - - S @ Fe2+
2 PN
e fouk y=-0,0721x+ 0,6795 mFe3+
o
S 0,500 M,MBZ
®
0,000
0 1 2 3 4 5 6

Veetemperatuur, °C
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c) Kontsentratsioonide sGltuvus 6hutemperatuuri muutustest

Kontsentratsioonide soltuvus 6hutemperatuuri

Kontsentratsioon, mg/I
=
=)
o
o

o
w1
o
o

0,000

muutustest

y=0,1116x+0,9249
R? = 0,3724 u

// =0,1389x +0,2576
(") 2
® .o R? = 0,4452

™ ® Fe sisaldus
™ ®
@& Fe2+
W Fe3+
y =-0,0272x + 0,6674 P
R2=0,0363 ¢
4 6 8 10

Ohutemperatuur, °C
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Lisa 6. Pdrnu joe veeproovide raua sisalduste seos vee hiidroloogiliste
nditajatega kaaliumtiotsiianaadi meetodil.

a) Kontsentratsiooni sdltuvus veetaseme muutustest

Kontsentratsioonide soltuvus veetaseme

muutustest

2,000 y=0,0034x + 1,0118

1,800 o R2=0,1474
S 1,600 5//’./‘
E 1,400
8 1,200 * 0
8 v ®e .
.3 1,000 ® Uldraud
£ 0800 y= 0;30_63;3;6” oFe2+
£ 0,600 C B — fe3

= W Fe3+

S 0,400 B ] ¢

0,200 y =-0,0026x + 0,8448

0,000 R2=0,2632

100 120 140 160 180 200

Veetase, cm

b) Kontsentratsioonide sdltuvus veetemperatuuri muutustest

Kontsentratsioonide s6ltuvus veetemperatuuri

muutustest

2,000 y = 0,0843x + 1,2787

1,800 R2=0,2879
S 1,600 6//3
E 1,400 PS y =0,0436x + 0,9062
§ 1,200 ® o = R? = 0,0451
'g 1,000 /"/_4 ® Uldraud
£ 0,800 ¢ ®Fe2+
£ 05% on . W Fe3+
S 0,400 g = A4 y = 0,0407x + 0,3725

0,200 - R?=0,1966

0,000

0 1 2 3 4 5 6

Veetemperatuur, °C
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c)

Kontsentratsioon, mg/|

Kontsentratsioonide séltuvus dhutemperatuuri muutustest

2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

Kontsentratsioonide soltuvus 6hutemperatuuri

muutustest

y=0,1143x +0,7871
R*=0,9422

& y=0,1289x +0,2241
° R? = 0,7004

@ Uldraud
*
® Fe2+
= HFe3
es+
z —
B y-.0,0146x+0,563
R?=0,0451
2 3 4 5 6 8 9

Ohutemperatuur, °C
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Lihtlitsents 16putd6 reprodutseerimiseks ja I6putdé lildsusele kittesaadavaks tegemiseks!

Mina Kristiina Korotnikova

1. Annan Tallinna Tehnikalilikoolile tasuta loa (lihtlitsentsi) enda loodud teose
»Spektrofotomeetrilised meetodid raua maaramiseks Pirita ja Parnu jogede vetest ning seos
keskkonnatingimustega“, mille juhendaja on Viia Lepane

1.1 reprodutseerimiseks I6put6o sailitamise ja elektroonse avaldamise eesmargil, sh Tallinna
Tehnikalilikooli raamatukogu digikogusse lisamise eesmargil kuni autoridiguse kehtivuse
tahtaja I0ppemiseni;

1.2 uldsusele kattesaadavaks tegemiseks Tallinna Tehnikallikooli veebikeskkonna kaudu,
sealhulgas Tallinna Tehnikadlikooli raamatukogu digikogu kaudu kuni autoriGiguse kehtivuse
tahtaja Idppemiseni.

2. Olen teadlik, et kdesoleva lihtlitsentsi punktis 1 nimetatud digused jaavad alles ka autorile.

3. Kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega isikuandmete
kaitse seadusest ning muudest digusaktidest tulenevaid digusi.
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1 Lihtlitsents ei kehti juurdepddsupiirangu kehtivuse ajal vastavalt iiliGpilase taotlusele I5putééle juurdepddsupiirangu
kehtestamiseks, mis on allkirjastatud teaduskonna dekaani poolt, vilja arvatud (likooli digus I6putddd reprodutseerida
iiksnes sdilitamise eesmdrgil. Kui I6putéé on loonud kaks véi enam isikut oma (ihise loomingulise tegevusega ning I6put66
kaas- vdi (ihisautor(id) ei ole andnud I6putééd kaitsvale (lidpilasele kindlaksmddratud téhtajaks néusolekut I6put66
reprodutseerimiseks ja avalikustamiseks vastavalt lihtlitsentsi punktidele 1.1. jq 1.2, siis lihtlitsents nimetatud tdhtaja
jooksul ei kehti.
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