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Sis isradimas yra susijes su stabiliu vandeniniu tirpalu (A), | kurj jeina
azodazas, kurio spalva arba kurio spalvos intensyvumas kinta esant chloro
dioksido, boratinis buferis ir vienas arba daugiau maskuojanciy agenty, su jo
pagaminimo badu ir su jo panaudojimu liekamojo chloro dioksido nustatymui
vandenyje.

Nuo chloro sagveikos su neapdorotame vandenyje esanciais
mikroorganizmais,  duodanéios  toksiSkus junginius, tokius kaip
trihalogenmetanai, atradimo, pasaulyje buvo atlikta daug tyrimy, norint rasti
pakeiCiancius chlorg tirpalus geriamam vandeniui dezinfekuoti. Viena i$
pasidlyty dezinfekciniy medziagy yra chloro dioksidas. Tokiu bddu pastaryjy
deéiAmtmec':iq bégyje chloro dioksidas buvo naudojamas daugelyje S$aliy
geriamam vandeniui dezinfekuoti ir pramoniniams vandenims kondicionuoti.

Taigi, turint omenyje, kad liekamasis dezinfekuojancios medziagos
kiekis vandenyje turi bati pakankamas, kad apsaugoty ji nuo paskesnio
uztersimo, yra svarbu sugebéti tiksliai nustatyti jos kieki.

Be to, vandens apdorojimo metu ir paskirstymo tinkluose chloro
dioksidas dalyvauja jvairiose oksidacijos reakcijose, kurios gali duoti
pasalinius redukcijos ir skilimo produktus, pagrindinai susidarant chloridams,
chloritams ir chloratams. Taigi pasirodo, kad yra bdtina turéti patikimg chloro
dioksido kiekio nustatymo bldg net ir esant kitiems oksidinimo agentams ir
chloro junginiams.

Galy gale, chloro dioksido kiekio vandenyje nustatymo bildas turéty
apimti ribotg skai€iy operacijy ir turéty bati galima jj atlikti tiesiog vietoje, kad
baty iévengiama chloro dioksido nuostoliy dél degazacijos.

Nors chloro dioksidui nustatyti buvo pasitlyta keletas btdy, nei vienas
i$ ju netenkina visy auksciau paminéty kriterijy. JvairGs iki Siol Zinomi badai,
ypatingai kolorimetriniai bldai, yra isSvardinti J.D. Peak disertacijoje,
Edmonton, Alberta, 1991. Pagal J.D. Peak, kadangi Sie kolorimetriniai bldai

yra faktiSkai neselektyvds, pramongje rutininei analizei jie yra nebenaudojami.
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Konkregiau, DPD (N,N-dietil-p-fenilendiamino sulfata) naudojantis
badas, kuris yra nepakankamai selektyvus, daZnai duoda klaidingus
rezultatus. Be to, jis neleidZia nustatyti maZesniy nei 0,1 mg/ml chloro
dioksido kiekiu.

Panasiai ir alizarino violeto 3R (ACVK) spalvos praradimu paremtas
badas, kurj istobulino W.J. Masschelein, Analytical Chemistry, 38 (1996)
1839, turi didesnj nei 0,1 mg/ml chioro dioksido kiekio nustatymo slenkstj.

Norédami padaryti chlorfenolio raudonojo (CPR) btdg selektyviu, J.
Fletcher ir P. Hemmings (Analyst, June 1985, vol. 110, 695) pasidle naudoti
maskuojanéius agentus. Sis budas, kuris apima keletg stadijy, susideda i$
méginio sumaiSymo su natrio ciklamato tirpalu, po to maisant tuoj pat
pridedama buferio tirpalo, po to chlorfenolio raudonojo tirpalo ir galy gale —
tioacetamido tirpalo. 13matavus optinj tankj esant 520 nm bangos ilgiui UV-
matomosios $viesos spektrofotometru, galima nustatyti liekamojo chloro
dioksido kiekj méginyje.

Didziausias $io bado trikumas yra tas, kad | ji jeina eilé meginio
suleidimo j kontakta su keletu reagenty stadijy, o tai duoda zymius ir
nekontroliuojamus chloro dioksido nuostolius dél degazacijos (iki 30 %).

Panaudojant Pareiskéjo Kompanijos i$radéjy vandeninj tirpalg (A), 1
kurj jeina azodazas, kurio spalva arba kurio spalvos intensyvumas kinta esant
chloro dioksido, boratinis buferis ir vienas arba daugiau maskuojanciy agenty,
dabar yra galima tiksliai ir selektyviai nustatyti liekamojo chloro dioksido kiekj
vandenyje, ypatingai geriamame vandenyje.

Geriausia, kai azodaZzas yra pasirinktas i§ amaranto (1-(4-sulfo-1-
naftilazo)-2-naftol-3,6-disulfonriigsties trinatrio druska, C20H11N2Na3010S3),
Cl 16185 ir Evanso mélio (6,6'-[(3,3-dimetil[1,1-bifenil]-4,4'-
diil)bis(azo)]bis[4-amino-5-hidroksi-1 .3-naftalendisulfonrigsties trinatrio
druska), C.I. 233860.

Azodazo koncentracija tirpale (A) yra paprastai tarp 1x1 0°ir 1x10° M,
geriau — tarp 2x107° ir 8x10* M.

Buvo rasta, kad ypatingai tinkama yra mazdaug 2x1 0* M amaranto
koncentracija.

Kai dazas yra Evanso melis, pageidautina pasirinkti mazdaug 5x107°

koncentracija.
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Borato jony tirpale (A) yra santykiu nuo mazdaug 5x1 03 M iki 1x10™" M.
Tinkamiausia borato jony koncentracija yra mazdaug 5x1 02M.

Auk$éiau duotame tekste ir toliau terminas “maskuojantis agentas’
reiSkia bet kokj junginj, galintj reaguoti su laisvu chloru. Kaip pavyzdziai gali
bati paminéti glicinas, Sarminiy arba Zemés Sarminiy metaly ciklamatai ir
vandeninis amoniakas. Maskuojancio agento(y) kiekis tirpale (A) priklauso
nuo jo (jy) prigimties.

Geriausia naudoti vandeninj amoniaka, o tinkamiausias jo kiekis yra
tarp 1 ir 4 g/l tirpalo (A).

Sio iSradimo vandeniniame tirpale taip pat gali bati vienas arba daugiau
metalus kompleksuojanéiy agenty, tokiy kaip EDTA (etilendiamintetraacto
ragsties) druskos. Naudojamo kompleksuojanéio agento(y) kiekis Kkinta
priklausomai nuo jo (juy) prigimties. EDTA natrio druskos atveju, kiekis,
naudojamas litrui tirpalo (A), yra paprastai tarp 0,5 ir 2 g, geriau apie 1 g.
Labiausiai tinkamo tirpalo (A) litre yra 5x102 mol. borato, 1,5x102 mol.
vandeninio amoniako, 1 g EDTA natrio druskos ir 2x10™* mol. amaranto arba
5x10° mol. Evanso mélio.

Kitas Sio iSradimo objektas yra tirpalo (A) pagaminimo budas.

Bendru atveju, $is bidas apima tokias stadijas:

(a) buferinta vandeniné terpé yra pagaminama sudedant azodaza,
maskuojantj agentg(us) ir boratinio buferio tirpalg | konteinerj, kuriame yra
pakankamas kiekis du kartus dejonizuoto vandens,

(b) | ji, jeigu pageidaujama, maiSant supilamas kompleksuojantis
agentas, istirpintas du kartus dejonizuotame vandenyje,

(c) tirpalas praskiedziamas iki norimo tdrio du kartus dejonizuotu
vandeniu.

Pageidautina, kad (a) stadijoje pagamintos vandeninés terpés pH bty
apie 9,2,

Konkreciau, tirpalo (A) pagaminimo bldas apima tokias viena paskui
kitg einancias stadijas:

(i) azodaZas istirpinamas du kartus dejonizuotame vandenyje
konteineryje,

(ii) j ji supilamas boratinio buferio tirpalas, o po to maskuojancio

agento(y) tirpalas,
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(iii) jpilama du kartus dejonizuoto vandens ir iSmatuojamas pH,

(iv) jeigu reikia, pH sureguliuojamas iki 9,2,

(v) jeigu pageidaujama, maiSant iStirpinamas kompleksuojantis
agentas,

(vi) du kartus dejonizuotu vandeniu tirpalas praskiedZiamas iki norimo
tario.

pH sureguliavimui geriausia naudoti vandeninj amoniako tirpalg. Ir kaip
maskuojantis agentas, ir pH sureguliuoti ypatingai tinkamas yra vandeninis 28
% pagal mase amoniako tirpalas

Tokiu budu pagamintas tirpalas (A) uzdarame butelyje iSlieka stabilus
kambario temperatGroje maziausiai vieng ménes;j.

Treciasis Sio iSradimo objektas yra liekamojo chloro dioksido kiekio
nustatymo pramoniniame vandenyje, geriamame vandenyje po biocidinio
apdorojimo arba dezinfekcijos ir paskirstymo tinkluose bidas. Sis badas
susideda i$ vandens, kurj reikia analizuoti, suleidimo | kontaktg su vandeniniu
tirpalu (A), o po to gauto tirpalo (S) optinio tankio matavimo UV-matomosios
Sviesos spektrofotometru, imant pasirinktam dazui badingg bangos ilgj. Sis
bangos ilgis yra 521 nm amaranto atveju ir 606 nm Evanso mélio atveju.

Suleidimo | kontakta operacija paprastai atliekama, imant analizuojamo
vandens ir vandeninio tirpalo (A) tariy santykj tarp 10 ir 30, geriau apie 24.

Optinis tankis paprastai matuojamas palyginamuoju tirpalu imant
analizuojamg vandenj, | kurj pridéta pakankamai redukcijos agento,
konkreciau agento chloro dioksidui suredukuoti, tokio kaip, pavyzdzZiui, natrio
tiosulfatas.

Geriausia analizuojamg vandenj suleisti | kontaktg su tirpalu (A), kurio
1 litre yra 5x102 mol. borato, 1,5x102 mol. vandeninio amoniako, 1 g EDTA
natrio druskos ir 2x10™ mol. amaranto arba 5x10° mol. Evanso mélio.

Pageidautina, kad analizuojamas vanduo baty paimamas tiesiogiai i$
Saltinio, o suleidimo | kontakta operacija atliekama panardinant
analizuojamojo vandens jleidimo jtaisg j tirpalg (A). Dirbant tokiu bldu galima
iSvengti chloro dioksido nuostoliy dél degazacijos ir sumazinti paklaidas,
atsirandancias dél analizuojamojo méginio paémimo.

Po to, panaudojant UV-matomosios Sviesos spektrofotometrg, 2,5 cm

optinio kelio ilgio kiuvete ir palyginamuoju tirpalu imant analizuojama vandenj,
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i kurj pridéta natrio tiosulfato, matuojamas gauto tirpalo optinis tankis esant
pasirinktam daZui bldingam bangos ilgiui.

Atidedant optinio tankio matavimo reikSme palyginamojo tirpalo
atzvilgiu ant kalibracijos kreivés, gaunamas liekamojo chloro dioksido kiekis
analizuojamajame vandenyje.

Prie$§ bandymg paprastai Zinomu bldu yra nustatoma kalibracijos
kreive, naudojant eilg chloro dioksido tirpaly, kuriy koncentracijos yra Zzinomos
ir riboja kalibracijos kreivés tiesing dalj (t.y. mazesnés nei 500 ug CIO; litre).

Nustatymo bldas gali bati lengvai pritaikomas spektofotometrams su
skirtingais optinio kelio ilgiy priedais (1, 5 arba 10 cm), pritaikant dazo
koncentracijg tirpale (A) ir nustatant atitinkama kalibracijos kreive.

Taigi, $io iSradimo bldas duoda galimybe selektyviai nustatyti
lieckamojo chloro dioksido kiekj geriamame vandenyje arba pramoniniame
vandenyje net iki tokiy mazy, kaip 6 pg/l, kiekiy. ‘Be to, suleidus | kontaktg
vandeninj tirpalg (A) su analizuojamu vandeniu, matavimas UV-matomos

viesos spektrofotometru gali bati atliekamas netgi po 7-10 dieny.
EKSPERIMENTINE DALIS

Toliau duodami pavyzdzZiai iliustruoja tinkamiausius S§io iSradimo

igyvendinimo variantus.

1 pavyzdys

Tirpalo (A) paruoSimas

Vienas litras tirpalo (A) pagaminamas taip:

(i) istirpinama 121,2 mg amaranto Ref. A-1016(97) Sigma mazdaug
100 ml du kartus dejonizuoto vandens,

(i) istirpinama 3,09 g boro ragsties 500 ml 0,1 M KCI tirpalo ir terpé
homogenizuojama,

(iii) po to j vieno litro talpos chemine stikling supilama visas (i) stadijoje
pagamintas amaranto tirpalas, po to (i) stadijoje pagamintas buferio tirpalas ir

1 ml 28 % pagal mase koncentracijos vandeninio amoniako tirpalas,
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(iv) j 8i miSinj pridedama 300 ml du kartus dejonizuoto vandens, ir
iSmatuojamas gauto tirpalo pH,

(v) gauto (iv) stadijoje tirpalo pH sureguliucjamas iki 9,2, naudojant
koncentruotg vandeninj 28 % pagal mase amoniako tirpalg,

(vi) po to | ji pridedama 1 g EDTA natrio druskos ir maiSoma tol, kol ji
iStirpsta,

(vii) galy gale (vi) stadijoje gautas tirpalas supilamas | 1000 ml
matavimo kolbg ir du kartus dejonizuotu vandeniu praskiedziamas iki padalos

Zenklo.

Standartiniy chloro dioksido tirpaly paruo§imas

Pradinis mazdaug 10 mg/l koncentracijos tirpalas yra pagaminamas
praskiedziant du kartus dejonizuotu vandeniu chloro dioksidg, gautg (i)
suskaldant natrio chloritg sulfato ragstimi, (ii) iSgryninant (i) stadijoje gautg
chloro dioksidg leidziant jj burbuliukais j chlorito tirpalg ir (iii) iStirpinant tokiu
budu gautg chloro dioksidg du kartus dejonizuotame vandenyje.

Tada yra matuojamas $io pradinio tirpalo optinis tankis, esant 360 nm
bangos ilgiui, UV-matomosios $Sviesos spektrofotometru 5 cm kvarco
kiuvetéje, sureguliavus prietaisg taip, kad rodyty nulinj optinj tankj pagal du
kartus dejonizuotag vanden,;.

Po to apskaiCiuojama Sio pradinio tirpalo koncentracija, naudojant
formule:

C = AB x 67450
1250 x L
kurioje C reiSkia pradinio tirpalo koncentracijg, ClO2 mgl/l,

AB reiskia tirpalo optinj tankj;
L reiskia kiuvetés sluoksnio storj, cm.
ReikSmés 1250 ir 67450 atitnkamai atitinka chloro dioksido moling

sugerti, M cm™, ir molekuline maseg, mg.

Spalvos praradimo kalibracijos kreivé bandyme su amarantu
Pagaminami $eSi standartiniai tirpalai, kuriy chioro dioksido

koncentracijos yra tarp 20 ir 500 ug/l, jpilant po 10 ml tirpalo (A) j SeSias 250
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mi talpos matavimo kolbas, po to pridedant pradinio tirpalo tarj (V), kuris yra
keiciamas priklausomai nuo norimos pagaminti koncentracijos.

Pradinio tirpalo tdris (V) yra paimamas naudojant tikslias pipetes ir Sis
taris jleidziamas | matavimo kolbg, jmerkiant pipetés galg j tirpalg (A) ir
vengiant maiSymo arba sruvenimo per kolbos sieneles, kad bty iSvengiama
chloro dioksido nuostoliy dél degazacijos.

Tokiu bldu pagamintas standartinis tirpalas praskiedziamas iki padalos
Zzenklo du kartus dejonizuotu vandeniu ir homogenizuojamas, stengiantis
iSvengti chloro dioksido nuostoliy. Galy gale tirpalas paliekamas stovéti 30
sekundziy,

Pagaminti tirpalai yra stabilts maziausiai savaite.

Etaloninis tirpalas (R) pagaminamas jpilant 10 mi tirpalo (A) | septintg
matavimo kolbg ir praskiedziant jj iki padalos zenklo du kartus dejonizuotu
vandeniu.

Matuojamas gauty tirpaly optinis tankis, esant 621 nm bangos ilgiui,
pagal etaloninj tirpalg, naudojant UV-matomosios Sviesos spektrofotometrg,
2,5 cm kiuvetése. Po to braizoma kalibracijos kreivé, gaunant iSmatuoto

optinio tankio priklausomybe nuo pagaminty tirpaly koncentracijos.

Likusio po apdorojimo chloro dioksido kiekio geriamame vandenyje
nustatymas

10 ml (vii) stadijoje gauto vandeninio tirpalo jpilama j 250 ml talpos
matavimo kolbg, kuri po to uzZpildoma iki padalos Zenklo analizuojamu
vandeniu, gautu tiesiai iS Saltinio, per vamzdelj, jmerkiant jj j §j vandeninj
tirpala. Po to, stengiantis iSvengti chloro dioksido nuostoliy, gautas tirpalas

homogenizuojamas ir jis bina stabilus 7-10 dieny.

Naudojant UV-matomosios Sviesos spektrofotometrg, kvarcingje
kiuvetéje, kurios optinio kelio ilgis yra 2,5 cm, iSmatuojamas gauto tirpalo
optinis tankis, palyginimui naudojant analizuojama vandenj, | kurj pridéta
iSgryninto ir perkristalinto natrio tiosulfato, kurio kiekis yra toks, kad jo uztekty
suredukuoti visus analizuojamame vandenyje esancius oksiduojancius
agentus.

Liekamojo chloro dioksido kiekis méginyje nustatomas atidedant

iSmatuotg optinj tank| ant kalibracijos kreivés.
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2 pavyzdys

Procesas vykdomas kaip ir auk$ciau duotame pavyzdyje, iSskyrus tai,
kad vietoj 121,2 mg amaranto istirpinama 56,6 mg Evanso mélio Ref. 20,633-
4 Aldrich, o standartiniy tirpaly ir analizuojamo vandens optinis tankis yra

matuojamas, esant 606 nm bangos ilgiui vietoj 521 nm.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Vandeninis tirpalas, besiskiriantis tuo, kad j tirpalg jeina
azodazas, kurio spalva kinta esant chloro dioksido, boratinis buferis ir vienas
arba daugiau maskuojanciy agenty.

2. Vandeninis tirpalas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad
azodazas yra amarantas arba Evanso mélis.

3. Vandeninis tirpalas pagal 1 arba 2 punktg, besiskiriantis
tuo, kad jame esancio azodazo koncentracija yra tarp 1x1 0 ir 1x10° molllitre,
geriau tarp 2x10°° ir 8x10™* mol/litre.

4. Vandeninis tirpalas pagal vieng i§ 1-3 punkty, besiskiriantis
tuo, kad maskuojantis agentas yra vandeninis amoniakas. A

5. Vandeninis tirpalas pagal vieng i$ 1-4 punkty, besiskiriantis
tuo, kad jame esancio borato koncentracija yra tarp 5x10? ir 1x10™" mol/litre.

6. Vandeninis tirpalas pagal vieng i§ 1-5 punkty, besiskiriantis
tuo, kad | ji [eina dar ir vienas arba daugiau metalus kompleksuojanéiy
agenty.

7. Vandeninis tirpalas pagal 6 punktg, besiskiriantis tuo, kad
kompleksuojantis agentas yra EDTA natrio druska.

8. Vandeninis tirpalas pagal 7 punktg, besiskiriantis tuo, kad-
jame yra 5x10 mol borato, 1,5x102 mol vandeninio amoniako, 1 g EDTA
natrio druskos ir 2x10™ mol amaranto.

9. Vandeninis tirpalas pagal 7 punktg, besiskiriantis tuo, kad
jame yra 5x10 mol borato, 1,5x102 mol vandeninio amoniako, 1 g EDTA
natrio druskos ir 5x10° mol Evanso melio.

10. Vandeninio tirpalo pagal vieng i$ 1-9 punkty pagaminimo badas,
besiskiriantis tuo, kad jis apima tokias stadijas:

(a) pagaminama buferinta vandeniné terpé, sudedant azodazg,
maskuojant] agentg(us) ir boratinio buferio tirpalg | konteinerj, kuriame yra
pakankamas kiekis du kartus dejonizuoto vandens,

(b) i ji, jeigu pageidaujama, maiSant supilamas kompleksuojantis
agentas, istirpintas du kartus dejonizuotame vandenyje,

(c) tirpalas praskiedziamas iki norimo tdrio du kartus dejonizuotu

vandeniu.
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11. Budas pagal 10 punkta, besiskiriantis tuo, kad jis apima
tokias stadijas:

(i) azodazas istirpinamas du kartus dejonizuotame vandenyje
konteineryje,

(i) j konteinerj supilamas (i) stadijoje pagamintas tirpalas, po to
boratinio buferio tirpalas ir ant galo maskuojancio agento(u) tirpalas,

(iii) | §i misinj jpilama du kartus dejonizuoto vandens ir iématuojarhas
pH,

(iv) jeigu reikia, pH sureguliucjamas iki 9,2, naudojant koncentruotg
amoniako tirpala,

(v) jeigu pageidaujama, mai$ant istirpinamas kompleksuojantis
agentas, ir

(vi) tirpalas du kartus dejonizuotu vandeniu praskiedziamas iki norimo
tario. .
12. Badas pagal 11 punkta, besiskiriantis tuo, kad (ii) ir (iv)
stadijose naudoja koncentruota 28 % pagal mase amoniako tirpala.

13. Budas pagal 12 punkta, besiskiriantis tuo, kad jis
susideda is:

(i) 121,2 mg amaranto Ref. A-1016(97) Sigma arba 56,5 mg Evanso
meélio Ref. 20,633-4 Aldrich istirpinimo mazdaug 100 mi du kartus dejonizuoto
vandens, |

(i) buferio tirpalo, turinCio 5x12% M borato, pagaminimo, istirpinant 3,09
g boro rugsties 500 mi 0,1 M KCl tirpalo, ir terpes homogenizavimo,

(iii) supylimo viso (i) stadijoje pagaminto amaranto arba Evanso mélio
tirpalo, po to (ii) stadijoje pagaminto buferio tirpalo ir 1 ml 28 % pagal mase
koncentracijos vandeninio amoniako tirpalo j vieno litro talpos kolba,

(iv) 300 ml du kartus dejonizuoto vandens jpylimo | §| misinj ir gauto
tirpalo pH iSmatavimo,

(v) gauto (iv) stadijoje tirpalo pH sureguliavimo iki 9,2, naudojant
koncentruotg vandeninj 28 % pagal masg amoniako tirpala,

(vi) 1 g EDTA natrio druskos pridéjimo | $j tirpala ir maisymo tol, kol ji
iStirpsta,

(vii) galy gale, (vi) stadijoje gauto tirpalo supylimo | 1000 ml matavimo
kolba ir praskiedimo iki padalos Zenklo du kartus dejonizuotu vandeniu.



1 LT 4886 B

14, Liekamojo chloro dioksido kiekio pramoniniame vandenyje,
geriamame vandenyje po apdorojimo arba paskirstymo tinkluose bidas, b e -
siskiriantis tuo, kad jis apima analizuojamo vandens suleidimg |
kontaktg su vandeniniu tirpalu (A) pagal vieng i$ 1-9 punkty, po to gauto
tirpalo optinio tankio iSmatavima, imant pasirinktam dazui badingg bangos ilgj,
UV-matomosios Sviesos spektrofotometru.

15. Badas pagal 14 punkta, besiskiriantis tuo, kad suleidimo |
kontaktq operacija yra vykdoma, imant analizuojamojo vandens ir tirpalo (A)
triy santykj tarp 10 ir 30.

16. Budas pagal 14 arba 15 punktg, besiskiriantis tuo, kad
vandeninis tirpalas (A) yra pagamintas pagal 13 punkta.

17. Budas pagal 16 punkta, besiskiriantis tuo, kadj 250 ml
talpos matavimo kolbg jleidzia 10 ml vandeninio tirpalo pagal 13 punkta,
tirpala praskiedZia iki padalos Zenklo analizuojamu vandeniu ir UV-
matomosios $viesos spektrofotometru iSmatuoja gauto tirpalo optinj tanki,
imant 521 nm bangos ilgj amarantui arba 606 nm bangos ilgj Evanso meliui.
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