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OPSOMMING 

Vloei-inspuitanalise (VIA) is 1 n kontinue-vloeitegniek 

soortgelyk aan gesegmenteerdevloei-analise (SVA) wat onlangs 

(1976) ontwikkel is. Hierdie ongesegmenteerde tegniek is 

gebaseer op herhaalbare monsterinspuiting, akkurate tydmeting en 

gekontroleerde dispersie. Weens die beheer wat die 

veranderlikes op die dispersie in die vloeisisteem uitoefen, is 

VIA 'n veelsydige metode en kan 'n verskeidenheid determinante 

hiervolgens bepaal word. VIA is veral geskik vir die analise 

van farmaseutiese en watermonsters. 

'n Vergelykende studie het getoon dat VIA-metodes 'n aansienlike 

hoer monsterfrekwensie en laer reagensverbruik as die 

ooreenstenvnende SVA-metode het. SVA is egter 'n goed gevestigde 

tegniek wat die afgelope drie dekades gebruik is vir roetine 

wateranalise. 

VIA-metodes is ontwikkel vir die bepaling van fosfaat, silika, 

nitraat, nitriet en ammonium in oppervlak- en grondwater. 

Standaard AutoAnalyzer-modules is gebruik vir die kolorimetriese 

bepaling van bogenoemde determinante. Die kolorimeter 

is toegerus met 'n 50 mm ontborrelende tipe vloeisel 

(b.d. = 1,5 mm) Die voordeel van so 'n vloeisel is die 

uitskakeling van enige onreelmatige lugblasies wat in die 

vloeisisteem mag ontstaan. Die dikker buise en groot 

ontborrelende gedeelte verhoog egter die oordrag tussen 

opeenvolgende monsters en verlaag sodoende die monster­

frekwensie. Die klepsisteem wat gebruik is, is 'n normale 

vloeistofchromatograafklep wat deur 'n plaaslik vervaardigde 

tydmeganisme geskakel word. 
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01e bepal1ng van fosfaat en s111ka 1s op d1e mol1bdeenblou­

metode gebaseer met respekt1ewel1k t1n(II)chlor1ed en 

askorb1ensuur as reduseerm1ddels. D1e steurende 1nvloed wat 

s111ka en fosfaat op d1e alternat1ewe metodes het, 1s verwyder. 

'n Monsterfrekwens1e van 90 monsters per uur 1s by h1erd1e 

metodes gehandhaaf. 

D1e Sh1nnmetode 1s gebru1k v1r d1e bepal1ng van n1traat en 

n1tr1et 1n water. Weens d1e beperk1ngs van d1e d1 rekte metodes 

1s n1traat 1nd1rek bepaal. N1traat 1s met 'n kadm1umreduktor 

eers na n1tr1 et gereduseer, gevolg deur 'n kolor1metr1ese 

n1tr1etbepa11ng. Streng gesproke word n1traat plus n1tr1et dus 

1n teenwoord1ghe1d van d1e reduktor bepaal. N1tr1et kom egter 

1n sulke lae konsentras1es 1n water voor dat h1erd1e waarde as 

n1traat benader kan word. 'n Kadm1umkolom en 'n kadm1umbu1s 1s 

as reduktor evalueer. Deur d1e reduktor te verwyder 1s 

n1tr1et met d1eselfde vloe1s1steem bepaal. 'n Monsterfrekwens1e 

van 100 monsters per uur 1s by h1erd1e metodes gehandhaaf. 

Ammon1um 1s deur d1e 1ndofenolmetode eerder as d1e Nessler­

metode bepaal weens d1e beter sens1t1w1te1t en betroubaarhe1d 

van d1e metode. D1e monsterfrekwens1e was 120 monsters per uur. 

Al d1e metodes 1s geopt1m1seer om d1e determ1nante te bepaal 1n 

d1e konsentras1egeb1ed SOOS d1t 1n oppervlak- en grondwater 

voorkom. D1e kal1bras1ekrommes was of 11neer of het slegs 

effens daarvan afgewyk, terwyl d1e resultate 'n aanvaarbare 

akkuraathe1d en herhaalbaarhe1d gelewer het. 

Vloe1-1nspu1tanal1se 1s suksesvol gebru1k om 'n verske1denhe1d 

determ1nante 1n water te bepaal. Weens d1e hoe 

monsterfrekwens1e en d1e bespar1ng 1n reagensverbru1k 1s h1erd1e 

tegn1ek u1ters gesk1k v1r d1e roet1ne ana11se van 'n groot 

aantal monsters. 
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SUMMARY 

Flow 1nject1on analys1s (FIA) 1s a cont1nuous flow techn1que, 

s1m1lar to segmented flow analys1s (SFA). FIA 1s based on 

reproduc1ble sample 1nject1on, accurate t1m1ng and controlled 

d1spers1on. Th1s techn1que 1s very versat1le due to the control 

of the var1ables on the d1spers1on of the flow system and can be 

appl1ed to a number of appl1cat1ons. It 1s espec1ally su1table 

for pharmaceut1cal and water samples. 

A comparat1ve study has shown that the sample frequency of FIA 

methods 1 s s 1 gn 1f 1 cant 1 y h1 gher than that of the correspond 1 ng 

SFA methods. SFA, however, 1s an establ1shed method that has 

been successfully used 1n rout1ne water laborator1es for the 

past three decades. 

FIA methods were developed for the determ1nat1on of phosphate, 

s111ca, n1trate, n1tr1te and ammon1um 1n surface and ground 

waters. Standard AutoAnalyzer modules were used for the 

color1metr1c determ1nat1on of the above ment1oned const1tuents. 

The color1meter was equipped with a debubble type flow cell. 

The advantage of this type of flow cell is the elimination of 

any air bubbles that may occur in the flow system. The debubble 

sect1on, however, causes an 1ncreace in the carry over and 

therefore lowers the sample frequency. A liquid chromatography 

valve was used for the sample 1njection. The valve was 

controlled by a locally constructed tim1ng device. 

The phosphate and sil1ca determinations were based on the 

molybdenum blue method using respect1vely tin(II) chloride and 

ascorbic ac1d as reduc1ng agents. A sample frequency of 90 

samples/h was ma1nta1ned for both methods. 
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The Shinn method was used for the determination of n1trate and 

nitrite in water. Due to the limitations of the d1rect methods 

an 1ndirect method was used for the determ1nation. Nitrate was 

reduced to n1trite us1ng a cadm1um reductor and the n1tr1te 

concentration was determ1ned. It is obv1ous that n1trate as 

well as n1tr1te are determ1ned 1n the presence of the cadm1um 

reductor. The concentration of n1tr1te in natural waters is, 

however, very low and th1s value is therefore often approx1mated 

as nitrate. This method was evaluated using a cadmium tube and 

cadm1um column as reductor. N1tr1te was determ1ned w1th the 

same flow system w1thout the cadm1um reductor. 

A111non1um was determ1ned by the 1ndophenol method 1nstead of the 

better known Nessler method due to it's greater sens1t1v1ty and 

rel1ab111ty. The sample frequency was 120 samples/h. 

The above ment1oned methods were opt1m1zed to determ1ne the 

constituents 1n the concentrat1on range normally assoc1ated w1th 

surface and ground waters. The calibrat1on curves were e1ther 

11near or had a sl1ght deviation from 11near1ty. The accuracy 

and precision of the results was acceptable without any 

interferences from other constituents in the water. 

Flow inject1on methods can succesfully be used to determine a 

var1ety of constituents in water. FIA is very suitable for the 

analysis of large numbers of samples due to the high sample 

frequency and low reagent consumption. 
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INLEIDING 

D1e v1nnige toename in industr1ele- en landboukund1ge produksie, 

bevolkingsaanwas en verstedeliking dra by tot d1e steeds 

toenemende besoedel1ng van die atmosfeer, grondoppervlakte en 

water. H1erdie menslike 1mpak kan die omgew1ng tot so 'n mate 

versteur dat d1t onomkeerbare ekolog1ese gevolge kan he. Die 

beskerming van die omgewing en veral die bewaring en bestuur van 

water is dus een van die belangr1kste wetenskaplike en 

tegnologiese probleme van die hede (Leonov, 1979). 

Bogenoemde probleem word grootl1ks in 'n semi-woestynland soos 

Su1d-Afr1ka vererger deurdat die beperkte waterbronne die 

toenemende indirekte hergebru1k van water noodsaak. 

(Departement van Waterwese, 1986). 

Om die watergehalte suksesvol te bestuur, is voldoende inligting 

oor die kwaliteit van die water nodig. 'n Groot aantal monsters 

moet gevolglik geanal1seer word vir 'n verskeidenhe1d 

determinante in water. Vinnige en akkurate metodes is dus 

noodsaaklik om hierdie werklas te verl1g. 

Die makro-anorganiese determinante in water is die afgelope 

aantal jare hoofsaaklik deur 'n geoutomatiseerde tegniek, bekend 

as gesegmenteerde vloei-analise (SVA), bepaal. AutoAnalyzer­

instrumentasie wat op hierdie tegn1ek gebaseer is, is tans 

sinoniem met roetine analitiese waterlaboratoriums. 

Vloei-inspu1tanalise (VIA) is 'n kontinue-vloeitegniek wat 

onlangs ontw1kkel is (Ruzicka en Hansen, 1975; Stewart, Beecher 

en Hare, 1976). Sedertdien het VIA heelwat aandag geniet en 'n 

aantal publikasies hieroor het die afgelope dekade verskyn. 
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Voordele van VIA bo SVA 1s d1e beteken1svolle toename 1n d1e 

monsterfrekwens1e en verm1nder1ng van reagensverbru1k. 

Vloe1-1nspu1tana11se 1s egter 'n nuwe metode met beperkte 

voorbeelde waar d1t 1n 'n roet1ne anal1t1ese waterlaborator1um 

gebru1k 1s. 

D1e doel van h1erd1e stud1e was om VIA metodes te ontw1kkel v1r 

d1e kwant1tat1ewe bepal1ng van d1e volgende determ1nante 1n 

oppervlak- en grondwater: 

fosfaat, 

anmon1um, 

n1traat en n1tr1et, 

s 111 ka. 

D1e metodes moes aan d1e volgende vere1stes voldoen: 

a. Oor voldoende sens1t1w1te1t besk1k om d1e determ1nant 1n 

d1e konsentras1egeb1ed te bepaal waar1n d1t normaalweg 1n 

oppervlak- en grondwater teenwoord1g 1s. 

b. 'n Goe1e herhaalbaarhe1d (~2%) en aanvaarbare 

akkuraathe1d openbaar. 

c. Geen beteken1svolle steur1ngs onderv1nd van ander 

determ1nante wat normaalweg 1n oppervlak- en grondwater 

voorkom n1e. 

d. 'n Monsterfrekwens1e he wat normaalweg met VIA-metodes 

geassos1eer word (>80 monsters/h). 
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1. VLOEI-INSPUITANALISE 

1.1 0ef1n1s1e en beg1nsel van d1e tegn1ek 

Vloe1-1nspu1tanal1se 1s gebaseer op d1e inspu1ting van 'n monster 

(1n oplossing) 1n 'n kont1nue-bewegende, nie-gesegmenteerde 

reagensdraerstroom. 0ispersie van d1e monstersone vind plaas 

namate die monster in dun bu1s1es na 'n deurvloeidetektor ( 'n 

vloeisel wat 'n detektor bes1t) beweeg. Hierd1e deurvloei­

detektor meet deurlopend die absorps1e (pH, elektrode-potens1aal 

of enige ander fis1ese eienskap) van d1e vloeistof wat daardeur 

beweeg. 1 n Verandering in d1e absorpsie word waargeneem wanneer 

die monster deur die vloeisel beweeg (Ruzicka en Hansen, 1975). 

Hoewel dit mag voorkom of die afwesighe1d van d1e lugsegmentas1e 

en metode van monsterinlat1ng d1e belangr1kste e1enskappe van 

h1erd1e kont1nue-vloe1metode 1s, 1s d1e tegn1ek egter gebaseer op 

•n komb1nas1e van d1e volgende dr1e beg1nsels (Ruzicka en Hansen, 

1978). 

a. Herhaalbare monster1nspu1t1ng 

Die monster moet in die draerstroom op 'n herhaalbare wyse 

1ngevoer word (Ruzicka en Hansen, 1978) sonder om die 

draerstroom te versteur. Die 1ngespu1te monster vorm 'n 

goed gedef1n1eerde sone 1n die draerstroom soos 1n f1guur 

1.1 aangedu1 word. 

Met die aanvankl1ke ontwikkeling van d1e VIA-tegniek 

(Ruzicka en Hansen, 1975) 1s die monster met 'n gewone spu1t 

deur •n septum 1n die vloeisisteem ingespuit. Hoewel goe1e 

resultate h1erdeur verkry 1s, is h1erd1e metode grootl1ks 

van d1e mensl1ke vermoe afhanklik omdat die monster elke 

keer teen dieselfde tempo 1n d1e draerstroom 1ngelaat moet 

word. Sedertd1en het die 1nlaatmetodes verbeter tot d1e 

hede waar outomat1ese kleps1steme gebru1k word om die 

mo n s t er i n t e 1 a at ( Ru z i ck a en Hansen , 1 9 81 ) . Hi er d 1 e 
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kleps1steme 1s 1n staat om d1e monster op 'n u1ters 

herhaalbare wyse 1n d1e draerstroom 1n te laat met m1n1mum 

steur1ng en pulsvorm1ng 1n d1e draerstroom. 

b. Noukeur1ge en akkurate tydmet1ngs 

Alle vor1ge geoutomat1seerde ana11tiese metodes 1s op 'n 

vloei-ewewigsbeginsel met pieke wat 'n definitiewe plato 

vorm, gebaseer. H1erteenoor word hierdie toestand nie by 

VIA-metodes bereik nie en word die respons in terme van 'n 

skerp piek aangedui (Ruzicka, 1983). 

Voldoende eksperimentele data 1s tans beskikbaar om te 

bewys dat h1erdie oorgangsein herhaalbare en betroubare 

resultate lewer (Ruzicka, 1983). D1e vereiste is egter dat 

die monsters en reagense op ui ters herhaa 1 bare i nterva 11 e 

1 ngevoer moet word, terwyl die sei n e 1 ke keer deur die 

detektor op presies dieselfde tyd gemeet moet word. OH 
impliseer dat die sein (piek) teoret1es op enige punt 

gelees kan word en nie noodwendig by die maksimum nie. 

c. Gekontroleerde dispers1e 

Tydens d1e beweging van die monster (as 'n goed 

gedef1n1eerde prop) deur d1e vloeisisteem op pad na die 

detektor v1nd dispersie plaas. F1guur 1.1 is 'n grafiese 

voorste111ng van die dispersieproses. Die omvang van 

d1spers1e 1s afhanklik van d1e operas1onele veranderlikes 

wat op die vloe1sisteem toegepas word. DH sluH 

monstervolume, buisdeursnee, buislengte en vloeHempo's in 

(Ranger, 1981). Deur verandering van bogenoemde 

veranderlikes kan die dispers1e-e1enskappe van d1e s1steem 

beheer word. H1erdeur kan VIA-metodes vir 'n 

verske1denheid reaksies geopt1miseer word wat dit 'n uiters 

veelsydige tegn1ek maak. 
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Figuur 1.1: Skematiese voorstelling van die dispersieproses 

wat in die vloeisisteem plaasvind by.verskillende 

tye; (1) by die inspuitpunt; (2) kart na die in­

spuiting van die monster; (3) nadat dit deur die 

vloeisisteem beweeg het. 
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1.2 01spers1e 1n dun bu1se 

01e d1spers1e wat 1n 'n VIA-s1steem plaasv1nd, kan gedef1n1eer 

word as die monsterverdunn1ng wat 1n die vloe1stroom voorkom 

wanneer die monster as 'n sone daar1n 1ngelaat word (Valcarcel 

en Luque de Castro, 1987). 

Oaar 1s twee meganismes wat bydra tot d1e d1spers1e van d1e 

monster naaml1k: 

a. Konveks1etransport wat parabol1ese-vloe1 van d1e 

monstersone veroorsaak. D1e monstersone wat 1n aanrak1ng 

1s met d1e bu1swand, beweeg n1e, terwyl die middel van die 

sone teen dubbeld d1e gem1ddelde snelhe1d beweeg. 

b. 01ffus1etransport wat as gevolg van d1e teenwoord1ghe1d van 

•n konsentrasiegrad1ent 1n d1e vloeistroom teenwoordig is 

en atr1ale en rad1ale diffusie veroorsaak. Die atriale 

diffusie dra onbeduidend by tot die totale d1spers1e, 

terwyl die rad1ale d1spers1e •n beteken1svolle bydrae lewer 

(Valcarcel en Luque de Castro, 1987). 

Die d1spers1ekoeff1s1ent, D, is 'n aanduid1ng van die omvang van 

die d1spers1e wat die monstersone, of 'n gedee lte daarvan, 

ondergaan (Ruzicka, Hansen en Zagatto, 1977). DH 1s d1e 

verhoud1ng tussen d1e konsentras1e van 'n element van die 

monstersone, (C
0
), wanneer dit 1ngelaat word, (met ander 

woorde voorda t en1 ge verdunn i ng p 1 aa s v1 nd) en die konsentra s i e 

daarvan, (C), nadat dit deur d1e vloeis1steem beweeg het (nadat 

verdunn1ng plaasgevind het). 

D = CIC 
0 

of by d1e p1ekmaks1mum 

0maks = 
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01spers1e kan volgens h1erd1e verhoud1ng in dr1e klasse verdeel 

word (Ruzicka en Hansen, 1981) naamlik: 

Beperkte dispersie (D = 1-2), waar daar feH11k geen 

d1spers1e plaasv1nd nie, 1s wanneer d1e oorspronklike 

samestell1ng van d1e monster gemeet word (byvoorbeeld pH, 

geleiding). Oie VIA-sisteem het slegs die funksie om 

monsters op 'n herhaalbare wyse na 'n detektor te voer. 

Omdat geen 1nteraksie tussen die monster en draerstroom 

nodig is n1e, word en1ge d1spers1e wat hier plaasv1nd as 

nadel1g beskou. Hoe monsterfrekwens1es word met beperkte 

d1spersie geassosieer. 

Medium d1spersie (0 = 2-10) is noodsaaklik vir metodes waar 

die monster 1n w1sselwerking met d1e draerstroom staan om 

'n produk te lewer wat deur 'n detektor bepaal word. DH 

slu1t spektrofotometriese-, voltanmetr1ese- en fluorime­

tr1ese-metodes 1n. 

Groot d1spers1e (0>10) wat gebru1k word om 'n groot mate 

van vermenging tussen die monster en die draerstroom te 

veroorsaak. Oit het 'n groat konsentrasiegradient tot 

gevolg. Groot dispers1e 1s byvoorbeeld teenwoordig by 

outomdt1ese t1tras1es (Ruzicka en Hansen, 1981). 

1.3 Teoret1ese modelle en wiskundige vergelyk1ngs 

Verske1 e mode 11 e 1 s voorgeste 1 om 'n al gemene verge 1 yk 1 ng v1r 

die piekvorming wat plaasvind, af te lei en om die eienskappe 

daa rvan te korre leer met d 1 e eks per1mente le verander 11 kes van 

d1e VIA-s1steem (Valcarcel en Luque de Castro, 1987). Die 

Taylor-model (Taylor, 1953) en d1e Tenks-in-ser1e-model 

(Levenspiel, 1972) word vervolgens kortl1ks bespreek. 
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Die Taylor-model 

Die Taylor-model is geldig vir vloeisisteme met stad1ge 

vloeitempo's en lang reaktors. Onder h1erd1e toestande word 

daar tot 'n groot mate v1r die radiale konsentrasieverandering 

gekompenseer terwyl die diffus1everskynsel begunstig word 

( Valcarcel en Luque de Castro, 1987). 01 e rad i a 1 e vermeng1 ng 

(hier hoofsaakl1k as gevolg van die molekulere d1ffus1e) 

verm1nder d1e parabol1ese snelheidprofiel wat as gevolg van die 

laminere vloei in die sisteem plaasvind (Ruzicka en Hansen, 

1981). Taylor (1953) was die eerste persoon om hierdie 

verskynsel te verklaar en wiskundig op te los. As 'n massa 

materiaal M wat by 'n punt X = 0 en tyd t = o ingespuit word, 

stadig deur 'n dun buis met 'n straal 

genormaliseerde Gaussiese kurwe (C-kurwe) 

word (Ruzicka en Hansen, 1981). 

waar 

L = buislengte 
6= D t/L2 

m 

r beweeg, kan die 

as volg voorgestel 

(D = molekulere diffus1ekoeff1s1ent en t = tyd) 
m 

Hierdie vergelyking geld egter n1e onder normale VIA-toestande 

n1e (Painton en Mottola, 1983). 

Die Tenks-1n-ser1e-model 

Volgens d1e tenks-1n-ser1e-model beweeg d1e monstersone deur 

'n series van goed geroerde tenks met d1eselfde volumes 

( Levens pie 1, 1972). Vi r 'n enke 1 e tenk het d 1 e genorma 11 seerde 

C-kurwe die volgende vorm: 
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Ti = gem1ddelde residens1etyd van 'n vloeistofelement in 

'n enkele vermengingsfase (s) 

t = die tyd (s) 

Vir enige N-aantal vermengingsfases 1s 

_1 

C = 

N-1 1 
( N-1) ! 

V1r 'n groot aantal tenks neem hierdie kurwe 'n Gaussiese vorm 

aan (Ruzicka en Hansen, 1981). Painton en Mottola (1983) het 

gevind dat hierdie model beter met die eksperimentele resultate 

vergelyk as Taylor se model. Daar is egter twyfel oor die 

geldigheid van hierdie model by kort reduktors waar N 'n kle1n 

waarde het (Valcarcel en Luque de Castro, 1987). 

1.4 Oploss1ng van die diffusie-konveksie-vergelyking 

Die numeriese oplossings van die diffusie-konveksie-vergelykings 

in die vorm van twee tydgebaseerde vergelykings is gerapporteer 

(Vanderslice, Stewart, Rosenfeld en Higgs, 1981). 

t a 

waar 

= 

= 

109 a2100,025(L/ )1,025 
q 

3514 a2100,36(L/q)0,64 

ta = die tyd vanaf die monsterinspu1t1ng totdat die 

D 

L 

q 

= 

= 

= 

= 

= 

monstersone die detektor bereik 

die basislyn tot basislyn tyd 

radius van buis (cm) 

diffusiekoeffisient (cm2s-1) 

buislengte (cm) 
-1 vloeitempo (mi.min ) 
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H1erd1e vergelyk1ngs 1s afgele1 onder streng gekontroleerde 

toes tan de met 1 am 1 n ere v 1 o e 1 k on d 1 s 1 es van d 1 e mo n s t er s one 

(Vanders11ce, Beecher en Rosenfeld, 1984). 

'n Akkommodas1efaktor (f) 1s 1ngestel om te kompenseer v1r d1e 

versk11 tussen d1e tP.oret1ese en prakt1ese ta en Atb 

waardes (Vandersl1ce et tl- 1981). 

(ta)t en (Atb)t 1s d1e teoret1ese waardes. 

Gerhardt en Adams (1982) het h1erd1e vergelyk1ngs gebru1k om 

d1ffus1e-koeff1s1ente van 'n aantal verb1nd1ngs te bepaal. 

1 .5 D1spers1e tydens chem1ese reaks1es 

DH 1s fout1ef om d1spers1e as 'n su1wer f1s1ese verskynsel te 

beskou wanneer 'n chem1ese reaks1e 1n d1e vloe1s1steem 

plaasv1nd. Reaks1etempo's speel h1er 'n rol aanges1en met1ngs 

onder n1e-ewew1gstoestande u1tgevoer word (Valcarcel en Luque de 

Castro, 1987). 

'n Chem1ese reaks1e kan d1e d1spers1ekoeff1s1ent op twee man1ere 

befovloed. Wanneer d1e produk wat gevorm word, bepaal word, 

neem d1e d1spers1e af, terwyl d1e d1spers1e toeneem wanneer 'n 

reagens wat verbru1k word, gemeet word (Valcarcel en Luque de 

Castro, 1987). 

1 .6 Vloe1-1nspu1t1nstrumentas1e 

D1e bas1ese komponente van 'n vloe1-1nspu1tanal1se opstell1ng 1s: 
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a. Pompmegan1sme 

'n Ideale pompmegan1seme moet d1e draerstroom, monster en 

reagense pulsvry na d1e detektor teen 'n konstante spoed 

vervoer. H1erd1e pompmegan1sme moet eenvoud1g wees en 

mak11k 1n d1e vloe1s1steem 1ngevoeg kan word. 

Twee megan1smes wat met VIA-s1steme geassos1eer word, 1s 

'n drukverplas1ngspompmegan1sme (Stewart 1983) en 'n 

per1stalt1ese pomp (Ruz1cka en Hansen, 1975). 

Per1stalt1ese pompe word tans d1e meeste gebru1k, veral by 

d1e prakt1ese toepass1ng van VIA-s1steme. H1erd1e pompe 1s 

eenvoud1g en 'n enkele pomp wat met 'n aantal pompbu1se 

toegerus 1s, 1s 1n staat om be1de d1e monster en reagense 

voort te dryf. Deur d1e deursnee van d1e bu1se te var1eer 

kan d1e tempo waarteen d1e monster en reagensstrome vervoer 

word, gevar1eer word. H1erd1e pompe 1s egter gene1g tot 

pulsvorm1ng van d1e draerstroom. 

b. Monster1nlaats1steme 

D1e belangr1kste vere1ste van 'n 1nlaats1steem 1 s om 'n 

goed gedef1n1eerde sone (prop) op 'n u1ters herhaalbare 

wyse 1n 'n vloe1s1steem 1n te laat sonder om d1e 

draerstroom te versteur (Ruz1cka en Hansen, 1981). Met d1e 

aanvank11ke ontw1kkel1ng van VIA 1s d1e monster met 'n 

eenvoud1ge spu1t 1n d1e vloe1s1steem 1ngelaat (Ruz1cka en 

Hansen, 1975). Sedertd1en het d1e 1nlaattegn1ek aans1en11k 

verbeter tot vandag waar outomat1ese kleppe d1e monster 

1n d1e vloe1s1steem 1nlaat. 'n Verske1denhe1d 

gaschromatograf1e- en vloe1stof-chromatograf1ekleppe 1s al 

gebru1k v1r monster1nlat1ng (Johnson en Petty, 1982; 

Motom1za, Wak1moto en Toe1, 1983) terwyl ander navorsers 

hul e1e un1eke s1steme ontw1kkel het (Kapauan en Magno, 

1986; Jorgensen, Petersen en Hansen, 1985; Toe1 en Babu, 

1986). 
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c. Komponente van d1e ana11t1ese vloe1s1steem 

Om ega11ge vloe1 1n d1e vloe1s1steem te verseker, 1s d1t 

belangr1k dat al d1e komponente waardeur d1e vloe1stroom 

beweeg 'n eenvorm1ge deursnee moet he. 01e deursnee van 
d1e bu1se en sp1rale 1s normaalweg 0,5 tot 0,7 llVll 

(Karl berg, 1983). Wanneer d1e deursnee groter as 1 mm 1 s, 
veroorsaak d1e toename 1n d1spers1e 'n lae monster-
frekwens1e. Dun bu1s1es (<0,3 mm) daarenteen veroorsaak 'n 

opbou1ng van druk 1n die vloe1s1steem en maak d1e s1steem 

ba1e vatbaar v1r verstopp1ng (veral wanneer omgew1ngs- en 

landboukund1gemonsters geanal1seer word). 

Sp1rale 1n d1e vloe1s1steem kan vervaard1g word deur d1e 

bu 1 s e ( g ewo on 11 k po 11-e t 11 e en of Ty go n ) met d 1 e v er 1 an g de 

lengte en deursnee om 'n staf1e te draa1. 

d. Detektors 

Detektors wat v1r VIA-s1steme gebru1k word, moet oor kle1n 

doo1e volume en 'n lae geraasvlak besk1k, terwyl d1e 

respons v1nn1g en l1neer moet wees (Valcarcel en Luque de 

Castro, 1987). Verder moet d1e detektor d1e m1n1mum 

d1spers1e veroorsaak, terwyl d1t 

de t e ks 1 e 11 m 1 et mo et bes k 1 k ( Ruz 1c k a 

Groot verske1denhe1d detektors is 

ook oor 'n 

en Hansen, 1981). 

al gebru1k en 

lae 

'n 
nuwe 

detektors kom daagl1ks by. 01e mees algemene detektors 1s 

spektrofotometers en 1oonselekt1ewe-elektrodes. 

1 .7 Vloe1-1nspu1ttegn1eke 

Sedert d1e p1on1erswerk 1n d1e ontw1kkel1ng van VIA (Ruz1cka en 

Hansen, 1975; Stewart, Beecher en Hare, 1976) het d1e veld te 

oordeel aan publ1kas1es, aans1enl1k toegeneem. D1e klem van d1e 

ontw1kkel1ng was egter meer op d1e praktyk as teor1e toegesp1ts 

(Ruzicka en Hansen, 1986) en 'n groot verske1denhe1d 

VIA-var1as1es en -tegn1eke 1s ontw1kkel. 
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Algemene tegn1eke slu1t d1e volgende 1n: 

a. Ske1d1ngstegn1eke 

Verske1e anal1t1ese metodes vere1s 'n ske1d1ngproses om d1e 

selekt1w1te1t te verhoog (Ruzicka en Hansen, 1981) of om 

sekere steur1ngs te el1m1neer (van Staden, 1982). 

Ske1d1ngstegnieke wat reeds by 'n VIA-sisteem gebruik 1s, 

slu1t vloe1stofekstraks1e (Karlberg en Tehlander, 1978), 

d1al1se (P1losof en N1eman, 1982) en gasd1ffus1e (van Son, 

Schothorst en den Boef, 1983) 1n. 

b. Stopvloe1tegniek 

VIA-s1steme 1s gesk1k v1r metodes met v1nn1ge chem1ese 

reaks1es, terwyl stad1ger reaks1es d1e tegn1ek aans1enl1k 

bemoe1lik (Stewart, 1983). Die probleem kan gedeeltel1k 

opgelos word deur lang spirale in die vloeis1steem in te 

voeg. Hoewel hierd1e sp1rale d1e res1dens1etyd verhoog, 

veroorsaak dit egter 'n toename in dispersie van d1e 

monstersone (Ruz1cka en Hansen, 1978). Die verhoging in 

d1e residensietyd, sonder om die dispersie te vergroot, kan 

deur die stopvloeitegniek bewerkstellig word (Ruzicka en 

Hansen, 1981). Die pompmegan1sme word nadat die reagense 

en monster vermeng het, gestop om d1e dispers1e tot 

st1lstand te bring, terwyl d1e reaksie steeds plaasvind. 

Om hierdie tegniek prakt1es uit te voer, is 'n goed 

beheerbare pompmeganisme nodig. 

c. Saamvloei-sonetegniek 

Hoe reagensverbruik is 'n nadeel van die kontinue-vloei­

tegnieke aangesien die reagense deurentyd verbruik word 

ongeag of die monster in die sisteem teenwoordig is of n1e 

(Ruzicka en Hansen, 1980). Die saamvloei-sonetegniek 

verminder reagensverbruik deurdat d1e monster op so 'n 
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manier in die vloeisisteem ingelaat word dat die 

monstersone 'n geselekteerde seksie van die draerstroom 

ontmoet op 'n hoogs gekontroleerde bas1s. Die res van die 

draerstroom kan wasoplossing of gedeioniseerde water wees 

(Ruzicka en Hansen, 1981). Hierdie reagenssone kan verkry 

word deur 'n onderbroke inpompingtegniek of deur van meer 

as e en k 1 e p g e b r u i k t e ma a k ( Ruz 1c k a en Han sen , 1 9 7 9 ; 

1981). 

d. Hoe sens1t1w1te1tsbepa11ngs 

Wanneer determ1nante by lae konsentrasies bepaal moet word, 

kan d1e sens1t1w1te1t van die metode verhoog word deur die 

stopvloe1tegnieke, of deur 'n verhog1ng in die temperatuur 

(1ndien dit 'n stad1ge reaks1e 1s). 'n Alternat1ewe metode 

om die sens1t1w1te1t te verhoog is om die monster in 'n 

draerstroom eerder as die reagens st room in te spui t. 01 e 

draerstroom meng dan met die reagensstroom by die 

vermeng1ngspunt. Hierdie tegniek word vandag algemeen 

gebru1k wanneer d1e determinante in lae konsentrasies 

voorkom (Ruzicka en Hansen, 1981). 

e. Meervoudige kanaalsisteme 

'n Nuttige eienskap van kontinue-vloeisisteme is die 

moontl1kheid om 'n monster in twee of meer gedeeltes te 

verdeel en aparte anal1ses op elke gedeelte u1t te voer 

(Stewart en Ruzicka, 1976). Een van die kritiese 

e1enskappe by sulke meervoudige kanaals1steme is d1e vermoe 

om d1e monsters op 'n herhaalbare manier te verdeel. 

Meervoudige kanaals1steme is al in verske1e bepalings 

gebru1k (Baba, Yoza en Ohashi, 1984). 

Ander VIA-tegn1eke slu1t 'n verskeidenhe1d gradient tegnieke 

(Karlberg, 1983), omgekeerde VIA (r-VIA) (van Staden, 1981; 

Johnson en Petty, 1982) en VIA-titrasies (Schick, 1984) 1n. 



Digitised by the Department of Library Services in support of open access to information, University of Pretoria, 2022 

15 

1.8 Vloe1-1nspu1tanal1se vs. gesegmenteerdevloe1-anal1se 

Sedert d1e ontw1kkel1ng van VIA (Ruz1cka en Hansen, 1975; 

Stewart et tl•, 1976) 1s d1e voorstanders van VIA 1n 'n groot 

stryd met d1e aanhangers van d1e konvens1onele SVA-tegn1ek 

gew1kkel. Verske1e publ1kas1es het dan ook verskyn om d1e 

onderske1 e tegn1 eke te propageer en om voorde le bo d 1 e and er 

tegn1ek u1t te wys (R1ley en Rocks, 1983; Snyder, 1980). 

E1enskappe van VIA wat ooglopend van SVA versk1l: 

die afwes1ghe1d van lugsegmentas1e 1n die vloeistroom, 

d1e fe1t dat 'n vloe1-ewew1g n1e 'n vere1ste 1s nie, en 

d1e vorm1ng van skerp p1eke eerder as d1e pieke met 'n 

def1n1t1ewe plato van SVA. 

D1e twee metodes 1s egter nou verwant en d1e meeste SVA-metodes 

kan maklik vir VIA-sisteme aangepas word (Stewart, 1983). 

1 n OpsorTITlende vergelyk1ng tussen die twee metodes word in tabel 

1.2 aangedui. 
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Tabel 1.2: Versk1lle tussen gesegmenteerdevloe1-anal1se (SVA) 
soos deur Skeggs (1957) voorgestel 1s en moderne 
vloe1-1nspu1tanal1se (VIA). 

E1enskap SVA 

Lugsegmentas1e Teenwoord1g 

Monster1nlat1ng Asp1rer1ng 

Reaksietye+ ~2 min 

Monsterfrekwensie 30-50 monsters/h 

Responstyd* 2-30 min 

Monstervolume mt-gebied 

Data oordraging* Piekhoogte 

Volledigheid Vloei-ewewig 
van die reaksie 

Reagensverbru1k Min 

Pieke Pieke met 'n plato 

Vanaf *Valcarcel en Luque de Castro, 1987. 
+stewart, 1983. 

VIA 

Afwes 1g 

Inspu1t1ng 

<30 s 

80-120 monsters/h 

3-60 s 

µl-gebied 

Piekhoogte 
P1ekarea 
Piekwydte 

~75% van die 
vloei-ewewig. 

Baie min 

Skerp klokvormige 
pieke 

Voordele van vloei-inspuitanalise bo gesegmenteerdevloei-analise: 

1. Daar is 'n beteken1svolle toename 1n monsterfrekwens1e by 

VIA-metodes en 'n afname in reagensverbruik en 

monstervolume (tabel 1.2). 

2. Die vinn1ge respons van VIA maak dit 'n geskikte metode om 

roet1ne monsters te bepaal aanges1en en1ge foute v1nn1g 

waargeneem, en herstel kan word. 

3. Die probleme met lugblas1es (sogenaamde "bubble trouble") 

1s by VIA afwes1g. 
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SVA is egter 'n gevestigde metode wat vir die afgelope aantal 

dekades oorheersend gebrui k is vi r die ana 11 se van omgewi ngs-, 

landboukundige- en farmaseutiese monsters. Om hierdie rede kan 

SVA-metodes tans met meer vertroue as die VIA-metode in 'n 

laboratorium toegepas word. 

1.9 Die 1nstrumentasie wat tydens die ondersoek gebruik is 

Met die uitsonder1ng van die monsterinlaatsisteem is 

1nstrumentasie wat u1tslu1tl1k vir SVA gebruik word, ook ideaal 

gesk1k v1r VIA. 'n Versk1l tussen die 1nstrumentasie van 

kolor1metr1ese VIA- en SVA-bepaling 1s die t1pe vloeisel wat 

gebru1k word. 'n Ontborrelende tipe vloe1sel word gewoonl1k by 

'n SVA-s1steem gebru1k, terwyl 'n t1p1ese VIA-vloeisel 'n 

kle1ner doo1e volume bes1t sonder d1e ontborrelende gedeelte. 

Tydens h1erdie stud1e egter 1s 'n konfens1onele SVA-vloe1sel 

gebru1k. Oaar 1s v1r d1e groter oordrag gekompenseer deur die 

tempo van die vloe1stroom deur d1e vloe1sel te verhoog. 

In alle metod1ekontw1kkel1ng wat 1n h1erd1e stud1e gedoen 1s, 1s 

deurgaans Techn1con AutoAnalyzer modules gebru1k. 

Monsternemer 

'n Techn1con AutoAnalyzer monsternemer IV 1s gebru1k waarvan d1e 

skakelmegan1sme gewysig 1s. 

Per1stalt1ese pomp 

'n Technicon AutoAnalyzer model II per1stalt1ese pomp met 

standaard Technicon pompbuise is deurgaans gebru1k. 

Kolor1meter en registreerder 

As detektor is 'n Technicon dubbelkanaalkolorimeter met 'n 50 mm 

ontborrelende tipe vloeisel (b1nnedeursnee = 1,5 mm) gebruik wat 

direk gekoppel is aan 'n Technicon dubbelpenregistreerder. 



Digitised by the Department of Library Services in support of open access to information, University of Pretoria, 2022 

18 

Kleps1steem 

'n Carle (model 2014) klep met twee var1eerbare monsterlusse 1s 
gebru1k. D1e klep 1s deur 'n Carle klepmotoreenhe1d (model 
4201) aangedryf wat deur 'n tydmegan1sme beheer 1s. 

Tydmegan1sme 

'n Tydmegn1sme 1s vervaard1g wat be1de d1e klep en monsternemer 

kan skakel. Met d1e "stel II puls word d1e klep gedraa1 terwyl 
d1e monsternemer geskakel word om monster op te neem. Met d1e 
0 herstel" puls word slegs d1e monsternemer gestel om water op te 
neem. D1e tyd1nterval van be1de d1e 11 stel 11 en "herstel" pulse 
kan gevar1eer word. F1guur 1.2 1s 'n skemat1ese voorste111ng 
van d1e tydmegan1sme. 
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Diagrammatiese voorstelling van die monster­

inlaatsisteem; die inlas diagram is die al­

ternatiewe posisie van die Rlep. 
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2. LAE KONSENTRASIE BEPALING VAN FOSFAAT IN WATER 

2.1 Inleiding 

fosfor kom in natuurlike- en afvalwater uitsluitlik voor as 

fosfaat. Dit sluit in ortofosfaat, gekondenseerde fosfate 

(piro-, meta- en ander polifosfate) en organies-gebonde 

fosfate. Hierdie fosfate is in water teenwoordig in oplossing, 

as klein deeltjies of in lewende materiaal {Standard Methods, 

1985). 

Oppervlakwater het 'n lae fosfaatkonsentrasie {Van Vliet en 

Nell, 1986), terwyl die konsentrasie in grondwater selfs nog 

laer is (Davis en De Wiest, 1966; Bouwer, 1978). Die 

konsentrasie kan egter aansienlik toeneem met die 

teenwoordigheid van industriele- en ander afval in water 

{Wetzel, 1983). 'n Betekenisvol le bron van fosfaat in 

afvalwater is 1 n wye verskeidenheid reinigingsmiddels terwyl 

bemestingstowwe afkomstig vanaf landboukundige afloop en 

r1oolu1tvloe1 ook die fosfaatkonsentrasie verhoog. 

Ekologies is fosfaat 'n belangrike verbinding as gevolg van die 

rol wat dit in 'n verskeidenheid metaboliese prosesse speel. 

Fosfaat 1s een van die primere voedingstowwe vir die groei van 

alle plant- en dierlewe. In vergelyking met die ander 

voedingstowwe wat volop in water voorkom, het fosfaat 'n baie 

lae konsentrasie en is dit dikwels 1 n beperkende faktor vir die 

groei van organi smes. In so 'n geva l kan 'n toename in die 

fo s fa at k on sent r as i e I n o o r mat i g e g roe i van v er a 1 a l g e en and er 

waterplante tot gevolg he. Akkurate en sensitiewe metodes vir 

die bepaling van fosfaat is dus 'n fundamentele vereiste in die 

bestuur van oppervlakwater. 
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2.2 Analitiese metodes 

2.2.1 

2.2.2 

Fosfaat kan deur 'n verskeidenheid analitiese metodes bepaal 

word insluitende titrasie, gravimetrie, chromatografie, 

amperometrie, kolorimetrie en voltammetrie. Laasgenoemde drie 

metodes is reeds geoutomatiseer en vir 'n vloei-inspu1tsisteem 

aangepas (Fogg en Bsebsu, 1981; Harden en Nonidez, 1984; 

Ruzicka en Stewart, 1975). Vloei-inspuitkolorimetrie is die 

mees a 1 gemene met ode terwy 1 Fogg en Bs ebs u ( 1981 ; 1982; 1984) 

onlangs heelwat werk op vloei-inspuitvoltammetrie gedoen het. 

Vloei-inspuitkolorimetrie 

Slegs die ortofosfaatspesie kan kolorimetries bepaal word. Om 

die totale fosfaatkonsentrasie in water te bepaal moet alle 

fosfaatspesies eers na die ortofosfaatspesie omgeskakel word 

(Standard Methods, 1985). 

Kolorimetriese metodes wat reeds vir 'n vloei-inspuitsisteem 

aangepas is, is die malagietgroenmetode (Motomizu, Wakimoto en 

Toei, 1983; Fernandez, Niell en Lucena, 1985) van toepassing op 

lae fosfaatkonsentrasies soos byvoorbeeld in reenwater, die 

vanadomolibdofosfaatmetode (Basson, van Staden en Cattin, 1981) 

van toepassing op relatief hoe fosfaatkonsentrasies en die 

molibdeenbloumetode (Ruzicka en Stewart, 1975) wat die grootste 

fosfaatkonsentrasiegebied dek en die mees algemeen in gebruik is. 

Die molibdeenbloumetode 

Die metode berus op die beginsel dat ortofosfaat met 'n oormaat 

molibdaat in 'n suurmedium reageer om molibdofosforsuur te 

vorm. Tydens selektiewe reduksie van hierdie suur word 'n 

produk met 'n intense blou kleur gevorm. Die intensiteit van 

die blou kleur is proporsioneel aan die fosfaatkonsentrasie en 

kan kolorimetries by 'n bepaalde golflengte gemeet word. 
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Die analitiese metode is gebaseer op die volgende reaksies: 

Daar bestaan egter twyfel oor die stoigiometrie van die reaksies 

en die tipe bindings waarby die molibdeen betrokke is (Kircher 

en Crouch, 1982). Die reaksie tussen fosfaat en mol1bdeen vind 

vinnig plaas (Javier, Crouch en Malmstadt 1969), terwyl die 

reduksiereaksie aansienlik stadiger verloop (Murphy en Riley, 

1962) en tempobepalend is. 

In die algemeen word 'n relatiewe vinnige reaksietempo 

(reaksietyd van minder as 30 s) vir vloei-inspuitmetodes vereis 

(Stewart, 1983). Die stadige reaksietempo van die 

reduksiereaksie is 'n belangrike beperking van hierdie metode. 

Die reaksie kan tot 10 minute neem om volledig plaas te vind 

(Ruzicka en Hansen, 1981). Dit het onvol ledige kleur­

ontwikkel ing by die detektor tot gevolg wat die sensitiwiteit 

van die metode aansienlik verlaag. 

Keuse van reduseermiddel 

Verskeie reduseermiddels is vir die reduksieproses voorgestel 

waarvan tin(II)chloried (Lutwak, 1953) en askorbiensuur (Murphy 

en Riley, 1962) die gewildste is. Askorbiensuur word in die 

algemeen bo tin(ll)chloried as reduseermiddel verkies. Die 

belangrikste redes vir hierdie keuse is 

'n meer stabiele reduksieproduk as die van tin(II) word 

gevorm, terwyl 'n kleiner soutfoutkorreksie nodig is 

(Murphy en Riley, 1962); 

Die herhaalbaarheid van die askorbiensuurreduksie is beter 

as die van tin(ll)reduksie (Strickland en Austin, 1959). 
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T1n(ll) is onstabiel as gevolg van die gemak waarmee dH 

deur atmosferiese suurstof geoksideer word. Dit veroorsaak 

'n basislynverskuiwing wat nie by die askorbiensuurreduksie 

voorkom nie. 

V1r lae fosfaatkonsentrasiebepal1ngs is die askorbiensuur­
reduksie egter te stadig om voldoende sensitiwiteH te lewer 

(Janse, van der Wiel en Kateman, 1983). Met die byvoeging van 

antimoon(III) as katalisator by die askorbiensuur word die 

reaksie versnel en die sensitiwiteH verhoog (Murphy en Riley, 

1962). Hoe antimoonkonsentras i es l ewer egter I n troebe l 

antimoonsout (Murphy en Riley, 1962) wat die geoutomatiseerde 

metode aansienlik kompliseer (Janse et tl•, 1983). 

Hierteenoor kan die sensitiwiteit van die molibdeenbloumetode 

aansienlik verhoog word indien askorbiensuur deur tin(II) 

chloried vervang word. Fosfaatkonsentrasies kleiner as 

1 -1 P03--P kan hierdeur bepaal word. Die mg.t 
4 

stabi l iteit van die tin ( II) ch lo r i ed kan verbeter word met die 

byvoeging van hidrasiensulfaat (Kolthoff, 1961) wat die 

herhaalbaarheid van die metode verbeter. 

Eksperimenteel 

Optimisering van die vloeisisteem volgens sensitiwiteit 

Die vloeisisteem word 

Spirale M1, M2 en M3 
die pulsvorming in 

diagrammaties in figuur 2.1 aangedui. 

is in die vloeisisteem teenwoordig om 

veranderlikes van 

sensitiwiteit met 

univariante-metode 

die vloeistroom te verminder. Die 

die vloeisisteem is 

relatiewe piekhoogte 

is gebruik vir die 

geoptimiseer volgens 

as ma at s ta f . Di e 

optimisering. Een 

veranderlike word gevarieer terwyl die ander konstant gehou word 

en telkens word die sensHiwiteit bepaal. Met hierdie metode 

word aanvaar dat die interaksie tussen die veranderlikes 

weglaatbaar is. 
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m~ .min -1 

3 40 w 

EtOH 2 00 
Ml s 

Sn (II) 0 80 w 

Mo (IV) I 60 

Figuur 2.1: Skematiese diagram van die analitiese vloeisisteem 

van die molibdeenbloumetode; D = ontborrelaar; S = 
monsterklep; W = afval; Ml - M4 = vermengingspirale 

met afsonderlike lengtes van 500 mm. 
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a. Optimisering van die temperatuur 

Die sensitiwiteit van die metode is by kamertemperatuur 

bepaal. Die temperatuur is stapsgewys verhoog en by elke 

temperatuur is die sensitiwiteit bepaal. Figuur 2.2 dui 

die invloed van temperatuur op die sensitiwiteit aan. Die 

maksimum sensitiwiteit is by 59°C verkry. 

Temperature bo 45°C het egter borrelvorming in die 

vloeistroom tot gevolg wat steurings veroorsaak wanneer die 

vloeistroom deur die vloeisel beweeg. 'n Verhoging in die 

temperatuur verlaag ook die stabiliteit van die tin(II)­

chloried en vergroot dus die verskuiwing in die basislyn. 

'n Geskikte temperatuur is 39°C wat 'n bevredigende 

sensitiwiteit gelewer het en waarby 'n klein verskuiwing in 

die basislyn plaasgevind het. Hierdie temperatuur is 

gebruik vir verdere werk. 

b. Optimisering van die lusvolume 

Die sensitiwiteit van die metode is as 'n funksie van die 

lusvolume in 'n gebied tussen 70 en 350 µ2. bepaal. Die 

resultate word in figuur 2.3 aangetoon. Soos verwag, is 

daar 'n verhoging in die sensitiwiteit van die metode met 

toenemende lusvolume. 'n Toename in lusvolume veroorsaak 

egter groter oordrag tussen die opeenvolgende monsters. 

Die maksimum sensitiwiteit is by 'n lusvolume van 

350 µ2. verkry. By 'n lusvolume van 290 µ2. is 'n 

goeie kompromie tussen sensitiwiteit en oordrag verkry. 

c. Optimisering van die spiraallengte 

Die invloed van die spiraallengte M4 op die sensitiwiteit 

van die metode is bepaal. Die resultate word in tabel 2.1 

aangetoon. 
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40 

temperatuur (°C) 

50 60 

Figuur 2.2: _Die invloed van temperatuur op die sensi­

tiwiteit van die molibdeenbloumetode. 

50 

Figuur 2.3: 

150 250 

I usvolume (.u£} 

350 

Die invloed van lusvolurne op die sensitiwiteit 

van die molibdeenbloumetode. 
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label 2.1: Invloed van die spfraallengte op 
die sensitiwiteit (i.t.v. 
piekhoogte) van die molibdeen­
bloumetode. 

Spiraallengte (mm) Relatiewe piekhoogte 

0 65,0 

300 73,4 

500 74,0 

Die maksimum sensitiwiteit is by 'n spiraallengte van 

500 nm verkry ( tabe l 2. 1). Omdat die sens i tiw1teit egter 

by die langer spiraallengtes konstant gebly het en daar 'n 

toename in die oordrag van die opeenvolgende monsters was, 

is die spiraallengte nie verder verleng nie. 

d. Optimisering van die buisdeursnee 

Die invloed van die buisdeursnee van die vloeisisteem is in 

'n gebied 0,38 tot 0,85 mm ondersoek. Die resultate word 

in tabel 2.2 aangedui. 

Tabel 2.2: Invloed van 
sensitiwiteit 
metode. 

die buisdeursnee op die 
van die molibdeenblou-

Buisdeursnee (mm) Relatiewe piekhoogte 

0,38 

0,58 

0,85 

58,3 

57,2 

51 , 4 

Die maksimum sensitiwiteit is by 'n buisdeursnee van 

0,38 nm verkry (tabel 2.2). Alhoewel dun buise geneig is 

om drukprobleme in die vloeisisteem te veroorsaak, is dit 

nie tydens hierdie ondersoek waargeneem nie. 
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Optimisering van die reagenskonsentrasies 

Die optimumkonsentrasie van die reagense is deur die gewysigde 

simpleksmetode (Deming en Morgan, 1973) bepaal. Hoewel die 

veranderlikes volgens sensitiwiteit (piekhoogte) geoptimiseer 

is, is die basislynverskuiwing ook in ag geneem. 1 n Respons met 
1 n hoe sens it i wit e it , ma a r • n gr o o t v e rs k u i w i n g i n d i e b a s i s l y n 

is as ongunstig beskou. Tabel 2.3 toon die resultate wat deur 

die optimisering verkry is: 

Tabel 2.3: Optimisering van die reagenskonsentrasies deur middel van die 
gewysigde simpleksmetode; amnoniumheptamolibdaat = Mo; 
tin(II)chloried = tin(II); hidrasiensulfaat = hidrasien. 

Mo tin(II) hidrasien Relatiewe Koordinate van die simpleks 
(g.t-1) (g.t-1) (g.2.-l) piekhoogte 

14 ,0 0,20 2,0 57,3 sl s2 s3 s4 s5 s6 
14,0 0,60 4,0 56,4 sl s2 s3 s4 
6,0 0,60 4,0 50,2 sl s2 
6,0 0,20 2,0 48,4 sl 

16, 7 0,73 4,7 40,2 R s2 
8,6 0,33 2,6 51 , 5 s2 s3 

19,6 0, 11 1 , 5 45,4 R 

18, 4 0, 15 l , 7 61 , 8 S3 s4 S5 s6 
22,3 0,30 2,6 R 

12 ,0 0,32 2,6 60,4 s4 ss s6 
14 ,6 0,32 2,6 59,7 S5/R 

16, 0 0,33 2,6 59,6 R 

15, 5 0,30 2,5 61, 0 s6 

Sx simpleks se koordinate. 
R refleksie van die simpleks. 
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Die konsentrasie van die reagense is as volg vasgestel: 

ammoniumheptamolibdaat l4, 6 g. 2. -1 

hidrasiensulfaat 2,6 g. 2. -1 

tin(II)chloried 0,32 g. 2. 
-1 

Met bogenoemde konsentrasie is 1 n goeie sensitiwiteit verkry, 

terwyl die basislyn redelik stabiel was. 

Optimisering van die herhaalbaarheid van die metode 

Die onstabiele tin(II)chloried be1nvloed die herhaalbaarheid van 

die metode. Die herhaalbaarheid en basislynverskuiwing is as 'n 

funksie van die tin(II)chloriedkonsentrasie bepaal. Die 

bepaling is by die optimum temperatuur (39°C) sowel as by 

kamertemperatuur (22°) uitgevoer. 

'n lin(II)chloriedkonsentrasie van meer as 0, 10 g. 2. -1 het •n 

swak herhaalbaarheid (>2%) en •n merkbaar verskuiwing in die 

basislyn tot gevolg. label 2.4 toon die invloed van die 

tin(II)chloriedkonsentrasies minder 0, 10 -1 die as g. 2. op 

herhaalbaarheid en basislynverskuiwing aan. 

label 2.4: Invloed van tin(II)chloriedkonsentrasie op 
die herhaalbaarheid van die metode by 
kamertemperatuur (22°C) en die optimum 
temperatuur (39°C) 

Aantal tin(II)- Temperatuur Standaard Basislyn-
monsters chloried afwyking verskuiwing 

(g.2.-l) (°C) (¾) (%) 

20 0, lO 22 1 , 07 0,6 

20 0, 10 39 1 , 27 1 , 0 

20 0,05 22 0, 51 0,3 

20 0,05 39 0,68 0,7 

20 0,02 22 0,96 0,5 

20 0,02 39 0,94 1 , 0 
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Die beste herhaalbaarheid is by 'n tin(II)chloriedkonsentrasie 
-1 van 0,05 g.2. vir beide temperature verkry (tabel 2.4). 

2.4 Bepaling van die lineariteit van die kalibrasiekromme 

Deur gebruik te maak van reaksie- en vloeisisteemkondisies soos 

vooraf bepaal, is 'n noemenswaardige afname in l1neariteit van 

die kal1brasiekromme waargeneem by die hoe fosfaatkonsentrasies 

(f1guur 2.4). Die belangrikste rede hiervoor was waarskynlik 

dat die lae tin(II)chloriedkonsentrasie onvoldoende was om die 

molibdeenfosforsuur wat by die hoe fosfaatkonsentrasies 
-1 (>0,1 mg.2. ) vorm, volledig te reduseer. Aangesien die 

lusvolume en tin(II)chloriedkonsentrasie 'n betekenisvolle rol 

in die omvang van die reduksiereaksie speel, is beide die 

veranderlikes herevalueer. 

Figuur 2.5(a) tot 2.5(d) toon die resultate wat verkry is v1r 

tin(II)chloriedkonsentrasies van respektiewelik 0,05 en 
-1 0,09 g.2. by verskillende lusvolumes. 'n Lineere 

kalibrasiekromme -1 is by 1 n tin(II)konsentrasie 0,09 g.2. en 

lusvolume van 180 µ2. verkry. Die sens it i wite it was met 

hierdie waardes ongeveer 40% laer as wat met die oorspronklike 

optimisering verkry was. 

2.5 Voorgestelde metode 

Die veranderlikes van die vloeisisteem en reagenskonsentrasies 

is as volg vasgestel: 

Lusvolume 

Spiraallengte 

(Ml = M2 = M3 M4) 

Buisdeursnee 

Temperatuur 

Ammoniumheptamolibdaatkonsentrasie 

Hidrasiensulfaatkonsentrasie 

Tin(Il)chloriedkonsentrasie 

180 µ2. 

500 mm 

0,38 mm 

kamertemperatuur (22°C) 
-1 14,6 g.2. 

2,6 g.2. -1 

0,09 g.2. -1 
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Figuur 2.4: Die afwyking in lineariteit van die kalibrasie­

kromme van fosfaat. 
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Figuur 2.5: Die invloed van lusvolume en tin(II)chloriedkonsen-

trasie op die lineariteit van die kalibrasiekromme; 

(a) tin(II) 0.05 -1 lusvolume = g. e en = 290 µ.e; 

(b) tin(II) 0.09 -1 lusvolume = g. e en = 290 µ-€; 

( C) tin(II) 0.09 -1 lusvolume = g. e en = 230 µ .e ; 

(d) tin(II) 0.09 -1 lusvolume = g. e en = 180 µL 
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Alhoewel hoe temperature 'n toename in die sens1t1w1te1t 

meebr1ng, 1s d1e metode by kamertemperatuur (22°C) geevalueer 

weens d1e beter herhaalbaarheid, kleiner basislynverskuiwing 

(tabel 2.4) en die eenvoud van die instrumentasie. 

Bereiding van die reagense 

Daar is deurgaans analitiese reagense (AR-reagense) en 

gedeioniseerde water gebruik. 

Reduseermiddel 

Los 0,09 g t1n(II)chloried (SnCl 2) en 2,60 g hidrasiensulfaat 
-1 

(N
2

H6so
4

) op in 1 i van 'n 0,5 mol.i swaelsuur-

oplossing (H
2
so

4
). Voeg die oplossing 1n 'n danker bottel 

en bedek met laboratoriumfilm. 

Molibdeenoplossing 

Los 14,6 g ammoniumheptamolibdaat ((NH4)6Mo 7o24 .4H20) 
-1 op in 

2 mi 

1 i van 'n 0,63 mol.i swaelsuuroplossing en voeg 

natriumlaurielsulfaat (NLS)-oplossing (15 g NLS in 

85 mi water) daarby. 

Etanoloplossing 

Verdun 50 mi etanol na l i met water. 

Fosfaatstandaardoplossings 

Weeg 0,4390 g kaliumdiwaterstoffosfaat (KH 2Po4) wat vir 

l uur by l05°C gedroog is, akkuraat af, en l_os dit op in water. 

Verdun die oplossing na l i met water. Die oplossing bevat 
-1 3-100 mg.i P04 -P. label 2.5 toon die standaard-

oplossings wat vanaf die stamoplossing berei is: 
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Tabel 2.5: Fosfaatstandaardoplossings wat vanaf 
die fosfaatstamoplossing berei is. 

Fosfaat 
(mg. 1.- l PQ~--P) 

0,50 

0,40 

0,30 

0, 10 

0,05 

Volume 
stamoplossing 

(mi.) 

5,0 

4,0 

3,0 

l, 0 

0,5 

Totale 
volume 
(mi) 

l 000 

l 000 

l 000 

l 000 

l 000 

Die standaardoplossings is met kw1k(II)chlor1ed 
gepreserveer (elke standaardoplossing bevat 20 

HgC1 2). 

Evaluer1ng van d1e metode 

a. Steuri ngs 

Die vernaamste ione wat by die bepaling van fosfaat in 
water steur, is silika, yster(III), koper(Il) en arsenaat. 
Met die uitsondering van silika kom die ione in sulke lae 
konsentrasies in oppervlak- en grondwater voor dat dit geen 

steurende effek het nie. 

Die konsentrasie van silika in oppervlakwater wissel tussen 
-1 l en 15 mg.l Si (van Vliet en Nell, 1986). In 

afvalwater en grondwater kan die konsentrasie egter hoer 
wees. Die invloed van silika op die voorgestelde metode is 

ondersoek deur die oenskynlike fosfaatkonsentrasies by 
verskillende silikakonsentrasies (0, 10, -1 20, 30 mg.l 

Si) te bepaal. S1likakonsentras1es van minder as 
-1 30 mg.l Si steur n1e by die voorgestelde metode n1e. 
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Daar 1s gev1nd dat d1e kw1k(II} waarmee die monsters en 

standaardoploss1ngs gepreserveer word d1e sensit1w1te1t van 

d1e metode met ongeveer 5% verlaag. H1erdie verlaging in 

d1e sens1t1w1te1t van d1e metode befovloed egter nie die 

l1near1te1t van d1e kalibras1ekronme n1e. D1t 1s 

noodsaaklik dat d1e monsters en standaardoploss1ngs met 

d1eselfde konsentras1e kw1k(II}chlor1ed gepreserveer word. 

b. Herhaalbaarhe1d 

D1e herhaalbaarheid van die metode 1s 1n 'n konsentrasie­
-1 P03-_p gebied van 0,05 tot 0,5 mg.i 4 ondersoek 

(tabel 2.6). 

label 2.6: Die herhaalbaarheid van d1e metode by 'n 
aantal fosfaatkonsentrasies. 

PO~--P 
(mg.1-1 } 

0,50 

0,25 

0, l 0 

0,05 

Aantal herhalings 

16 

16 

16 

15 

Standaard afwyking 
(%} 

0,50 

0,67 

0,88 

1 , 29 

'n Strookkaartreg1streerder wat dr1e herhal1ngs van elke 

fosfaatstandaardoplossing illustreer, word in figuur 2.6 

aangetoon. 

c. Deteksie11miet 

D 1 e de t e ks i e 11 m 1 et van d i e met ode i s be pa a l a s d r i e k e er 

d 1 e standaard afwyk 1 ng van I n l ae fos f aats tandaard-
-1 3-oplossing (0,10 mg.i P04 -P}. 

d1e deteks1el1miet van d1e metode 
3-P04 -P. 

H1ervolgens is 

0,003 -1 mg. R. 
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d. Akkuraathe1d 

D1e akkuraathe1d van d1e metode 1s bepaal deur d1e 

steurspl1tstegn1ek. D1e fosfaatkonsentras1e van 'n 

onbekende monster 1s bepaal waarna 'n bekende hoeveelhe1d 

fosfaat (ongeveer d1e helfte van bogenoemde konsentras1e) 

bygevoeg 1 s en d 1 e monster hergeana 11 seer 1 s. 01 e 

herw1nn1ng 1s h1ervolgens bereken. H1erd1e metode 1s op 'n 

aantal watermonsters u1tgevoer en d1e herw1nn1ngs word 1n 

tabel 2.7 aangetoon: 

label 2.7: D1e herw1nn1ng van fosfaat wat by 'n aantal 
oppervlak- en grondwatermonsters verkry 1s. 

Konsentraat fosfaat 
(mg. l -1 PO~--P) 

Herw1nn1ng 
Monster verwag verkry (%) 

1 0,29 0,28 97 
2 0,09 0,09 100 
3 0,43 0,44 102 
4 0,40 0,39 98 

'n Aanvaarbare akkuraathe1d 1s 'n herw1nn1ng van tussen 95% en 

105% (d1e t-toets by 'n 0,05 waarskynl1khe1dsvlak) (Wilson, 

1979). D1e herw1nn1ng by al bogenoemde monsters le tussen 

h1erd1e geb1ed 

D1e akkuraathe1d van d1e metode 1s vervolgens geevalueer deur 

d1t met 'n gesegmenteerdevloe1-anal1t1ese metode te vergelyk. 

label 2.8 toon d1e resultate wat deur d1e twee geoutomat1seerde 

metodes verkry 1s. 
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Tabel 2.8: D1e resultate van 'n aantal watermonsters wat 
deur die voorgestelde metode (VIA-metode) en 'n 
gesegmenteerde metode verkry 1s. 

VIA-metode Gesegmenteerde metode 
(mg.v.-1 Po~--P) (mg.v.-1 Po~--P) 

0,02 0,02 

0,05 0,08 

0, 10 0,09 

0,26 0,26 

0, 12 0, 12 

0, 17 0, 17 

0,03 0,04 

0, 16 0, 15 

0,09 0, 10 

0,24 0,21 

e. Monsteroordrag 

Die oordrag tussen opeenvolgende monsters met verskillende 

fosfaatkonsentrasies 1s ondersoek. Die oordrag tussen die 
-1 3-h o o gs t e fo s fa at s tan d a a rd ( 0 , 5 mg . R. PO 4 - P) en ' n 

-1 standaard van 10% van bogenoemde standaard (0,05 mg.R. 

PO~--P) is ondersoek. Onder d1e eksperimentele 

kondisies is 'n oordrag van minder as 0,5% verkry. 

2.6 Bespreking 

Deur optimiser1ng van d1e veranderlikes is 'n geskikte 

sensitiwiteit verkry om fosfaat in die konsentrasiegebied 

0,003 -1 tot 0,5 -1 P03--P te bepaa l. Die mg. R. mg. 2. 
4 

kalibrasiekromme is lineer 1n h1erd1e geb1ed terwyl goeie 

herhaalbaarhe1d en akkuraathe1d verkry 1s. 
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01e grootste nadeel van d1e t1n(II)chlor1edreduks1e 1s d1e 

relat1ef lae stab111te1t van t1n(ll)chlor1ed wat 'n swak 

herhaalbaarhe1d en 'n versku1w1ng 1n d1e bas1slyn veroorsaak. 

Deur d1e byvoeg1ng van h1dras1ensulfaat 1s d1e t1n(II)chlor1ed 

aans1en11k gestab111seer. Wanneer d1e reduseerm1ddel egter 1n 

'n danker bottel, bedek met laborator1umf1lm, gehou word, 1s d1e 

probleem fe1t11k geel1m1neer. 'n Goe1e herhaalbaarhe1d 1s 

verkry terwyl d1e versku1w1ng van d1e bas1slyn n1e beteken1svol 

was n1e. 
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3. DIE BEPALING VAN AMMONIUM IN WATER 

3.1 lnleiding 

Die belangrikste stikstofverbindings wat in oppervlak- en 

grondwater voorkom is, in afnemende oksidasietoestand, nitraat 
- - + (N03), nitriet (N02), anrnonium (NH 4) en organies 

gebonde stikstof (Standard Methods, 1985). 

Al hierdie stikstofvorme sowel as atmosferiese stikstofgas 

(N
2

) is biochemies omskakelbare verbindings in die stikstof­

kringloop (Standard Methods, 1985). 

Bronne van stikstof in water sluit die volgende in: 

a. presipitasie wat direk in die water val 

b. stikstoffiksasie in beide die water en sedimente 

c. invoere van grond- en oppervlakwater dreinering wat die 

grootste bron van stikstof is (Wetzel, 1983). 

Anrnonium is die mees gereduseerde anorganiese stikstof 

verbinding wat in water teenwoordig is. Gevolglik word dit by 

voorkeur bo nitraat en nitriet in outotrofiese prosesse 

verbruik. Netso is dit die eerste anorganiese katalitiese 

produk van organiese materiaal (Ivancic en Degobbis, 1984). 

In oppervlakwater is ammonium en ammoniumverbindings in lae 
- 1 + konsentrasies (ongeveer 0,1 mg.i NH 4-N) teenwoordig. 

Hoer konsentrasies dui gewoonlik op besoedeling in die water 

(Zadorojay, Sasiton en Finger, 1973). Die teenwoordigheid van 

anrnonium in grondwater is hoofsaaklik afkomstig van die biosfeer 

(Bouwer, 1978) en kom of in baie lae konsentrasies in grondwater 

voor of is heeltemal afwesig (Davis en De Wiest, 1966; Hern, 

1970). 
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Eutrofikasie en waterbesoedeling in damme is 'n hedendaagse 

probleem wat daagliks toeneem. As gevolg van die rol van 

arm10nium in eutrofikasie, is die voordurende ontwikkeling van 

analitiese metodes vir die bepaling van ammonium in water 

nood saak li k. 

3.2 Keuse van analitiese metode 

'n Verskeidenheid geoutomatiseerde metodes om ammonium in water 

te bepaal, is reeds ontwikkel (Bergman, Reis, Jacintho en 

Zagatto, 1980; Selmer-Olsen, 1971). Die Nessler- (Stewart en 
Ruzika, 1976) en indofenolmetodes (van Staden, 1978) is die 

bekendste kolorimetriese metodes en beide is reeds vir 'n 

vloei-inspuitsisteem aangepas. Die indofenolmetode word soms bo 

die Nesslermetode verkies. Die vernaamste redes hiervoor is: 

a. Die Nesslermetode lewer onbetroubare resultate (Riley, 

1953). 

b. Die indofenolmetode beskik oor beter sensitiwiteit waardeur 

ammonium dus in laer konsentrasies bepaal kan word (Harwood 

en Huyser, 1970). 

C. Die golflengte 

bepaa l word, 

waarby ammonium deur 

is 'n gebied waar 'n 

verbindings in water, ook die lig 

Verwys i ngskanaa l is dus noodsaak l i k 

aansienlik kompliseer en kostes verhoog. 

3.3 Die indofenolmetode 

die Nesslermetode 

aantal organiese 

absorbeer. 'n 

wat die analise 

Bertholet (1859) was die ecrste persoon wat opgemerk het dat 'n 

blou produk vorm wanneer fenol en hipochloriet in 'n alkaliese 

medium met arm1onium reageer. 
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Sedertdien is die metode gewysig om ammonium in 'n 

verskeidenheid bronne te bepaal (Bolleter, Bushman en T1dwell, 

1969). Die vorming van 'n blou indofenol vanaf die reagense 

v er l o op vi a ' n a ant a l s tap p e . F i g u u r 3 . l too n ' n moon t l i k e 

meganisme waarvolgens die reaksie plaasvind (Bolleter, Bushman 

en Tidwell, 1961). 

Die kleurverander1ng geassosieer met die verandering in pH, is 

omkeerbaar (Bolleter et tl- 1961). Die indofenolreaksie is baie 

spesifiek vir anvnonium en in die teenwoordigheid van 'n geskikte 

ka tali sa tor kan 'n goei e sens it iwite it verk ry word (Patton en 

Crouch, 1977). 

Keuse van katalisator 

Asetoon (Tetlow and Wilson, 1964), mangaanioon (Russel, 1944) en 

natriumnitroprussied (Mann, 1963) is reeds gebruik om die 

reaksie te kataliseer. 

Mann (1963) het gevind dat natriumnitroprussied in alle opsigte 

mangaan as kata l i sator oortref. 'n Ondersoek deur Harwood en 

Huyser (1970) het getoon dat nitroprussied 'n beter katalisator 

as asetoon is. 

Reaksiekondisies en reagense 

Die vorming en intensiteit van die blou kleur is afhankl1k van 

'n verskeidenheid veranderlikes soos tydsduur, temperatuur, 

pH-en redokspotensiaal van die oplossing (Noble, 1955). 

Die indofenolmetode wat aanvanklik as 'n handmetode ontwikkel 

is, kan suksesvo l geoutoma ti seer word, weens die goei e kontro 1 e 

wat op die reaksiekondisies uitgeoefen kan word (Stewart, 

Ruzicka, Bergamin F0 en Zagatto, 1976). 
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fenol 

QoH 

hipochloried 

o=ON-c1 
kinoonchloroamien 

QoH 
fenol 

O= N O ◄ 0= = .. 0 -or_.o~medium 0 
V -- \ ;J . . dissosiasie --

N OOH 
blou produk indofenol 

Figuur 3.1: Moontlike meganisme waarvolgens die indofenol­

reaksie plaasvind. 
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'n Teenstrydigheid van die metode is die volgorde waarby die 

reagense by die monster gevoeg word. Die handmetode volg 

normaalweg die reaksiemeganisme soos in figuur 3.1 aangedui 

word. By die geoutomatiseerde metode word die fenol egter voor 

die hipochloriet bygevoeg (Stewart et tl-) 1976). Die reagense 

van die indofenolreaksie is onstabiel (Boletter et tl.) 1961) en 

voorsorg moet getref word om goeie resultate te verseker. 

Die metode wat in hierdie hoofstuk beskryf word, is 'n wysiging 

van 'n metode wat deur van Staden (1978) voorgestel is. Hierdie 

metode is egter aangepas om ammonium in lae konsentrasie in 

water te bepaal. 

Eksperimenteel 

Optimisering van die metode 

Die konsentrasies van die reagense SOOS uit 

verkry is ( van Staden, 1978), word in tabel 

Figuur 3.2 is 'n diagrammatiese voorstelling van 

vloeisisteem wat tydens hierdie metode gebruik is. 

Tab el 3 . 1 : Aa n van k 1 i k e k on sent r as i e van d i e 
reagense wat gebruik is vir die 
indofenolreaksie. 

Reagense 

Natriumfenaat 
(i) fenol 
(ii) natriumhidroksied 

Buffer/hipochloriet 
(i) trinatriumsitraat 
(ii) natriumhipochloriet-

oplossing 

Natriumnitroprussied 

Konsentrasie 

160 g.2.-l 
120 g. 2. -1 

110 g.2.-l 

0 , 2 mo l . 2. - 1 

5 g.2.-l 

die literatuur 

3. 1 aangedui. 

die analitiese 
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w 
Ml M2 M3 

H2 0 2.0 

Na-fenaat 0 60 

Buffer /OCI- 0.32 

NitrC?prussied 0 42 

Figuur 3.2: Skematiese voorstelling van die analitiese vloei­

sisteem van die indofenolmetode; S = monsterklep; 

H = waterbad; D = ontborrelaar; W = afval; Ml en 

M2 = vermengingspirale met afsonderlike lengtes 

van 500 mm; M3 = vermengingspiraal met~ lengte van 

1900 mm. 

w 
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a. Reagense 

Verdunnings van die aanvanklike fenaatkonsentrasie is berei 

en die sensitiwiteit van die metode is by elke verdunning 

bepaal. Daar is gevind dat die sensitiwiteit van die 

metode met ongeveer 20¾ toeneem as die aanvank 1 i ke 

fenaatkonsentrasie met die helfte verdun word. Geen 

verdere optimisering van die reagenskonsentrasie is 

uitgevoer nie weens die kompleksiteit van die reaksie en 

die interaksie wat die reagense op mekaar uitoefen (Harwood 

en Huyser, 1970). 

b. Lusvolume 

Die invloed van lusvolume op die sensitiwiteit van die 

metode is ondersoek deur lusvolumes in 'n gebied tussen 

60 µi tot 350 µi te varieer en telkens die 

sens itiwiteit te bepaa 1. Tabe 1 3. 2 toon die i nvl oed van 

lusvolume op die sensitiwitiet van die metode aan. 

label 3.2: Die invloed van lusvolume op die 
sensitiwiteit van die indofenol­
metode. 

Lusvolume (µi) Relatiewe piekhoogte 

Die 

170 

60 

170 

290 

350 

maksimum 

tot 290 

sens iti witeit 

µi ( tabe 1 

oordrag toeneem met 'n 

170 µi gebruik vir verdere 

is 

40 

46 

46 

43 

verkry by 'n 

3. 2). Aangesien 

toename in die 

werk. 

lusvolume van 

die monster-

lusvolume, is 
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c. Temperatuur 

Di e s ens it i wit e it van d i e met ode i s as ' n f u n k s i e van d i e 

temperatuur ondersoek (slegs spiraal M
3 

is in 'n waterbad 

geplaas en verhit). 'n Verhoging in die temperatuur het 1 n 

drastiese toename in sensitiwiteit tot gevolg (figuur 3.3). 

Lineariteit van die kalibrasiekromme 

Die grootste probleem wat ondervind is met die ontwikkeling van 

die indofenolmetode is die lineariteit van die kalibrasie­

kromne. Die lineariteit is in 'n gebied tussen 0,0 en 
-1 + 

1 , 5 mg . 2. NH 4 - N on de rs o e k a s ' n funks i e van d i e 

konsentrasies van natriumnitroprussied, fenol en natrium­

hidroksied, die temperatuur, lusvolume en die lengte van spiraal 

M3. Daar is gevind dat die linearitieit van die kalibrasie­

kromne hoofsaaklik afhanklik is van die temperatuur en die 

natriumnitroprussiedkonsentrasie terwyl die ander veranderlikes 
1 n kleiner bydrae lewer. Die mees lineere kalibrasiekomme is 

-1 verkry by 'n natriumnitroprussiedkonsentrasie van 3 g.2. en 
1 n temperatuur van 42°C. Figuur 3.4 toon die lineariteit van 

die kalibrasiekromme onder hierdie kondisies. 

3.5 Voorgestelde metode 

Gede1oniseerde water en AR-reagense is deurgaans gebruik. 

Natriumfenaat 

Los 16 g 

en verdun 

fenol (C6H50H) op in 

tot 50 mi met water. 

33 mi etanol (CH 3CH 20H) 

Los 12 g natriumhidroksied 

(NaOH) op in 50 mi water terwyl die oplossing voortdurend 

af gekoe l word. Meng die bogenoemde twee op loss i ng, koe l a f en 

verdun tot 200 mi met water. Stoor die natriumfenaat in •n 

koel plek. Die oplossings moet minstens elke tweede dag berei 

word. 
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Die invloed van temperatuur op die sensitiwiteit 

van die indofenolmetode. 
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Figuur 3.4: Die lineariteit van die kalibrasiekromme van die 

indofenolmetode by 'n temperatuur van 42 °C en 'n 
-1 natriumnitroprussiedkonsentrasie van 3 g.e . 
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Buffer/h1pochlor1etoplossing 

Los 11 g trinatriums1traat in water op voeg 40 m2. kommersiele 
-1 ble1kmiddel (ongeveer 0,5 mol.2. natr1umhipochloriet) 

daarby. Verdun die oploss1ng tot 100 m2. met water. 

Natriumn1troprussied 

Los 0,3 g natriumnitroprussied (Na2[Fe(CN) 5N0].2H 20) op in 

100 m2. water. 

Ammoniumstandaarde 

Stam-ammoniumoplossing: Los 0, 1909 g ammoniumchloried (NH 4Cl) 
wat vir 2 uur gedroog is by 105°C op in water en verdun 

kwant Hat i ef na 1 2. met water. Die oplossing bevat 

50 -1 + mg. 2. NH 4-N. 

Ammoniumstandaarde: label 3.3 toon die ammoniumstandaard-

oplossings wat vanaf die stamoplossing berei is. 

Tabel 3.3: Ammoniumstandaardoplossings wat berei is deur 
verdunnings van die stamoplossing te maak. 

Ammoniumkonsentrasie Volume stamoplossing Totale volume 
(mg.2.-l NH4-N) ( m2.) ( m2.) 

0, 1 2,0 500 

0,2 4,0 500 

0,5 10,0 500 

1 , 0 20,0 500 

1 , 5 30,0 500 

01e standaardoplossings is met HgC1 2 gepreserveer (elke 
-1 oplossing bevat 20 mg.2. HgC1 2). 
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3.6 Evaluer1ng van d1e voorgestelde metode 

a. Steur1ngs 

Omd at d 1 e g e k at a 11 seer de 1 n do fen o l re a ks 1 e s p es H 1 e k 1 s v 1 r 

anmon1um (Patton en Crouch, 1977) word m1n steur1ngs 

verwag. Die reaks1e is egter pH afhanklik. By 'n hoe pH 

vind hidrolise van die anmon1um plaas terwyl die reaks1e 

n 1 e by ' n l a e pH s a l p l a as vi n d ·n i e . Omd at d 1 e pH van d 1 e 

reaksie deur d1e byvoeging van natriumhidroksied verhoog 

word en deur die trinatriums1traat gebuffer word, sal pH 

waardes 1n oppervlak- en grondwater geen 1nvloed op die 

reaks1e he n1e. 

Die 1nvloed van 'n alkaliese pH in terme van alkal1n1te1t 
-1 is ondersoek. 'n Ammon1umkonsentras1e van 0,5 mg.l 

NH+-N is met d1e volgende alkalin1te1twaardes berei: 
4 

-1 40, 200, 400 en 800 mg.l Caco3. Hierd1e oploss1ngs 

sowel as 'n su1wer ammon1umoploss1ng is geanal1seer en geen 

betekenisvolle versk1lle is waargeneem n1e. Alkal1n1te1ts­

waardes wat strek oor d1e gebied waarin d1t in oppervlak-
-1 en grondwater voorkom (<800 mg.l CaC03), het 

gevolglik geen invloed op die metode nie. 

b. Herhaalbaarheid 

Die herhaalbaarheid van die metode is by 'n aantal 

anmoniumkonsentrasie ondersoek en d1e resultate word in 

tabel 3.4 aangedui. 

Tabel 3.4: Herhaalbaarheid van die indofenolmetode 
konsentrasiegebied tussen O, 1 en 1 , 5 
NH4-N. 

Anmoniumkonsentrasie Aantal Standaard afwyking 
(mg.2.-l NH4-N) herha 11 ngs (%) (mg. 2.-1 ) 

0, 1 10 2, 1 0,002 
0,5 10 1 , 9 0,009 
1 , 0 10 1 , 3 0,01 
1 , 5 10 1 , 5 0,02 

in 'n 
mg.1-l 
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c. Deteks1elimiet 

Die deteks1elim1et van d1e metode 1s geneem as drie keer 

d1e standaard afwyking van 'n 

NH;-N) standaardoploss1ng. Die 
-1 + hierdie metode was 0,03 mg.i NH 4-N. 

-1 lae (0,5 mg.i 

deteks1elim1et van 

d. Akkuraatheid 

Die akkuraatheid van die metode is bepaal deur d1e 

steursplitstegn1ek. Die konsentrasie van 'n onbekende 

watermonster is bepaal, gevolg deur d1e byvoeging van 'n 

bekende hoeveelhe1d arrvnon1um. Die konsentras1e is weer 

eens bepaal en die herwinning is hiervolgens bereken. Die 

resultate van 'n aantal watermonsters word in tabel 3.5 

aangetoon 

Tabel 3.5: Die herwinning van arrvnonium in 'n aantal water-
monsters. 

Konsentraat NH4-N (mg.i-1) 
Herwinn1ng 

Monster verwag verkry (¾) 

l l, 40 l , 45 104 

2 0,67 0,70 104 

3 0,82 0,78 95 

4 0,95 0,99 104 

5 0,59 0,56 96 

6 0,44 0,45 102 

Die persentasie herwinning van al die monsters was in 'n gebied 

tussen 95-105¾. 
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e. Oordrag 

D1e oordrag tussen opeenvolgende monsters 1s ondersoek. 

01e oordrag tussen 'n ammon1umkonsentras1e van 1,0 en 'n 

l -1 opeenvo gende ammon1umkonsentras1e van 0,1 mg.i 
+ 

NH
4

-N 1s bepaal. By 1 n monsterfrekwens1e van 

120 monsters/h was d1e oordrag kle1ner as 1%. 

3.7 Besprek1ng 

'n Gesk1kte metode 1s ontw1kkel om ammon1um 1n 'n geb1ed tussen 
-1 + 0,03 en 1,5 mg.i NH 4-N te bepaal. D1e kal1bras1e-

kromme was l1neer tot by 1,0 mg.i-l en het effens afgewyk by 

d1e hoer konsentras1es. 

Om ' n g es k 1 kt e sens H 1 wH e 1t en • n a an v aa r bare 11 near He H van 

d1 e ka 11 bras 1 ekromme te verkry, 1 s by • n temperatuur van 42°C 

gewerk. D1e sens1t1w1te1t van d1e metode by d1e aanbevole 

temperatuur ( 42°C) 1 s u Hers temperatuurgevoe 11 g ( f 1 guur 3. 3). 

'n Kr1t1ese vere1ste van d1e metode 1s dus akkurate 

temperatuurbeheer. 

D1e gekatal1seerde 1ndofenolmetode 1s bekend v1r d1e 

onreelmat1ge respons wat d1t met ammon1um het (Patton and 

Crouch, 1977). Met d1e handmetode word selde 'n standaard 

afwyk1ng van beter as 10% verkry. H1erteenoor lewer d1e 

voorgestelde geoutomat1seerde metode 'n standaard afwyk1ng van 

ongeveer 2% oor d1e hele konsentras1egeb1ed. 

D1e bru1n kleur van d1e natr1umn1tropruss1edoploss1ng asook d1e 

kleur van d1e e1ndproduk 1s gene1g om aan d1e vloe1sel te 

akkumuleer. DH verlaag d1e herhaalbaarhe1d van d1e metode en 

veroorsaak 'n versku1w1ng 1n d1e bas1slyn. Met d1e gebru1k van 

'n lae nHraatnHropruss1edkonsentras1e soos wat d1e geval was 

met h1erd1e ondersoek, 1s d1e aanpakk1ng op d1e wande van d1e 

vloe1sel aans1enl1k minder. 
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4. DIE BEPALING VAN NITRAAT EN NITRIET IN WATER 

4.1 Inleiding 

Nitraat en nitriet is omkeerbare tussenprodukte van die 

stikstofkringloop in water. Die voorkoms, bronne en ekologiese 

belang van stikstof is reeds in die vorige hoofstuk bespreek. 

Nitraat kom normaalweg in lae konsentrasies in oppervlakwater 

voor (Van Vliet en Nell, 1986), terwyl dit effens hoer is in 

grondwater (Bouwer, 1978). Hoe konsentrasies van hierdie 

stikstofvorm dui op besoedel1ng wat hoofsaaklik vanaf riool- en 

landboukundige aflope afkomstig is (Williams, 1979). 

Hi erteenoor is nitri et f eit 1 i k afwes i g in oppervl ak- en 

grondwater weens die gemak waarmee dit na nitraat geoksideer 

word . En i g e bet eke n i _ s v o 11 e n it r i et k on sent r as i e i s toe t e s k r y f 

aan die teenwoordigheid van mikrobiologiese aktiwiteit in die 

water (Boltz en Howell, 1978). 

Die gevolge van oormatige 

water is bekend. Te same 

nitraat en ander stikstofvorme in 

met hoe fosfaatkonsentrasies kan 

uitermatige alge groei plaasvind wat deoksigenasie van die water 

veroorsaak. Oit kan 1 ei tot vis-, p 1 ant- en di er 1 ewe s terf tes 

in die water. 

Vinnige, sensitiewe en akkurate metodes vir die bepaling van 

nitraat en nitriet in water is dus noodsaaklik vir omgewings-, 

en limnologiese studies. 
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Analitiese metodes 

Die bepaling van nitriet 

Nitriet word gewoonlik in water bepaal deur 'n gewysigde 

Shinnmetode (Shinn, 1941). Nitriet reageer met 'n primere 

aromatiese amien om 'n diasoniumioon te vorm. Die diasoniumioon 

koppel met 'n aromatiese amien en vorm 'n azokleurstof met 'n 

intense kleur. Die aanvanklike nitrietkonsentrasie is 

proporsioneel aan die intensiteit van die azokleurstof wat 

kolometriese bepaal kan word. 

Die reaksie kan as volg voorgestel word: 

aromatiese amien 

RM 

reduksie 

diasoteer 

2H., 

+ 

aromatiese amien 

NH-CH -CH -NH co 22 2 

azokleurstof N=N 

0 
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Bogenoemde metode lewer 'n aanvaarbare sensitiw1te1t met minimum 

steur1ngs (Anderson, 1978) en is reeds as 'n geoutomatiseerde 

metode aangepas (Zagatto, Jacinther, Mortatti en Bergamin F0
, 

1980). Nitriet word dikwels gelyktyd1g met nitraat deur 'n 

meervoud i ge kanaa ls 1 s teem bepaa l (Anderson, 1979; van Staden, 

1982; G1ne, Bergam1n F0
, Zagatto en Re1s, 1980). 

D1e bepal1ng van nitraat 

D1e bekendste twee direkte metodes om n1traat 1n water te bepaal 

1s 1 n kolor1metr1ese metode wat nitraat d1rek by 1 n golflengte 

van 210 nm bepaal (Slan1na, Bakker, Bru1jn-Hes en Mols, 1978) en 
1 n n1traatselekt1ewe elektrodemetode (Schalscka, Sch1rado en 

Vergara, 1981). 

D1e d1rekte bepal1ng van n1traat 1n water 1s egter moeilik om 

die volgende redes: 

Relat1ewe komplekse prosedures, 

groot kans v1r steuring van ander determinante 1n die 

reaksie, en 

die beperkte konsentrasiegebied van die verskillende 

tegnieke (Standard Methods, 1985). 

Weens d1e beperk1ngs van die d1rekte metodes, 1s 'n 

verskeidenheid indirekte metodes ontwikkel om nitraat in water 

te bepaal (Standard Methods, 1985). 

01 e kadmi umreduks 1 emetode word vandag al gemeen vi r die bepa ling 

van nitraat 1n water gebru1k en is in staat om nitraat in lae 

konsentrasies te bepaal. 'n Verskeidenheid geoutomatiseerde 

varias1es van die metode is tans in gebruik (Gine et tl-, 1980; 

Hendr1ksen en Selmer-Olsen, 1970; van Staden, Joubert en Van 

Vl1et, 1986). 
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Die geoutomatiseerde kadmiumreduksiemetode 

NH r a a t word s e l e kt i e f n a n it r i et g ere du s e er g e v o l g de u r d i e 

diasotering en koppeling van die nitriet. Die reduksie van 

nitraat na nitriet in water vind as volg plaas 

Reduseermiddels wat reeds gebruik is, is hidrasiensulfaat 

(Kamphake, Hannah en Cohen, 1967), titaan(III}chloried 

(Al-Wehand en Townshend, 1986), kwik(II} (Anwar, Farooqui en 

Zaib-Un-Niza, 1986} en kadmium (van Staden et al., 1986). 

Weens die goeie sensitiwiteit van die kadmiumreduksie word 

kadmium vandag hoofsaaklik as die reduseermiddel gebruik en 

verskeie variasies hiervan is vir 'n vloei-inspuitsisteem 

aangepas (Anderson, 1979; Gine et tl-, 1980; van Staden 

et tl-, 1986). Die geoutomatiseerde kadmiumreduksie word 

bewerkstellig deur 'n kadmiumkolom- (Anderson, 1979} of 'n 

kadmiumbuisreduktor (van Staden et tl-, 1986). 

Die vernaamste probleem van hierdie metode is die reduksiestap. 

Goeie voorbereiding en instandhouding van die kadmiumreduktor is 

dus van kardinale belang om akkurate, herhaalbare en betroubare 

resultate te kry. Tydens die voorbereiding van 'n reduktor moet 

daar na 'n hoe omskakelingspersentasie van nitraat na nitriet 

gestreef word. Nitraat moet egter nie verder as nitriet 

gereduseer word nie. Persoonlike keuse speel 'n groot rol 

tydens die voorbereiding, aktivering en handhawing van die 

reduktor. Soos een navorser gese het: "However, which kind of 

reductor to use and how to prepare it, as well as how to control 

the different conditions governing the reduction process are 

matters of very different opinion. What seems to be a suitable 

procedure in the one laboratory does not always function in 

another. For these reasons it seems for the recent impossible 

to distinguish one recommended method from the great number of 

existing modifications" (Nydahl, 1975). 
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Die katalHiese effek van die koper by die kadmiumreduktor is 

bekend en by die meeste metodes word dit as katalisator gebruik 

(Hendriksen en Selmer-Olsen, 1970; Gine et tl-, 1980). Een van 

die probleme met die gebruik van die verkoperde kadmiumkolom was 

om koper eenvormig op die kadmium in die kolom neer te slaan 

(Lambert en du Bios, 1971). 

In beide die reduksie via die verkoperde kadmiumbuis en 

kadmiumkolom moet die reduktor gereeld geheraktiveer word. Die 

redes vir die afname in die reduksie-effektiwiteit is die afname 

in die oppervlakte van die kadmium, die presipitasie van 

hidroksiede op die kadmium en die reduksie van die suurstof wat 

die hoeveelheid koper in die buis verminder (van Staden et tl-, 
1986). Dit is dus noodsaaklik om die reduktor te heraktiveer 

nadat 'n aantal monsters deurgestuur is om 'n geleidelike afname 

in reduksie-effektiwiteit te verhoed. 

Daar is voorgestel om 'n dun koperbuis voor die reduktor te 

plaas om genoeg koper vry te stel vir die katalitiese werking. 

In 'n ondersoek is gevind dat die leeftyd van die reduktor nie 

slegs langer is nie, maar dat die akkuraatheid ook beter is (van 

Staden et tl-, 1986). 

4.3 Eksperimentele bepaling van nitraat 

4.3.l 

Diagrammatiese voorstellings van die analitiese vloeisisteme vir 

die nitraatbepaling word in figuur 4.1 aangedui. 

Optimisering van die metodes volgens sensitiwiteit 

Die vloeisisteem is aanvanklik met 'n kadmiumbuis opgestel (fig. 

4.l(b)). Die sensHiwiteit van die metode is ondersoek as 'n 

funksie van die spiraallengte (M) en lusvolume. 
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ml.min-' 

Buffer l,O 

H20 2,0 -------------
kleurreagen 016 , 

D 

2,0 

(a) Die kadmiumbuisreduktor. 

s 
Cd-kolom 

Buffer 1,0 

kleurreagens o,16 --+----+-----------------
2,90 

(b) Die kadmiumkolornreduktor. 

Figuur 4.1: Diagrarnmatiese voorstelling van die vloeisisteme 

met (a) n kadmiumbuis en (b) n kadmiumkolom as 

reduktor; M = vermengingspiraal; D =ontborrelaar; 

S = monsterlus; W = afval. 
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a. Spiraallengte 

Die invloed van die sp1raallengte (M) op die sensitiwiteit 

van die metode is ondersoek in 'n gebi ed 200 tot 2 000 mm. 

label 4.1 toon die invloed van die sp1raallengte op die 

sensit1w1teit van die metode aan. 

label 4.1: Die 1nvloed 

spiraallengte 

sens it i wite it 

van 

op 

van 

die 

die 

die 

kadmiumbuismetode. 

Spiraallengte (mm) Piekhoogte 

200 64 

400 66 

800 71 

1 200 73 

1 600 75 

2 000 75 

Die sensitiwiteit neem geleidelik toe met langer 

spiraallengtes (tabel 4.1). By 'n spiraallengte langer as 

1 600 mn het die sensit1witeit egter konstant gebly. 'n 

Lengte van 1 600 mm is vir verdere studies gebruik. 

b. Lusvolume 

Die 1nvloed van die lusvolume op die sensitiwiteit van die 

metode 1s bepaal en die resultate word in tabel 4.2 

aangetoon. 
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label 4.2: Invloed van die lusvolume 
op die sensHiwHeH van 
die kadmiumbuismetode. 

Lusvolume {µR.) Piekhoogte 

280 62 

460 76 

730 85 

260 91 

DH 1s bekend dat 1 n toename 1n die lusvolume •n groter oordrag 

tussen opeenvolgende monsters veroorsaak. Aangesien die 

sensit1wite1t by 'n lusvolume van 1 260 µR. bevredigend was 

(tabel 4.2), 1s dit vir verdere werk gebruik. 

Reduksievermoe van die reduktors 

Die reduksievermoe van die reduktors ( 1 n kadmiumbuisreduktor en 
1 n kadmiumkolomreduktor) is ondersoek deur die aanname te maak 

dat nitriet nie deur die reduktor verder gereduseer word nie. 
-1 -Die hoogste nitraatstandaard (4,0 mg.R. N03-N) is 

deurgestuur gevolg deur die ooreenstemende nitrietstandaard. 

Die reduksievermoe van die kadmiumbu1s en kadmiumkolom is 

hiervolgens bepaal. 

kadmiumbuis - ~60¾ 

kadmiumkolom - ~90% 

Bepal1ng van die lineariteit van die kal1brasiekromme 

Die lineariteit van die kalibrasiekronvnes van die nitraatmetodes 

volgens van die kadmiumbuis en kadmiumkolomreduktor is bepaal. 
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(i) Die nitraatreduksie met behulp van die kadmiumbuismetode 

Die lineariteit van die kalibrasie kromme is in 'n gebied 
-1 -tussen 0,1 en 4,0 mg.i N0

3
-N ondersoek. 'n 

Afwyking in die lineariteit het by nitraatkonsentrasies van 
-1 meer as 1,0 mg.i N0_

3
-N voorgekom. Dit het die 

vermoede laat ontstaan dat die persentasie nitraat wat 

gereduseer word, afneem by die hoer nitraatkonsentrasies as 

gevolg van die onvermoe van die kolom om hoe nitraat­

konsentrasies volledig te reduseer. 

Die lineariteit van die kalibrasiekromme van die 

ooreenkomstige nitrietkonsentrasies is bepaal. Die 

kalibrasiekromme het weer eens van lineariteit afgewyk. 

Die afwyking van lineariteit kan gevolglik nie aan die 

reduksievermoe van die reduktor toegeskryf word nie. 

Die lineariteit van die kalibrasiekrorrvne is vervolgens 

ondersoek as 'n funksie van lusvolume en die vloeitempo van 

die kleurreagens. Die mees lineere kalibrasiekrormie is by 
1 n lusvolume van 280 µi en 'n vloeitempo van die 

-1 kleurreagens van 0,16 mt.min verkry en word in figuur 

4.2 aangedui. 

(ii) Die nitraatreduksie met behulp van die kadmiumkolom 

Bogenoemde lusvolume en vloeitempo van die kleurreagens is 

aanvanklik gebruik. 'n Groot afwyking van die lineariteit 
-l is by 'n nitraatkonsentrasie van meer as 0,1 mg.i . 

N03-N waargeneem. 

Die groter afwyking in lineariteit, in vergelyking met die 

kadmi umko 1 ommetode, kan aan die hand van die bet er 

reduksievermoe van die reduktor verklaar word. By die 

buisreduksie vind slegs ~60% reduksie plaas terwyl 

ongeveer 90¾ van die nitraat deur die kolom gereduseer 

word. 'n Groter afwyking van die lineariteit kom gevolglik 

voor by die vorming van hoer nitrietkonsentrasies. 
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Die lusvolume is verminder na 'n volume van 50 ~i en 

die lineariteit is bepaal. Daar was egter steeds 'n 

afwyking by die hoer nitraatkonsentrasies (figuur 4.3). 

Die lineariteit is vervolgens ondersoek as 'n funksie van 

die konsentrasie van die kleurreagens. Die oorspronklike 

konsentrasie van die kleurreagens is as volg verdun met 

water: 1 :1; 1 :2; 1 :3, ens. en telkens is die lineariteit 

bepaal. Die l1neariteit van die kalibrasiekrommes van die 

onderskeie verdunnings word in figuur 4.3 aangetoon. 
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Figuur 4.3: 

- -1 konsentrasie N0 3 - N (mg. i ) 

Die invloed van die kleurreagenskonsentrasie op die 

lineariteit en sensitiwiteit van die kadmiumkolom­

metode; Verdunning van die kleurreagens as volg: 

A= geen verdunning, B = 1:6 verdunning, C = 1:7 ver­

dunning en D = 1:8 verdunning. 
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Die beste lineariteit is by 'n kleurreagenskonsentrasie­

verdunning van l :7 en l :8 verkry (figuur 4.3). 

Daar is 'n definitiewe afname in sensitiwiteit by die 

gr o t er v er dun n i n gs ( f i g u u r 4 . 3 ) . Om h i er d i e red e i s d i e 

l :7 eerder as die l :8-verdunning van die kleurreagens 

gebruik vir verdere eksperimentele werk. 

Prosedure van die voorgestelde metodes 

Na die optimisering van die sensitiwiteit en bepaling van die 

beste lineariteit van die kadmiumbuis- en kadmiumkolomreduksie­

metodes, is die veranderlikes soos in tabel 4.3 vasgestel. 

Tabel 4.3: Die veranderlikes van die vloeisisteme van die 
kadmiumreduksiemetode met die kadmiumkolom en 
kadmiumbuis; Buisdeursnee = b.d. 

Veranderlike Buisreduksie Kolomreduksie 

Lusvolume 70 µ2. 50 µ!l. 
Buisdeursnee 0,58 mm 0,58 mm 
Spiraallengte 1 600 mm l 600 mm 
Temperatuur Kamertemp. (22°C) Kamertemp. (22°C) 
Vloeitempo's Figuur 4.l(a) Figuur 4.l(b) 
Koperbuis 300 mm (b.d = 0,5 mm) 300 mm (b.d = 0,5 
Reduktor 450 mm Cd-buis 100 mm Cd-kolom 

( b. d. = l ,0 mm) (b.d. = ~1,2 mm) 

a. Reagense 

AR-reagense en gede1oniseerde water is deurgaans gebruik. 

Kleurreagens A 

Los 40 g sulfanielamied (NH 2c6H4.so2NH 2) en 

2 g N-(l-naftiel)-etileendiammoniumchloried 

(C 12H16cl 2N2.CH30H) op in 500 ml!. water. 

Voeg 100 mil. fosforsuur (Hl04) versigtig by en 

maak op tot l liter met water. 

mm) 
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Kleurreagens B (l :7-verdunning van kleurreagens A) 

Voeg 125 mil. van oplossing A in 'n bottel en verdun tot 
1 It met water. 

Koperoplossing 

Los 19 g EDTA (dinatriumsout) en 6,3 g watervrye 
kopersulfaat (CuS04) op in 350 mil water. Stel die pH 

-1 van die oplossing 1n by 7,0 met 2 mol. !l. natrium-
hidroksiedoplossing (NaOH) en verdun die oplossing tot 
500 mil met water. 

Bufferoplossing 

Los 30 g ammoniumchloried (NH
4
Cl) en 0,20 g EDTA 

(dinatriumsout) op in l lHer water. Stel die pH tot by 

6,6 met gekonsentreerde ammoniumoplossing (NH 40H). 

Nitraatstandaardoplossings 

Droog kaliumnitraat (KN0
3

) vir uur by l05°C. Weeg 

0,7255 g KN0 3 akkuraat af en los in water op. Maak die 

oplossing op tot l It met water. Die oplossing bevat 
-1 -100 mg.It .N03-N. Vanaf 

0, 1 ; 0,4; 0,5; 1 , 0; 

N03-N-standaardoplossings. 

b. Voorbereiding van die reduktors 

Kadmiumbuisreduktor 

hierdie 

2,0; 

oplossing berei 
-1 3,0 en 4,0 mg.ll. 

Die kadmiumbuisreduktor bestaan uit 'n koperbuis met 'n 

binnedeursnee (b.d.) van 0,5 mm en lengte van 300 mm, 

gevolg deur 'n kadmiumbuis (b.d. = 1,0 mm) 450 mm lank. 
Voor gebruik word 100 mil. van die koperoplossing deur die 

kadmiumbuis 
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gestuur om 'n koperlagie op die kadmiumkorrels te 

presip1teer. DH is belangrik om die buis na 'n aantal 

her ha 1 i n gs t e her a kt i veer . Di e her a kt i v er i n g mo et g e doe n 

word wanneer die reduksievermoe van die kolom drasties 

afneem. 

Kadmiumkolomreduktor 

Hierdie reduktor bestaan uit 'n 300 mm koperbuis 

(b.d. = 0,5 mm) gevolg deur 'n kadmiumkolom met 'n lengte 

van 100 mm. Die kadmiumkolom is as volg voorberei. 

Kommersiele kadmiumkorrels ( 'Merck, cadmium coarse powder 

G.R.') met 'n deursnee van 0,3 mm tot l,5 mm is gesif deur 

'n 0,5 mm sif. 'n Kolom is gepak deur die neusgedeelte van 

'n pasteurpipet met 'n lengte van 100 mm en deursnee van 

ongeveer l ,2 mm af te sny en te vul met die gesifte 

kadmiumkorrels. Die openings van die buis is afgesluit met 

glaswol. 

Die kolom is met die kopersulfaatoplossing geaktiveer en 

heraktiveer op dieselfde wyse as die kadmiumbuis. 

Evaluering van die metodes 

a. Herhaalbaarheid 

D i e her ha a l baa r he i d van d i e met odes i s on de r s o e k de u r d i e 

standaard afwyking van 'n aantal herhalings by verskillende 

nitraatkonsentrasies te bepaal. Die resultate word in 

tabel 4.4 aangedui. 
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Tabel 4.4: Die herhaalbaarheid van die metodes in terme van 
standaard afwyking van (a) die kadmiumbuismetode, 
(b) die kadmiumkolommetode (met die aanvanklike 
kleurreagenskonsentrasie) en ( C) die kadmiumkolom-
metode (met verdunde 1 :7 kleurreagenskonsentrasie) 

Metode Nitraatkonsentrasie Aantal Standaard 
(mg. 2. - l N03-N) herhalings afwyking 

(%) 

(a) 4,0 10 1 , 43 

1 , 0 10 1 , 60 

0, 1 10 1 , 30 

(b) 4,0 1 5 0,20 

2,0 15 0,32 

1 , 0 15 0,46 

0,4 15 0,80 

(c) 4,0 15 0,81 

2,0 1 5 0,92 

1 , 0 15 0,71 

0,4 1 5 0,61 

Hoewel 'n goeie herhaalbaarheid met die drie metodes verkry 

is, moet op die volgende gelet word. 

Gedurende die gebruik van die kadmiumbuismetode is daar 'n 

neiging om op ongereelde tye 'n piek te verskyn wat 

aansienlik hoer of laer as die gemiddeld van die herhalings 

was. Figuur 4.4 is 'n registreerderstrookkaart waar so 'n 

piek voorkom. Die herhaalbaarheid van hierdie metode soos 

in tabel 4.4 aangedui bevat nie so 'n piek nie. 

Met die kadmiumbuismetode (b) en (c) is dit baie belangrik 

om van twee identiese lusvolumes gebruik te maak aangesien 

'n effense verskil die piekhoogte aansienlik be1nvloed. 

Figuur 4.5 is 'n strookkaartregistreerders wat die effek 

van 'n effense verskil in lusvolume illustreer. 
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Figuur 4.6 is 'n registreerderstrookkaart wat drie 

herhalings van die n i t r a a ts tan d a a rd op l o s s 1 n g s met d i e 

kadmiumkolommetode aantoon. 

b. Akkuraatheid 

Die akkuraatheid van die metode is bepaal deur die 

resultate met I n ander geoutomati seerde metode te vergelyk 

en tweedens deur 'n steursplitstegniek. 

Die nitraatkonsentrasie van 'n aantal oppervlak- en 

grondwatermonsters is oor 'n wye konsentras i egebi ed bepaa l 

en met 'n gesegmenteerde metode verge l yk. Tabe l 4. 5 dui 

die resultate aan. 

label 4.5: 'n Vergelyking tussen die nitraatkonsentrasies van 
monsters volgens die (a) kadmiumbuismetode (b) die 
kadmiumkolommetode met aanvanklike kleurreagens-
konsentrasie, (c) die kolommetode met 'n 1:7-
kleurkonsentrasieverdunning en (d) 'n gesegmenteerde 
metode. 

Konsentrasie nitraat Gesegmenteerde rnetode 
volgens VIA-metodes 
( mg . 2. - l N 0"3- N) 

( mg . 2. - 1 NO 3 -N) 

(a) (b) ( C) ( d) 

0,36 0,32 0,33 0,33 

0, 11 0, 11 0, 14 

<0,05 0,03 0,02 0,03 

0,40 0,43 0,43 

0, 11 0, 12 0, 12 0, 15 

0,93 0,93 0,90 0,94 

0,40 0,40 0,40 0,42 

3, l 0 3, 13 3, 12 3,20 

Die resultate van die VIA-metodes het goed met die waardes van 

die gesegmenteerde metode vergelyk (tabel 4.5). 
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D1e herw1nning is deur 'n steursplitstegniek bepaal. Die 

nitraatkonsentrasie van 'n watermonster is bepaal, 'n bekende 

hoeveelhe1d nHraat 1 s bygevoeg en weereens is die 

n1traatkonsentrasie bepaal. Die herwinning van die n1traat is 

hiervolgens bereken. label 4.6 dui die resultate wat verkry is, 

aan. 

label 4.6: Die herwinning van (a) die kadmiumbuismetode (b) die 
kadmi umko l ommetode ( c) die kadm1 umko l ommetode met I n 
1 :7-verdunning van die aanvankl1ke kleurkonsentrasie. 

Metode 

(a) 

(b) 

( C) 

c. Deteksielimiet 

N03-konsentrasie 
( mg . R. - 1 NO 3 - N ) 
verwag verkry 

2, 18 2,17 
2,00 2,05 
2,06 2,00 
2,53 2,65 

1 , 18 1 , 16 
1 , 05 1, 02 
1 , 23 l , 20 
l , 07 l , 06 
l , 43 l , 4 7 

l, 20 l , 17 
l, 03 l, 02 
l , 23 l, 22 
l , 07 l , 08 
1 , 45 l , 4 7 

% Herw1nning 

99,5 
102,5 
97,1 
104, 7 

98,3 
97,1 
97,6 
99, 1 
l 02, 7 

97,5 
99,5 
99,2 
l 00, l 
101, 4 

D1e deteks1elimiet is geneem as drie keer d1e standaard 

a fwy k i n g by ' n l a e n 1t r a at k on s en tr a s 1 e ( 1 , 0 mg . R. 
-1 

N03-N). Die deteksielimiete van die kadmiumbuis-, 

kadmiumkolommetode en die kadmiumkolommetode met 'n 1 :7 

verdunning van d1e kleurreagens is 

resultate was respekt1ewel1k: 0,01 
-1 -1 -mg.R. en 0,05 mg.R. N0 3-N 

ondersoek. 
-1 mg. R. 

D1e 

0,02 
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d. Steurings 

DH is vanselfsprekend dat nHriet by die kadmiumreduksie­

me to de s a 1 s t e u r . Di e n H r a a t- p 1 us n i t r i e t k on s en t r a s i e 

word streng gesproke met hierdie metode bepaal. In 

oppervlak- en grondwater kom n1triet egter in sulke lae 

konsentrasies voor dat die konsentrasie feitlik uitsluitlik 

nitraat sal wees. 

Wanneer die nitraatkonsentrasie akkuraat bepaa 1 moet word, 

kan as volg te werk gegaan word. Die konsentrasie van die 

nitraat plus nitriet word in die teenwoordigheid van die 

reduktor bepaal. Hierna word die reduktor uit die 

vloeisisteem weggelaat en die konsentrasie van die nitriet 

in die monster word bepaal. Die nitraat is gelyk aan die 

verskil tussen die twee waardes. 

Die kleurreaksie wat tydens die Shinnmetode plaasvind is 

baie spesifiek en geen steuring van ander ione kom 

normaalweg voor nie. Die bepaling van nitraat in die 

teenwoordigheid van 'n verskeidenheid ione is al 

uitgevoer. Hoe nitraatherwinnings van hierdie metode is 

gerapporteer (Hendriksen en Selmer-Olsen, 1970) wat dui op 

die afwesigheid van betekenisvolle steurings van ander 

determinante. 

Die invloed van metaalione wat normaalweg in water 

teenwoordig is, is egter ondersoek op die reduksieproses. 
-1 -Orie 2 mg.t N03-N standaardoplossings met 

-1 10 mg.t Fe(II), Fe(III) en Mn(II) respektiewelik is 

berei. Die piekhoogte van elke standaardoplossings is 
-1 -bepaal en met 1 n suiwer 2 mg.lt N03-N standaard-

oplossings vergelyk. Daar was geen betekenisvolle versk11 

tussen die resultate met beide die kolom- en buisreduktors 

nie. 
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Aanges1en kw1k(II)chlor1ed d1kwels gebru1k word v1r d1e 

preserver 1 ng van monsters, 

metode ook ondersoek. 

1s d1e 1nvloed daarvan op d1e 

Twee stelle standaardoplossings 
1s bere1 waarvan d1e een stel met kw1k(II)chloried 
gepreserveer 1s (elke oploss1ng bevat 20 mg.i -1 

kw1k(II)chlor1ed), terwyl d1e kw1k(II)chlor1ed by d1e ander 

stel standaardoploss1ngs afwes1g 1s. Be1de stel standaarde 

1s geanal1seer (deur d1e bu1s- en kolomreduks1emetodes) en 

geen beteken1svolle versk11le 1s waargeneem n1e. 

Kw1k(II)chlor1ed het gevolgl1k n1e 'n 1nvloed op d1e metode 
n1e. 

e. 0ordrag 

D1e oordrag wat plaasv1nd tussen opeenvolgende n1traat­

standaardoploss1ngs 1s ondersoek v1r be1de d1e 

kolomreduks1e- en d1e bu1sreduks1emetodes. Tabel 4.7 toon 

d1e oordrag wat plaasv1nd by d1e metodes. 

Tabel 4.7: 0ordrag wat plaasv1nd van 'n hoe na 'n lae 
opeenvolgende monster met (a) die bu1sreduktor en 
(b) d1e kolomreduktor. 

Metode Monster/h N1traat (mg.i-1 N03-N) 
hoe konsentras1e lae konsentras1e 

(a) l 00 4,0 0,5 
l , 0 0, l 

( b) l 00 
4,0 l , 0 
4, l 0,4 

120 
4,0 l , 0 
4,0 0,4 

150 4,0 l , 0 
4,0 0,4 

0ordrag 
(%) 

<l 
<l 

<l 
<l 

<l 
<4 

<4 
~15 
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By 'n monsterfrekwensie van 100 monsters/h was die oordrag 

tussen 'n hoe nitraatstandaardoplossing (4,0 -1 mg.R. 

NO;-N) en • n s tandaa rdop loss i ng van 10% van 
-1 -(0,4 mg.l N0

3
-N) kleiner as 1% vir beide metodes. 

die waarde 

By die hoer monsterfrekwensies het die oordrag tussen die 

opeenvo 1 gende monsters egter toegeneem tot ongeveer 15% by • n 

frekwensie van 150 monsters/h. Hierdie hoe monsterfrekwensie 

kan nuttig wees by monsters wat oenskynlik dieselfde nitraat­

konsentrasies het, of waar daar vir die oordrag gekompenseer kan 

word. Weens die groot variasie in die nitraatkonsentrasie in 

water is 1 n monsterfrekwensie van 100 monsters/h vir verdere 

werk gebruik. 

4.4 0mskakeling van die nitraatvloeisisteem om nitriet te bepaal 

a. 0ptimisering van die lineariteit van die kalibrasiekromme 

Die lineariteit van die kalibrasiekrormle is in 'n gebied 
-1 -tussen 0,0 tot 2,0 mg.i N02-N ondersoek. 'n 

Afwyking vanaf lineariteit is by konsentrasies van grater 
-l -as l mg.i N0 2-N waargeneem. 

Die vloeisisteem wat gebruik word, 

kadmiumkolornmetode behalwe vir die 

is dieselfde as die 

afwesigheid van die 

reduktor en die bufferreagens wat met water vervang is. 

Deur dieselfde optimiseringsbenadering soos by die 

nitraatbepaling te gebruik, is die optimum kleurreagens­

konsentrasie bepaal. (Die kleurreagenskonsentrasie is 

stapsgewys verdun en telkens is die lineariteit bepaal). 

figuur 4.7 illustreer die lineariteit van die oorspronklike 

kleurreagenskonsentrasie sowel as die l :1- en l :3-

verdunnings daarvan. 'n Lae kleurreagenskonsentrasie 

verb et er d i e l i n ea r it e it , ma a r v er 1 a a g d i e sens it i wit e it 

van die metode. Die kalibrasiekrormle is lineer by 

l :3-verdunning van die oorspronklike kleurreagens-

konsentrasie hoewel die sensitiwiteit ongeveer 30% laer is. 
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b. Herhaalbaarheid 

Die herhaalbaarheid van die metode is by die oorspronklike 

kleurreagenskonsentrasie en 'n 1 :3-verdunning bepaal. 

Tabel 4.8 toon die resultate van die standaardoplossings 1n 
-1 -'n gebied tussen 0,2 en 2,0 mg.2. N0

2
-N, terwyl 

figuur 4.8 'n strookkaartreg1streerder is, wat van 'n 

aantal herha11ngs van d1e hoogste standaardoploss1ng by d1e 

oorspronkl1ke kleurreagenskonsentras1e 1llustreer. 

Tabel 4.8: D1e herhaalbaarhe1d van die nHr1etmetode met (a) 
d1e aanvankl1ke kleurreagenskonsentrasies en (b) 'n 
l:3-verdunn1ng van d1e kleurreagenskonsentras1e. 

NHr1 et 
(mg.2.-l N02-N)) 

0,2 

0,5 

l, 0 

2,0 

Standaard afwyk1ng (%) 

(a) 

0,76 

0,64 

0,26 

0, 14 

( b) 

2,00 

l , 73 

1 , 54 

l , 51 

D1e herhaalbaarheid van die metode was aansienlik beter by die 

oorspronkl1ke reagenskonsentras1e in vergelyk1ng met die 

verdunde kleurreagenskonsentrasie (tabel 4.8). Die 

herhaalbaarheid van d1e metodes in 'n gebied tussen 0,2 en 
-1 -2,0 mg.2. .N02-N was egter kleiner as 2%. 
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4.5 Bespreking van d1e n1traat- en n1tr1etmetodes 

01 e kadm1 umreduks 1 emetodes het oor vol doende sens Hiwiteit 

besk1k om nitraat 1n oppervlak- en grondwater te bepaal. 'n 

Nadeel van die metodes was d1e afwyking van die kalibras1e­

kronrnes van lineariteit by d1e hoer n1traatkonsentrasies. 

Hoewel daar aanvankl1k vermoed is dat die afwyking aan 

onvoldoende reduksievermoe van die kolom te wyte is, is dit 

egter verkeerd bewys deurdat dieselfde neiging by die 

nitrietbepaling waargeneem is. 

Die afwyking van lineariteit van die kalibrasiekronvnes is 

grootliks oorkom deur die verlaging van die gevormde azoproduk. 

Kleiner lusvolumes en stadiger tempo waarteen die kleurreagens 

gepomp word, is h1ervoor gebruik. Hierdie benadering het egter 

tot gevolg gehad dat die herhaalbaarheid van die resultate 

effens verswak het. 

Orie varias1es van die metode is geevalueer naamlik: 

a. Die kadm1umbu1sreduks1emetode (figuur 4.la); 

b. die kadmiumkolomreduksiemetode met 'n kadm1umkolom wat in 

die vloeisisteem ingesluit is (figuur 4.lb); en 

c. die kadmiumkolomreduksiemetode met vermindering van die 

kleurreagenskonsentrasie. 

Tabel 4.9 gee 'n vergelyking tussen die prestasie van die 

drie metodes. 
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label 4.9: 'n Vergelyking tussen die prestasie van die drie 
metodes waarvolgens nitraat bepaal is met (a) 
kadmiumbuis (b) kadmiumkolom (c) kadmiumkolom met 
verdunde kleurreagenskonsentrasie. 

(a) (b) ( C) 

Standaard afwyking (¾) 
(hoogste konsentrasies) 1, 43 0,20 0,81 
Deteksielimiet 
( mg . 2. - 1 NO 3 - N ) 

0,05 0,01 0,02 

Monsterfrekwensie 
(monsters/h) 100 100 100 
Steurings Geen Geen Geen 
UnearHeH nie- nie- feH11k 

11 neer 11 neer lineer 

Die kadmiumbuismetode 

ongereelde tye te gee. 

herhaalbaarheid van die 

het die neiging om uitskieters op 

Hierdie eienskap veroorsaak dat die 

resultate betwyfel word. Omdat die 

reduktor egter nie in die vloeisisteem was nie kon dit van tyd 

tot tyd heraktiveer word sonder om die aktiveringsreagens deur 

die hele kanaal te stuur. Die waswater kon selfs met die 

Cu-oplossing vervang word, maar hierdie moontlikheid is nie 

ondersoek nie. 

Hierteenoor het die kolomreduksie betroubare en herhaalbare 

resultate gelewer. Die bereiding van die kolom was baie 

eenvoudig. Heraktivering geskied deur van tyd tot tyd die 

Cu-oplossing vir 'n paar minute deur die vloeisisteem te pomp. 

Die nitraatmetode kon maklik omgeskakel word om nitrietbepalings 

uit te voer. Met die nitrietbepaling is goeie resultate verkry. 
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5. DIE BEPALING VAN SILIKA IN WATER 

5.1 Inleiding 

Silikon kom hoofsaaklik in water voor in opgeloste vorm as 

s1likon(IV)oksied (S102) of as partikulere s1likate (biotiese 

materiaal, anorganiese en organiese deeltjies). Elementele 

silikon word oor die algemeen nie gevind nie, terwyl die 

onreaktiewe polimeriese silika redelik maklik dimeriseer 

(Wetzel, 1983). 

Alhoewel silika normaalweg in verslae oor wateranalise aangegee 

word as silikon (IV) oksied (S102) is dit waarskynlik as die 

monomeriese silikonsuur (H4Si04) by normale temperature en 

pH-waardes in water teenwoordig. Die reaksie kan soos volg 

voorgestel word. 

Hierdie suur is gewoonlik ongedissosieerd onder die normale 

pH-waardes in water. Dissosiasie mag wel plaasvind by 'n 

pH-waarde van groter as 9 (Davis en de Wiets, 1966). Silikon 

kom naas suurstof die meeste in die aardkors voor, maar is slegs 

die vierde of vyfde mees opgeloste element in oppervlak- en 

grondwater (Davis en de Wiets, 1966). 

Hierdie skynbare gebrek aan mobiliteit in die hidrosfeer kan 

toegeskryf word aan die stadige tempo waarteen sekere silikaat­

minerale ontbind en die swak oplosbaarheid van die verskillende 

silikavorme in water (Krauskopf, 1967). 

In oppervlakwater kom silika normaalweg in 'n konsentrasiegebied 
-1 van 5 tot 15 mg.i Si voor (van Vliet en Nell, 1987), 

terwyl dit in grondwater normaalweg in die orde van 

20 mg.i-l Si teenwoordig is (Bouwer, 1978). Hierdie 

konsentrasie kan egter aansienlik hoer wees, byvoorbeeld in 

water wat in kontak met vulkaniese klip is. 
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Die silikakonsentrasie van grondwater is 'n belangrike 

aanduiding van mineraalverwering en die vorming van klei­

minerale (Yokoyama, Hirai, Yoza, Tarutani en Ohashi, 1982). 

5.2 Analitiese metodes om silika te bepaal 

5.2.1 

5.2.2 

Daar bestaan tans verskeie metodes om silika in water te 

bepaal. Dit sluit in titrasie (Williams, 1979), gravimetrie 

(Standard Methods, 1985), voltamnetrie (Fogg en Bsebsu, 1981), 

kolorimetriese (Kurodu, Ida en Kimura, 1985) en 

spektrofluorimetrie (Linares, Lique de Castro en Valcarcel, 

1985). 

Die kolorimetriese silikabepaling 

Die metode is gebaseer op die reaksie tussen silika en molibdaat 

in 'n suurmedium om 'n heteropolisuur te vorm. Die kolori­

metriese bepaling van arsenaat, germanium (Chalmers en Sinclair, 

1965) en fosfaat (Murphy en Riley, 1962) is op dieselfde 

beginsel gebaseer. 

Hierdie heteropolisuur kan deur 'n geskikte reduseermiddel na 1 n 

produk met 'n intense blou kleur gereduseer word. Beide die 

geel heteropolisuur en die blou gereduseerde vorm daarvan kan as 

basis vir die kolometriese bepaling van silika gebruik word. 

Die geel heteropolisuurmetode 

Die reaksie wat tussen silika (in die vorm van silikonsuur) en 

molibdeen vorm, kan as volg voorgestel word: 

k 
Si(OH) 4 + Mo(IV) 

suur 

4-
(H4SiMol2040) 
12-molibdeensilikonsuur 
( 'n heteropolisuur) 
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Strickland (1952) was d,e eerste persoon wat d,e bestaan van 'n 

o.- en f -isomeer van d,e heteropolisuur waargeneem het. 

Sedertd,en ,s heelwat navors,ng op d,e k,netika van d,e reaks,e 

uitgevoer (Hargis, 1970(a); 1970(b); Chalmers en Sincla,r, 

1965; 1966; Kurcher en Crouch, 1982) 

Strickland (1952) het gevind dat die 13 -isomeer ,n 'n 

aangesuurde oplossing met ten minste 2 mol suur per mol 

mo11bdaat vorm, terwyl die o.-isomeer 'n verhouding van kleiner 

as 3:2 vereis. Daar bestaan egter twyfel oor hierdie 

suurverhoudings. Hoewel Hargis (1970(a)) bogenoemde stelling 

beves ti g het, het werk van Truesda 1 e en Sm 1th ( 197 5; 1976) 

h1erdie verhoudings weerspreek. 

Die o.-isomeer word deur hoer temperature begunst1g (Boggaard 

en Jorgensen , 1 9 8 5 ) . 0md at d , e p, -1 some er v 1 n n i g er as d i e 

o.-1someer vorm en 'n hoer kleurintens1te1t het, 1s die meeste 

kolorimetr1ese bepal1ngs op die vorming van hierdie isomeer 

gebaseer. Truesda 1 e en Sm 1th ( 19 7 6) het egter gevi nd da t d 1t 

onmoontl1k is om slegs 'n enkele ,someer in oplossing te berei. 

Selfs al word d,e f-isomeer berei, is dH gene,g om spontaan na 

die o.-isomeer om te skakel (Truesdale, SmHh en Sm1th, 1979). 

Chalmers en Sinclair (1965) het gevind dat asetoon n,e slegs die 

vorming van die ~ -isomeer stabiliseer nie, maar ook die 

intens,teit van die kleur daarvan verhoog. Hierdie produk word 

gewoonlik by 400 nm gemeet. 

Die gereduseerde heteropolibloumetode 

Reduksie van die 12-mol1bdos1likonsuur lewer 'n produk met 'n 

intense blou kleur. Nog d,e reaksie wat plaasvind, nog die 

samestelling van die blou produk wat vorm, kon tot op hede met 

sekerhei d bepaa l word. Die o.-i someer l ewer I n produk met I n 

seeblou kleur terwyl 'n produk met 'n diepblou kleur vanaf die 

p -isomeer gevorm word (Williams, 1979). 
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Die golflengte waarby maks1mum absorps1e plaasv1nd is by 

ongeveer 800 nm. Piekmaks1ma kan egter aans1enl1k versk11 

afhangende van die reduseermiddel en die reaksiekond1s1es. Die 

produk is al by 'n verskeidenheid golflengtes bepaal (Duce en 

Yamamura, 1970; Svehla, 1986; Truesdale en Smith, 1976). 

Voordele van die heteropolibloumetode bo die geel heteropoli­

suurmetode 

Daar is verskeie voordele verbonde aan die heteropol1bloumetode 

bo die geel heteropol1suurmetode. 

Die heteropol1bloumetode het 'n beter sens1tiw1teit as die 

heteropolisuurmetode. Laer silikakonsentrasies kan dus met 

eersgenoemde metode bepaal word (Yokoyama et tl-, 1982). 

Die p, -isomeer wat tydens d1e reaksie tussen silika en 

molibdeen vorm, is onstabiel en word spontaan na die 

~-isomeer omgesit. D1t veroorsaak dat die intensiteit 

van die kleur vinnig afneem (Riley en Skirrow, 1975). 

'n Verskeidenheid organiese verbindings is geneig om by 'n 

golflengte van ongeveer 400 nm te absorbeer. Hierteenoor 

absorbeer d1e gereduseerde produk in 'n gebied waar daar 

nie sulke steurings ondervind word nie (Yokoyama et tl-, 
1982) 

Die geoutomatiseerde heteropolisuurmetode 

Hoewel die geel heteropolisuurmetode al geoutomat1seer is 

(Hirai, Yokoyama, Yoza, Tosh1kazu en Shigeru, 1981), word d1e 

heteropolibloumetode by d1e meeste geoutomatiseerde 

silikabepalings gebru1k. 
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Vloei-inspu1tanal1se (VIA) is 1 n gesk1kte geoutomat1seerde 

metode om s1lika te bepaal aangesien die reaksies met hierdie 

tegniek nie volledig hoef plaas te v1nd nie (Borggaard en 

Jorgensen, 1985). DH hou ook die voordeel 1n dat die kr1tiese 

kondisies soos reaksietyd, reagenskonsentrasies en temperatuur 

noukeurig gekontroleer kan word. VIA-metodes is reeds ontwikkel 

om s1lika in oppervlakwater (Yokoyama et tl-, 1982), seewater 

(Thomsen et tl-, 1983), grondwater (Borggaard en Jorgensen, 

1985) en biologiese monsters (Ogata, Soma, K1shuski, Tanabe en 

Imanan, 1984) te bepaal. 

Keuse van die reduseermiddel 

Verskeie reduseermiddels is voorgestel om d1e heteropol1sure te 

reduseer. D1t slu1t 1n l-amino-2-naftol-4-sulfoonsuur en water­

stofsulf1et (Duceen en Yamamura, 1970), tin(II)chloried (Thomsen 

et al., 1983) en askorbiensuur (Borggaard en Jorgensen, 1985). 

Navorsing word tans gedoen om ander reduseermiddels te ondersoek 

(Svehla, 1986). T1n(II)chlor1ed en askorbiensuur word algemeen 

as reduseermiddels in geoutomatiseerde metodes gebru1k. 

Die reaksie waar tin(II)chloried as reduseermiddel gebruik word, 

verloop aansienlik vinniger as die askorbiensuurreduksie. Oaar 

1s gevind dat die reaks1e van sil1ka met molibdeen tempo 

bepalend is as tin(II)chloried gebruik word. Wanneer 

askorbiensuur as reduseermiddel gebruik word, verloop die 

reduksie aansienlik stadiger en dra dit ook tot die reaksietempo 

(Thomsen et tl-, 1983) by. 

Tin(II)chloriedreduksie het egter die volgende nadele: 

a. Tin(II)chlor1edreduksie veroorsaak 'n onstabiele basislyn 

(Boggaard en Jorgensen, 1985). Hierdie basislynverskuiwing 

1s ook by die fosfaatbepaling, waargeneem. 

b. Tydens die t1n( II)chloriedreduksie word meer as een produk 

gevorm met meer as een absorpsiemaksimum (Svehla, 1986). 
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0mdat si lika in relatief hoe konsentrasies in water teenwoordig 

is, is die askorbiensuur bo die tin{Il)chloried as reduseer­

middel verkies. 

5.3 Eksperimenteel 

5.3.1 

1 n Diagrammatiese voorstelling van die analitiese vloeisisteem 

word in figuur 5.1 aangedui. Die metode is eerstens volgens 

sensitiwiteit geoptimiseer waarna die optimum lineariteit verkry 

is. 

Die sensitiwiteitsoptimisering 

Die invloed van die volgende veranderlikes op die sensitiwiteit 

van die heteropolisuurmetode is ondersoek: 

a. Molibdaat- en suurkonsentrasies van die molibdeenoplossing. 

Die konsentrasie van die molibdaat (ammoniumheptamolibdaat) 
-1 is in 1 n gebied tussen 60 en 100 g.t gevarieer, 

terwyl die sensitiwiteit telkens bepaal is. Tydens die 

optimisering is die konsentrasie van die swaelsuur 

(H 2so4) konstant gehou. 

wat verkry is aan. 

Tabel 5.1 toon die resultate 

Tabel 5.1: Die invloed van die molibdaatkonsentrasie op 
die sensitiwiteit van die heteropolibloumetode. 

Anmoniumheptamolibdaat 
((NH4{6Ho7024.4Hz0) 
(g.1- ) 

60 

70 

80 

90 

100 

0"90 
0,90 

0,90 

0,90 

0,90 

relatiewe 
piekhoogte 

6 

16 

24 

24 

18 
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ml. min-, 

Figuur 5.1: Diagrammatiese voorstelling van die analitiese­

vloeisisteem van die heteropolibloumetode; S = mon­

sterklep; D = ontborrelaar; Ml - M3 = vermening­

spirale met Ml= M2 = 500 mm en M3 = 200 mm; W = 

afval. 

w 
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D1e optimum sens1t1w1te1t 1s verkry by 'n mol1bdaat­
-l konsentras1e van tussen 80 en 90 g.i . 

Die invloed van die swaelsuurkonsentras1e van d1e oploss1ng 

op d1e sens1t1w1te1t 1s by d1e optimum molibdaat­

konsentrasie ondersoek. Tabelle 5.2a en 5.2b toon d1e 

invloed van die swaelsuurkonsentrasie by molibdaat-
-1 -1 konsentras1es van 80 g.i en 90 g.i aan. 

Tabel 5.2a: Die invloed van d1e swaelsuurkonsentras1e op 
d1e sens1t1w1te1t van d1e heteropol1bloumetode 
by 'n mol1bdaatkonsentras1e van 80 g.i-1. 

Swaelsuur 
(mol.i-1) 

0,99 

0,90 

0,81 

0,72 

0,63 

0,54 

Relat1ewe p1ekhoogte 

30 

34 

39 

39 

41 

43 (neerslag) 

Tabel 5.2b: Die invloed van d1e swaelsuurkonsentrasie op 
d1e sensitiwiteit van d1e heteropolibloumetode 
by 'n molibdaatkonsentras1e van 90 g.i-1. 

Swaelsuur 
( mo 1 . 2. - l ) 

0,99 

0,90 

0,81 

0,72 

0,63 

0,54 

Relat1ewe p1ekhoogte 

30 

29 

29 

29 

34 

onoplosbaar 
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'n Afname 1n d1e swaelsuurkonsentras1e 1n be1de mo11bdaat­

konsentras1es le1 tot 'n toename 1n d1e sensit1witeit van 

d1e metode. D1e beste sens1t1wite1t was by 'n mo11bdaat­
-l konsentras1e van 80 g.t en swaelsuurkonsentras1e van 

-1 0, 54 mo 1. t . 'n L1gte neerslag het egter 1n d1e 

vloe1sel gevorm. 'n Verhog1ng van d1e swaelsuur-
-1 konsentras1e na 0,63 mol.t het egter h1erd1e probleem 

oorbrug en 1s verder 1n h1erd1e ondersoek gebru1k. 

b. Askorb1ensuurkonsentras1e 

D1e 1nvloed van d1e askorb1ensuurkonsentras1e op d1e 

sens1t1witeit 1s bepaal deur d1e askorb1ensuurkonsentras1e 

te var1eer 1n 'n geb1ed tussen 5 en 30 g.t-1 . In tabel 

5.3 word d1e resultate aangetoon. 

label 5.3: D1e invloed van d1e askorbiensuurkonsentras1e op d1e 
sens1t1w1te1t van d1e heteropolibloumetode. 

Askorb1ensuur 
(g.2.-l) 

5 

lO 

20 

30 

Relatiewe p1ekhoogte 

58 

61 

60 

57 

D1e beste sensitiwiteit 1s by 1 n askorb1ensuurkonsentras1e 
-1 van 10 g.t verkry (tabel 5.3). 

c. Asetoonkonsentras1e 

Die invloed van die asetoonkonsentrasie op d1e 

sens1tiwite1t van d1e metode 1s vervolgens ondersoek. 

Asetoonoplossing met volumefraks1es van 0,01 tot 0,05 

asetoon is berei en die sensitiwiteit is tel kens bepaal. 

Daar was geen betekenisvolle toename in sensit1witeit met 
1 n toename van die volumefraksie van d1e asetoon nie. 
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d. Lusvolume 

In die algemeen by VIA-metodes veroorsaak 'n toename in die 

lusvolume 'n verhoging in die sensitiwiteit van die 

metode. 0it het egter ook die nadeel om oordrag tussen 

opeenvolgende monsters te verhoog en sodoende die 

monsterfrekwensie te verlaag. 

Die invloed van lusvolume in die gebied 30 tot 200 µi 

op die sensitiwiteit is bepaal. In tabel 5.4 word die 

resultate aangetoon. 

Tabel 5.4: Die invloed van lusvolume op die sensitiwiteit 
van die heteropolibloumetode. 

Lusvolume 
( µi) 

30 

50 

80 

120 

160 

200 

Relatiewe piekhoogte 

39 

44 

49 

56 

62 

68 

Alhoewel 'n verdere toename in lusvolume waarskynlik tot 

hoer sensitiwiteit sal lei, het die toenemende verswakking 

in uitspoel (die vallei tussen opeenvolgende monsters) en 

dus ook 'n toename in oordrag (figuur 5.2), die lusvolume 

beperk tot 200 µi (tabel 5.4). 
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70 

62 

56 

49 

44 

39 

\__ L..- \ __ \ \. 

Figuur 5.2: Registreerderstrookkaart wat die invloed van die lus 

volume op die semi tiwiteit en piekinteraksie tussen op 
-1 

eenvolgende silika standaardoplossings (20 mg. e Si) 

aandui. 
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e. Spiraallengtes 

Beide chemiese reaksies wat tydens die metode plaasvind, 

verloop stadig. Die askorbiensuurreduksiereaksie is egter 

die stadigste en is dus die tempobepalende reaksie. Die 

invloed van spiraallengte (M
3

) (figuur 5.1) op die 

sens itiwiteit van die metode is ondersoek. Die resu ltate 

word in tabel 5.5 aangedui. 

label 5.5: Die invloed van spiraallengte (M3) op die 
sensitiwiteit van die heteropolibloumetode. 

Spiraallengte 
(nm) 

500 

l 000 

1 500 

2 000 

2 500 

Relatiewe piekhoogte 

46 

60 

72 

77 

86 

Die beste sensitiwiteit is by 'n spiraallengte van 2 500 mm 

verkry. 'n Toename in spi raa l l engte veroorsaak egter 'n 

groter oordrag tussen opeenvolgende monsters, terwyl dit 

ook 'n verhoging in die druk van die vloeistroom tot gevolg 

het. Spi raa l l engtes l anger as 2 000 mm het onaanvaarbare 

hoe druk in die vloeisisteem tot gevolg en daarom is 'n 

spiraallengte van 2 000 ITIT1 vir verdere werk gebruik. 
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Die lineariteit van die kalibrasiekromme 

Die lineariteit van die kalibrasiekronrne is aanvanklik by die 

optimum reaksiekondisies bepaal. Figuur 5.3 is 'n grafiese 

voorstelling van die lineariteit onder hierdie kondisies. 

Die lineariteit is ondersoek as 'n funksie van molibdeen-, 

swaelsuur- en askorbiensuurkonsentrasie, lusvolume, 

spiraallengtes en temperatuur. Daar is gevind dat die 

1ineariteit van die kalibrasiekronrne die meeste deur 'n 

verandering in die lusvolume befovloed word. Die invloed van 

die lusvolume op die lineariteit van die kalibrasiekrornme word 

in figuur 5.4 aangetoon. 'n Afname in die lusvolume van 

80 µl na 50 µl het 'n betekenisvolle verbetering in die 

lineariteit tot gevolg gehad. Hierdie afname in lusvolume het 

egter ook veroorsaak dat sensitiwiteit van die metode verlore 

gaan (figuur 5.4). 

Aangesien die lusvolume nie slegs die lineariteit, maar ook 

beide die sensitiwiteit en monsteroordr~g van die metode 

be,nvloed, was dit moeilik om 'n optimum lusvolume te bepaal. 

'n Aanvaarbare kompromie tussen sensitiwiteit, lineariteit en 

oordrag was by 'n lusvolume van 90 µi gevind. 

5.4 Aanbevole metode 

label 5.6 toon die veranderlikes soos vasgestel vanaf die 

voorafgaande ondersoek. 
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40 
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20 

10 

0-f-----------,----------......---------.....---------~ 
0 10 20 30 40 

Si konsentrasie (mg.L-') 

Figuur 5.3: Die lineariteit van die kalibrasiekromme by die optimun 

reaksietoestande van die heteropolibloumetode; Lusvolu­

me = 200 µl; Spiraallengte Ml= M2 = 500 mm en M3 = 

2000 mm. 
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Figuur 5.4: Die invloed van die lusvolume op die lineariteit 

en sensitiwiteit van die heteropolibloumetode. 

30J-d 

25JJ-l 



Digitised by the Department of Library Services in support of open access to information, University of Pretoria, 2022 

5.4.1 

label 5.6: 

98 

01e vloe1sisteem veranderlikes van die 
heteropol1bloumetode soos vasgestel deur die 
voorafgaande ondersoek. 

Veranderl1ke Waarde 

Lusvolume 30 µ 2. 

Spfraa 1 Ml 500 mm 

Sp1raal M2 500 mm 

Spfraa 1 M3 2 000 mm 

Temperatuur Kamertemperatuur (22°C) 

Buisdeursnee 0, 58 mm 

Monsterfrekwensie 90 monsters/h 

Bereiding van die reagense 

0aar is deurgaans AR--reagense en gedefoniseerde water vir die 

bereiding van die reagense gebruik. 

Molibdaatoplossing 

Los 8 g ammoniumheptamolibdaat (NH 4)6Mo 7o24 .4H 2o) op 
-1 in 0,54 mol.2. swaelsuur (30 m2. H2so4(c) in 1 2. 

water) en voeg 5 m2. NLS-oplossing daarby. (Die NLS-oplossing 

word berei deur 15 g natriumlaurielsulfaat in 85 m2. water op 

te los). 

Askorbiensuur 

Voeg 4 m2. asetoon by 80 m2. water en los 1 g askorbiensuur 

(C 6H8o6) daarin op. Maak die oplossing op tot 100 m2. 

met water. 

0ksaalsuur 
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S111kastandaardoploss1ngs 

Gebru1k 
-1 mg.t 

'n konrnersiele s111kakonsentraat 

s111kastamoplossing. Vanaf 

en bere1 'n l 000 

die stamoplossing 

bere1 d1e volgende s111kaverdunnings: 2, 4, 5, 10, 20, 30 en 
-1 40 mg.It Si. 

Evaluer1ng van d1e aanbevole metode 

a. Steur1ngs 

Aangesien fosfaat dieselfde mol1bdeenkompleks met mol1bdeen 

vorm, 1s d1t d1e vernaamste 1oon wat by h1erdie metode 

steur. Deur oksaalsuur tydens d1e reaksie byte voeg word 

die mol1bdofosforkompleks ontbind en el1mineer dit 

grootliks die fosfaatsteuring (Chalmers en S1ncla1r, 1966). 

Die invloed van 'n verskeidenheid 1one wat moontlik by die 
metode kan steur, is ondersoek. label 5.7 dui die 

konsentrasie van die ione waarby geen steurings ondervind 
word nie, aan. 

label 5.7: Die konsentrasie van die ione wat geen 
betekenisvolle steurings by die 
silikabepaling veroorsaak nie. 

loon Konsentrasie 
( mg 2. - l ) 

P03--P 
4 l 

F 5 

Cl 500 

S02-
4 

240 

NO--N 10 

Na~ 400 

K+ 50 

Ca 2+ 
200 

Mg2+ 150 
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b. Herhaalbaarheid 

Die herhaalbaarheid van die metode is bepaal deur 'n aantal 

silikastandaardoplossings soos aangedui in tabel 5.8, elk 

15 keer met behu l p van die aanbevo le metode te anal i seer. 

Dor die hele konsentrasiegebied het die metode 'n 

bevredigende herhaalbaarheid gelewer. 

label 5.8: Die herhaalbaarheid van 15 herhalings van die 
heteropolibloumetode i.t.v. standaard afwyking 
by vier silikakonsentrasies. 

Silikakonsentrasie Standaard afwyking 
(mg.2.-l) (%) 

2,0 1, 34 

10,0 0,69 

20,0 0,62 

40,0 0,52 

Figuur 5.5 is 'n strookkaartregistreerder wat drie 

herhalings elk van standaardoplossings in die gebied 2 tot 
-1 20 mg.l Si illustreer. 

c. Deteksielimiet 

Die deteksielimiet van die metode is geneem as drie 

keer die standaard afwyking van 1 n lae silikakonsentrasie 
-1 (10 mg l Si). Die deteksielimiet van die metode was 

-1 hiervolgens 0,07 mg.l Si. 

d. Oordrag 

Die oordrag tussen 

deur 1 n monster met 

opeenvolgende monsters is ondersoek 
-1 'n hoe konsentrasie (20 mg.l Si) 

gevolg deur 'n monster met 'n laer konsentrasie 
-1 (2 mg.l Si) te ana11seer. By 'n monsterfrekwensie 

van 90 monster/his die oordrag kleiner as 1%. 
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D1e sil1ka herwinnings van 'n aantal monsters 
wat deur d1e heteropol1bloumetode bepaal 1s. 

S111 ka (mg. 2. -1 ) Herw1nning 
verwag verkry (%) 

15,40 15, 32 99,5 

10, 17 10,05 98,8 

12,30 12,20 99,2 

13,83 13,60 98,3 

18,30 17,78 97,2 

Die aanbevole metode 1s in 'n gebied tussen 0,07 en 

20 mg. 2. 
-1 Si geevalueer. 'n Goeie herhaalbaarhe1d (kle1ner 

as 2%) en bevredigende akkuraathe1d 1 s verkry, terwyl d1e 

deteksie11miet 0,07 mg.2. -1 S1 1 s. D1e kalibras1ekrorrme het 

eff ens van 11 neari teit af gewyk. H1 erd1 e gebrek aan 1 i neariteit 

is ook deur ander navorsers gevind (Grasshoff, 1976; Thomsen 

et tl-, 1983). 

'n Aspek wat duidelik uit d1e literatuur na vore gekom het, was 

d1e relatief lae monsterfrekwensie van d1e kolor1metriese 

VIA-metodes. Alhoewel monsterfrekwensies van tussen 80 en 

120 per uur normaalweg met VIA-metodes geassosieer word, is die 

monster f rekwen s i e v1 r geoutoma tis eerde s i l i kametodes tu s sen 

60 en 70 per uur (Borggaard en Jorgensen, 1985; Yokoyama et tl-, 
1982). D1e verklaring hiervoor is waarskynlik die lang 

sp1raallengtes wat nodig 1s v1r voldoende ontwikke11ng van die 

gekleurde produk. Langer spiraallengtes verhoog die 

monsteroordrag wat 'n verlaging in monsterfrekwensie tot gevolg 

het. Met die ontw1kkeling van die metode is daarin geslaag om 

'n monsterfrekwensie van 90 monsters/h te handhaaf. 
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Tydens d1e opt1m1ser1ng van d1e metode 1s daar n1e gepoog om 

kond1s1es te skep om 'n sekere isomeer van die heteropolisuur te 

laat vorm n1e (byvoorbeeld die p -isomeer wat v1nn1ger as d1e 

a-isomeer vorm). Die benadering was om die optimum 

sens1tiwiteit empir1es te bepaal deur m1ddel van die univariante 

optimiseringsmetode. 

Hoewel I n optimum temperatuur van 80 tot 90°C met hierdie metode 

aangeteken is (Borggaard en Jorgensen, 1985), is 'n geskikte 

sensitiwiteit verkry sander om die temperatuur van die reaksie 

te verhoog. Hoe temperature het die nadeel dat lugblasies kan 

vorm en die herhaalbaarhe1d kan benadeel terwyl dit die metode 

met bykomende apparaat kompliseer. 
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