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1 Uvod

1.1 Obecny princip vysokofrekvenéni konduktometrie

Konduktometrické analytické metody jsou zaloZeny na méfeni vodivosti roztoku, tj. na
jeho schopnosti vést elektricky proud. Konduktometricky ¢lanek [1, 2] je tvofen obecné dvéma
kovovymi elektrodami, mezi nimiZz je analyzovany roztok. Pfi galvanickém styku roztoku
elektrolytu s elektrodami neplati po vloZeni stejnosmérného napéti na elektrody jednoduchy

Ohmtiv zakon, podle néhoz je proud tumeérny vodivosti systému, ale vztah:

1
== U-P), (1-1)

kde P je tzv. polariza¢ni napéti na rozhrani mezi roztokem a elektrodami. Pfi¢inou polariza¢niho
napéti je elektrochemicka reakce na tomto rozhrani probihajici. Aby jednoduchy Ohmtv zakon,
platny pro vodice 1. tfidy, platil i pro roztoky elektrolytd, musi se proud méfit za podminek, kdy
polarizace P je nulova. Je tfeba bud pracovat se dvéma stejnymi nepolarizovatelnymi
elektrodami [3], nebo misto stejnosmérného napéti pouzit napéti sttidavého, napt. sinusového.

Pro sinusovy prtabéh jsou okamzité hodnoty napéti a proudu popsany vztahy:

U=U_, sin(et+e); I =1, sin(at +¢), (1-2)

kde Uax @ Linax jsou maximalni hodnoty napéti a proudu, t je ¢as, » = 2xf (f je frekvence) je tthlova

rychlost a @ je fdzovy posuv. Ohmtiv zdkon pro piipad stfidavého proudu je nutno psat ve formé

1
l==U. (1-3)

YA
Chemicky systém se v tomto piipadé chova jako vodi¢ elektrického proudu a zaroven
i jako dielektrikum [4]. Vliv téchto vlastnosti chemického systému na velikost prochéazejiciho

proudu lze popsat veli¢inou nazyvanou impedance, Z, ktera je vektorovym souc¢tem ohmického

odporu R a reaktance X.

Z=VR%?+X?2, (1-4)

kde odpor R zastupuje vodivostni komponentu a reaktance X zastupuje kapacitni komponentu
(neni uvazovédna indukéni komponenta, jeji vliv je v bézné elektrochemické cele mozno

zanedbat). Pro vodivost G plati:

, (1-5)



a velikost kapacitance X (kapacitni reaktance) je dana vztahem:

X=—", (1-6)

kde C je kapacita méfeného systému. Méfeny parametr, elektricky proud ovliviiovany sloZzenim
chemického systému, bude tedy zéaviset na obou téchto komponentach, jak na vodivostni tak i na
kapacitni. Velikost protékajictho proudu je komplexni funkci sloZeni chemického systému
a zpravidla neni linedrni funkci tohoto slozeni. Vhodnou konstrukci mérné cely a zptsobem
méfeni prochézejiciho elektrického signalu, mtizeme jednu z téchto komponent potlacit a ziskat
téméf linedrni zavislost méfeného signalu na sloZeni studovaného systému.

Po dosazeni z rov. (1-5) a (1-6) do obecného vyrazu (1-4), 1ze pro impedanci psat:

1 —Ii
|Z|=1/Rz+w202 Z:R+E, (1-7)

kde i je imagindrni jednotka.

Vodivostni ¢lanek lze chédpat jako systém tvofeny rezistorem o odporu R
a kondenzatorem o kapacité C v paralelnim zapojeni. V takovém zapojeni se celkova vodivost
sklada z pfevracenych hodnot dil¢ich odporti, tj. ohmické vodivosti elektrolytu G=1/R
a kapacitni vodivosti 1/X = i®C. Celkovad vodivost systému mezi elektrodami se nazyva

admitance Y a je vektorovym souc¢tem obou dil¢ich vodivosti:

Y| =y(G? +@°C?) Y =G+iaC. (1-8)

Hodnota kapacitniho pfispévku k celkové vodivosti zavisi na frekvenci stfidavého
proudu, viz rov. (1-6). Podle pracovni frekvence rozlisujeme konduktometrické metody
nizkofrekvenc¢ni a vysokofrekvenéni.

Za nizkofrekven¢ni oznacujeme metody, pfi nichz pracovni frekvence je fadové 10 az 104
Hz. Pii této relativné ,malé” frekvenci je prispévek kapacitni slozky k celkové vodivosti pro
vétsinu elektrolytth zanedbatelny proti vodivosti G a naméfend hodnota proudu je tedy podle
Ohmova zakona [=(1/R)U. Hodnota vodivosti elektrolytu v nizkofrekvenéni konduktometrii
z4visi na migraci iontd pfitomnych vroztoku kelektroddm, tj. na jejich pohyblivosti.
Pfi uvedenych pomérné malych frekvenci dosahuje migra¢ni rychlost iontt hodnot bliZicich se
hodnotam pohyblivosti jednotlivych iontti ve stejnosmérném elektrickém poli, i kdyZz se polarita
pole podle pouzité frekvence méni. Velikost proudu je dédna ndbojem pfenaSenym ionty za
¢asovou jednotku. Tento nédboj, a tedy i vodivost systému, zavisi pfedevSsim na poctu iontt

v objemové jednotce, na naboji iontt a na tom, jakou rychlosti se pohybuji smérem k elektrodam.



NS

Analyticky je nejvyznamnéjsi koncentra¢ni zavislost vodivosti.

Pti velké pracovni frekvenci, fadové 10° Hz a vice se migrac¢ni drdha ionti zkracuje,
ionty jiZ nemohou za tak kratkou dobu mezi zménami v polarité elektrod [5] stfidavym proudem
dosdhnout své plné migra¢ni rychlosti. Na druhé strané se vSak pfi tak velké frekvenci uplatiiuji
ve vedeni proudu jiné pohyby ndabojti, které souvisi s polarizaci neutrdlnich molekul, tj. se
vznikem a z&nikem elektrickych dipolét molekul pfi interakci s vysokofrekvenénim polem, jde
o elektronovou polarizaci, a déle sorientaci elektrickych dipélt molekul s permanentnim
dipélem v tomto poli. Jde tedy o dvoji druh polarizace. Pfi orienta¢ni polarizaci dochazi vlivem
elektrického pole k posunu zdporného naboje na molekule ve sméru ke kladné elektrodé
a kladného naboje ve sméru kzaporné elektrodé. Stouto polarizaci, je moZzno se setkat
u polarnich molekul strvalymi dipdly (u molekul vody, acetonitrilu, nitrobenzenu atd.).
Trvalé dipoly jsou bez zapojeni elektrického pole rozlozeny ve sledovaném systému zcela
neuspofadané. V elektrickém poli se orientuji ve sméru pole a podle znaménka jeho pola.

Oba uvedené druhy polarizace jsou spojeny s pohyby elektrickych nabojd,
a mohou se proto projevit ve vysokofrekvenénim elektrickém poli urcitou hodnotou méteného
proudu, ovsem jen pro kratkou dobu (po vlozeni pole, kdy polarizacni jev vznika, a po zruseni
pole, kdy polarizace zanika). ProtozZe tato doba je fadové 10 s, je vhodnd pracovni frekvence
fadu 10° Hz. P¥i nizké frekvenci je pfispévek polarizace k celkovému proudu zanedbatelny
a proud je dan pfedevsim migraci iontt. V radiofrekvencni [6] oblasti (10¢ Hz) jsou jiz oba
ptispévky k hodnoté tekouciho proudu srovnatelné. Za této pracovni frekvence se p¥i méfeni
uplatiiuje i orienta¢ni polarizace molekul polarniho rozpoustédla (napf. vody), protoze jejich
dipoly se orientuji (kmitaji) se stejnou frekvenci, jakou ma vysokofrekvenéni pole. Pii jesté vétsi
pracovni frekvenci (napf. plisobenim infracerveného, viditelného a ultrafialového zareni
o frekvenci vétsi nez 10" Hz) nemohou jiz trvalé dipély pro setrva¢nou hmotnost molekul
sledovat zmény pole a orientacni polarizace se neprojevuje; uplatiiuje se jen elektronova
polarizace.

Schopnost systému polarizovat se je charakterizovan relativni permitivitou [7] systému,

kterd je definovana vztahem:
& =—, (1-9)

kde C je kapacita kondenzétoru s dielektrikem tvofenym méfenym systémem mezi deskami

(elektrodami) a Gy je kapacita stejného kondenzatoru s dielektrikem tvofenym vakuem.

Jak vyplyva zrovnice pro celkovou vodivost Y, rov. (1-8), uplatiiuje se pfi
vysokofrekven¢ni konduktometrii jak jeho ohmické vodivost resp. konduktivita, G, tak i vodivost

kapacitni, charakterizovana relativni permitivitou systému, . Pfi vysokofrekven¢ni



konduktometrii systéml, jeZ obsahuji elektrolyty, se uplatiiuje pfedevsim ohmicka vodivost,
a tedy konduktivita, kdeZzto pfi vysokofrekven¢nim meéfeni neiontovych systémt je piispévek
konduktivity zanedbatelny. Proto 1ze vysokofrekvenéni méfeni vyhodné vyuzivat pro méfeni
relativni permitivity systému, popt. pfi sledovéni jejich zmén.

V nikoli meznich p¥ipadech se pti vysokofrekvenénich méfenich (frekvence 1 az 100 MHz)
uplatiiuje pfi priachodu vysokofrekvenéniho proudu sledovanym systémem jak migra¢ni chovani
iontt, tak i chovani molekul jako dielektrika, pficemz dochazi k posunu a orientaci elektrickych
naboji v molekuldch pfi vzniku a zaniku vysokofrekvenéniho pole. Z téchto skutecnosti

vyplyvaji dvé vyhody vysokofrekven¢niho méfeni proti nizkofrekvenénimu:

1) vysokofrekvencni méteni Ize pouzit jak pro praci s vodivymi systémy, tj. pro méteni
zmén vodivosti - vysokofrekven¢ni konduktometrie, tak i pro analyzu jednoduchych nevodivych

smési na zakladé méfeni zmén relativni permitivity - dielektrimetrie.

2) protoze vysokofrekvenc¢ni elektromagneticka energie pronika dielektrikem, jakym je
napi. sklenéna sténa nadobky, lze toto méfeni provadét i v nddobkach, u kterych jsou vodivostni

elektrody umistény vné nadobky, tedy nejsou v pfimém styku s méfenym roztokem.

1.2 Pouziti vysokofrekvenéni konduktometrie

Hlavni vyhodou vysokofrekven¢ni konduktometrie je, Ze elektrody nejsou v pfimém
styku s roztokem. Jako dalsi vyhodu lze uvést okamzité ustdleni tdaje piistroje i ¢asovou
stabilitu, ktera se pfiznivé projevi pii dlouhodobych méfenich. Nevyhodou je ¢asta nelinearita
zavislosti tdaje pfistroje na koncentraci v Sir$im rozmezi koncentraci, takze pfi urcitych

koncentracich mtize byt metoda malo citlivd. Slozité&jsi pfistrojova technika a rusivé kapacitni

vlivy mohou byt zdrojem poruch.

Analyzované roztoky se proméfuji v bezkontaktnich nddobkach kapacitniho nebo Fidceji
indukéntho typu, viz. obr. 1.1. Jejich tvar a velikost jsou dtilezité. Srovnavaci roztoky i vzorky je
nutno méfit v téZe nddobce a za stejnych experimentalnich podminek. Dtlezita je stalost teploty
méfenych roztokt. Pfi prichodu zna¢néjsiho proudu se roztoky zahtivaji. Proto se nékdy musi
roztok temperovat a naddobka se sroztokem zapojuje do obvodu pokud mozno jen po dobu

méfeni.

Pii ptimé vysokofrekvenéni konduktometrii, kdy se analyt stanovuje pfimo z hodnot

zméfené vodivosti, se podobné jako v nizkofrekven¢ni konduktometrii, pouzivd empirické



kalibra¢ni kiivky. Tato kiivka plati pouze pro dané experimentalni uspofddéni. Bezkontaktni [8]

technika je zvlasté vhodna pro analyzy v uzavienych soustavach (ampule, potrubi) nebo tavenin .

Obr. 1.1. Schema bezkontaktnich nddobek pro vysokofrekvenéni vodivostni méfeni

induktivniho (A) a kapacitniho (B) typu.

1.2.1 Vysokofrekvenc¢ni titrace

Vyhody vysokofrekven¢ni vodivostni detekce pfi titracich [9, 10] jsou v podstaté stejné
jako u pfimé vysokofrekvenéni konduktometrie. V jesté vétsi mife se projevuje pfiznivy vliv
bezkontaktniho méfeni pfedevsim u systémf, kde béhem titrace dochazi ke vzniku novych fazi
(zdkaly, srazeniny), jejich vyskyt snizuje pfesnost vétsiny jinych indikac¢nich zptsobii stanoveni
konce titrace. Volba nadobky, typ méfictho piistroje, pracovni frekvence, koncentra¢ni oblast
elektrolytu (konduktivita) i relativni permitivita rozpoustédla znacné ovliviiuji koneény tvar
titra¢ni k¥ivky a pfesnost urceni konce titrace dané titra¢ni reakce. Vliv uvedenych parametrti na
tvar titracni kfivky je ilustrovan na obr. 1.2 a 1.3 (obrazky byly pfevzaty s malymi dpravami
z prace [11]). Na obr. 1.2 je vidét, jak koncentrace analytu a titra¢niho ¢inidla vyrazné ovlivni tvar
titra¢ni kfivky zaznamenané jak pro vodivostni, tak kapacitni komponentu admitance. Na obr. 1.3

je pak vidét vliv frekvence na pribeéh titra¢ni kifivky pfi titraci roztokti o riizné koncentraci.
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Obr. 1.2. Vliv koncentrace na prubéh titraéni kiivky pfi titraci 0,988 M  HCl
s 1,007 M NaOH a 0,0098 M HCl s 0,1 M NaOH p#i konstantni frekvenci 6 MHz. Podle [11].
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Obr. 1.3. Titra¢ni k¥ivka 0,1 M HCl s 0,2 M NaOH pfi rtiznych frekvencich. Podle [11].

10



Uvedené titra¢ni kiivky byly ziskany pifi pouZiti slozité instrumentace s vakuovymi
elektronkami a pfi pouziti velmi vysokych frekvenci. Z téchto dvodt se vysokofrekvenéni
konduktometrie a vysokofrekvencni titrace do praxe pfili§ nerozsifily. Velky rozvoj bezkontaktni
konduktometrie v poslednich asi 10 letech byl iniciovan pracemi [12; 13], v nichZ byla navrzena
nova a jednodussi instrumentace, umoznujici bezkontaktni vodivostni detekci pfi pouziti
relativné nizkych frekvenci vstupniho stfidavého signalu, fddu jednotek kHz aZ desitek kHz.
V soucasné dobé jsou vysokofrekvencni vodivostni metody intenzivné vyuzivany pro detekci
v toku kapaliny, pfedev$im v kapilarni elektroforéze [14; 15]. Tato dostupna a jednoducha

instrumentace byla v predklddané préaci testovana pro bezkontaktni vodivostni detekci pfi

vysokofrekven¢nich titracich.

1.3 Cil prace

Cilem préace bylo ovéfit, zda Ize pro detekci pfi vysokofrekvenc¢nich titracich vyuzit
stejného jednoduchého elektronického zatizeni, jaké je pouzivéno pfi detekci v kapildrni
elektroforéze. Zafizeni bude testovano na ptikladé standardni acidobazické titrace hydroxidu

sodného odmérnym roztokem kyseliny chlorovodikové.
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Reagencie

Zasobni roztok kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0,1 mol L1 (f = 0,9948) pfipraveny
z35% roztoku této kyseliny o hustoté p = 1,180 gem3. Zasobni roztok hydroxidu sodného
o koncentraci 0,1 mol L* (f=1,075) pfipraveny ze 44% vodného roztoku o hustoté p = 1,468 gcm?=.
Oba roztoky byly standardizovany na pfesné navazky zakladnich latek, kyselina chlorovodikova
na tetraboritan sodny, hydroxid sodny na dihydrét kyseliny $tavelové. Zasobni roztok HCl byl
uchovavéan v ¢iré sklenéné zabrusové 1000mL odmérné barice. Roztok NaOH byl uchovavéan
v polyethylenové (PE) 1000mL lahvi s vickem na zavit. Roztok fenolftaleinu (dale FFT) jako
indikatoru, byl ve 100mL lahviéce z tmavého skla opatiené sklenénym kapatkem vné zavitového

vicka.

2.2 Aparatura

Titrace byly provadény ve sklenénych 100mL kadinkach opatfenych vné vodivostnimi
elektrodami - typ I a 1I, viz. obr. 2.1, a v kddince s cylindrickymi elektrodami vloZzenymi do
titra¢ni nadobky, ale odizolovanymi plastovou f6lii (teplem smrstovaci polyethylenova trubicka)
od roztoku, typ III. Geometrické parametry vsech nadobek jsou v tabulce 2.1. Nadobky byly pfi
titraci umistény ve stinicim krytu (Faradayova klec), v némz byla i potfebna elektronika.
Odmeérny roztok byl do titrovaného roztoku davkovan standardni sklenénou byretou o objemu

10 mL.

| Il I

Obr. 2.1. Tti typy titra¢nich nadobek testovanych pro vysokofrekvenént titrace.
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Tab. 2.1. Geometrické parametry titra¢nich nddobek

Titra¢ni nadobka L 1L 1.
Vyska titracni nddobky  [m] 0.0796 0.0804 0.0801
Tloustka sklenéné stény  [m] 0.0020 0.0020 0.0003*
Plocha elektrod [m?] 0.0016 0.0009 0.0005
Délka vodivostni cely [m] 0.0270** 0.0450 0.0038**

*) tloustka izola¢ni folie
**) vzdélenost mezi elektrodami

Elektronicky obvod pro bezkontaktni méfeni vodivosti titrovaného roztoku byl sestaven
v laboratofi z operac¢nich zesilovacl, schema je zobrazeno na obr. 2.2. Pfi vSech méfenich byl
pouzit generator sinusového napéti (GF8219A, Instek, Korea) a voltmetr (195A, Keithley, USA).
Pti v8ech méfenich byla pouzivana amplituda sinusového napéti 10,2 V (mezivrcholova hodnota).

Cela aparatura je na fotografii, obr. 2.3.

C3,, komp. napéti R2.—.
— R4 vl
— R3 D
R2

V

I
TC4 0z3 | T1c2 R 072

Obr. 2.2. Schema elektronické ¢asti pouzivané aparatury.

G - generator sinusového napéti (GF8219A, Instek, Korea); T - titra¢ni nddobka; OZ1 az OZ3 -
operacni zesilovace; V - voltmetr (195A, Keithley, USA); R1 (400k€2), R2 (10 kQ), R3 (100 k), R4
(300 k€) - rezistory, C1 (6,8 pF), C2, C4 (1 pF), C3 (0,1 pF) - kondenzatory; D - diody.
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Obr. 2.3. Experimentalné sestrojend aparatura pro bezkontakini méfeni vodivosti titrovaného
roztoku. 1 - generator sinusového napéti (GF8219A, Instek, Korea); 2 - voltmetr (195A, Keithley,
USA); 3 - Faradayova klec s veskerou elektronikou; 4 - titracni nddobka; 5 - elektrické

michadélko; 6 - klema kovové; 7 - stojan kovovy laboratorni; 8 - byreta sklenéna 10mL.
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2.3 Pracovni postup

Byly pfipraveny roztoky NaOH, HCl a NaCl v oboru koncentraci 2x10-az 10-2 mol L.

Roztoky NaOH a HCI byly pfipravovany odpipetovanim pfislusného objemu ze
zasobniho roztoku do 50mL odmérné sklenéné baiky a doplnény deionizovanou vodou.
Kalibra¢ni roztoky NaCl byly pfipravovany odpipetovanim pfislusného objemu zéasobniho
roztoku NaOH do 50mL sklenéné odmérné banky a ztitrovany odmérnym roztokem HCI na
indikdtor FFT; barika byla poté doplnéna deionizovanou vodou. Roztoky byly piipravovany
kazdy pracovni den nové. Takto byly pfipravovany roztoky pro proméfeni zavislosti odezvy
pfistroje na frekvenci a na koncentraci. Roztoky NaOH pro titraci byly po pfipravé prevedeny do
titra¢ni nadobky. Titra¢ni nddobka byla po kazdém méfeném roztoku opakované proplachnuta

deionizovanou vodou. Ziskana data byla graficky zpracovana programem OriginPro 7.5

(OriginLab; U.S.A.).
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3 Vysledky a diskuse

3.1 Optimalizace pracovnich parametr

Pti acidobazické titraci hydroxidu sodného kyselinou chlorovodikovou se v titraéni
nadobce tvoii chlorid sodny. Proto byla pro vSechny tfi elektrolyty, pfi jejich réznych
koncentracich v roztoku, proméfena zavislost vysokofrekvenéni vodivosti na frekvenci.

Cilem bylo najit optimalni podminky pro zaznam titra¢ni ki¥ivky.
3.1.1. Zavislost odezvy na frekvenci pro rtizné koncentrace méfenych roztoku

Zavislost odezvy na frekvenci byla sledovdna pro roztoky NaOH, HCl a NaCl
o koncentracich 0,0001; 0,0002; 0,001 a 0,01 mol L.

Pripravené roztoky (viz kap. 2.3) byly v pfislusné titra¢ni nadobce postupné proméfeny
od nejnizéi koncentrace vzestupné v oboru frekvenci od 80 kHz az ke frekvenci 320 kHz
s frekvenénim krokem 10 kHz. Byla zaznamenédvana zavislost signalu méfeného voltmetrem na
frekvenci. Ziskané frekvencni zavislosti pro vSechny typy titra¢nich nddobek a vSechny testované
roztoky jsou na obr. 3.1 az 3.3.

44 4o
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b
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T . T T T )
& 100 150 0 0 500 0 50 100 150 200 250 200 30
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L

&0 100 150 200 280 0 350
f[kHz]

Obr. 3.1. Zavislost odezvy na frekvenci pro roztoky NaOH (A), HCl (B) a NaCl (C) ziskané
v titra¢ni nddobce I; Il - 0,01 mol L1, O - 0,001 mol L1, A - 0,0002 mol L1, ¥ - 0,0001 mol L.
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Obr. 3.2. Zavislost odezvy na frekvenci pro roztoky NaOH (A), HCI (B) a NaCl (C) ziskané
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Obr. 3.3. Zavislost odezvy na frekvenci pro roztoky roztoky NaOH (A), HCI (B) a NaCl (C)
ziskané v titraéni nadobce III; M - 0,01 mol L1, O - 0,001 mol L1, A - 0,0002 mol L1,
V -0,0001 mol L.
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P#i porovnani zavislosti na obr. 3.1. az 3.3. je patrné, Ze charakter zdvislosti odezvy na
frekvenci je pro vSechny testované titracni nadobky obdobny. Pro vyssi koncentrace je prabéh
zavislosti monoténni, odezva v pouZitém intervalu frekvenci roste sristem frekvence.
Pti nizkych koncentracich prochazi zavislost maximem, pficemz frekvence, kdy je maxima
dosazeno, se posunuje sristem koncentrace do vyssich hodnot. Lze predpokladat, ze i pii
nejvyssich testovanych koncentracich bude zévislost prochdzet maximem, ale p#i podstatné
vyssich hodnotach frekvence, nez byly pouzivané. Pozorovany priibéh frekvencnich zavislosti 1ze

matematicky modelovat, nahradi-li se redlna titracni naddobka jejim nahradnim obvodem

tvofenym rezistory a kondenzatory, viz déle kap. 3.5.

3.1.2 Zavislost odezvy na koncentraci pii riaznych frekvencich

Cilem tohoto méfeni bylo urcit zavislost odezvy na koncentraci méfeného roztoku.

Pfipravené roztoky (viz kap. 2.3) byly v pfislusné titracni nadobce jednotlivé prométeny
od nejnizsi koncentrace vzestupné v oboru frekvenci od 100 kHz az ke frekvenci 300 kHz
s frekvenénim krokem 100 kHz. Byla zaznamenévana zavislost signadlu méfeného voltmetrem pro

danou koncentraci elektrolytu.
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Obr. 3.4. Zavislost odezvy na koncentraci pro roztoky NaOH (A), HCl (B) a NaCl (C) ziskané
v titra¢ni nddobce I; l - 100 kHz, O - 200 kHz, A - 300 kHz.
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Obr. 3.6. Zavislost odezvy na koncentraci pro roztoky NaOH (A), HCl (B) a NaCl (C) ziskané
v titra¢ni nddobce III; B - 100 kHz, O - 200 kHz, A - 300 kHz.
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Na obr. 3.4 az 3.6 je vidno, Ze odezva v pouzitém intervalu frekvenci vzrista s rostouci

koncentraci méfeného roztoku elektrolytu, az k mezni hodnoté, poté prestavd odezva na

koncentraci zaviset.

Prolozenim pfimky hodnotami odezev v pocatecni ¢asti linearni zavislosti, tj. v rozmezi

koncentraci 0,00002 az 0,0001 mol L, byla zjisténa smérnice, ktera by méla charakterizovat vliv

typu nadobky na citlivost detekce. Regresni rovnice pfimek jsou zaznamendny v tabulkach 3.1,

3.2a3.3, projednotlivé typy titraénich nadobek.

Tab. 3.1. Parametry regresnich pfimek v pocéate¢ni ¢asti koncentra¢ni zavislosti pro titra¢ni

nadobku L.

Méfeny roztok

Frekvence [kHz]
200 300

100
NaOH y =15375x -4,7975
HCl Yy =26375x -4,5875
Na(Cl y = 6000x - 5,9600

y =31625x - 4,9125
y =23375x-2,9775
y =18875x - 3,3375

y = 17000x - 6,1800
y =52375x - 6,8575
y = 13375x - 6,0775

Tab. 3.2. Parametry regresnich piimek v pocate¢ni ¢asti koncentracni zévislosti pro titra¢ni

nadobku II.

Méfeny roztok
100

Frekvence [kHz]
200 300

NaOH y =11625x - 4,7425
HCl y =20875x - 5,0475
NaCl y =13875x - 4,6275

Yy =26000x - 6,2700
y =52875x - 6,4975
y =30500x - 6,1500

y =5000x - 5,9100
y =46125x - 6,7625
y=16750x- 6,135

Tab. 3.3. Parametry regresnich pfimek v pocateéni ¢asti koncentraéni zdavislosti pro titra¢ni

nadobku III.

Méfeny roztok

Frekvence [kHz]
200 300

100
NaOH y = 12500 - 4,4100
HCI Y = 14125x - 4,8825
NaCl y = 11250x - 4,8750

y =23125x - 4,1625
y =5875x - 1,7475
y = 25750x - 4,5850

y = 23125x - 5,2925
y = 2250x - 0,6450
y = 29500x - 5,700
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Velikost smérnice zavisi na vodivosti pfislusného roztoku elektrolytu a méla by postupné
klesat od kyseliny chlorovodikové, jejiz H* ionty jsou nejvice vodivé, pfes hydroxid sodny s méné
vodivymi OH- ionty, aZ po chlorid sodny s nejméné vodivymi ionty. Tento trend je v mnoha
pfipadech z hodnot smérnic patrny, avSak neplati obecné. Z uvedenych méfeni proto nelze vliv

typu nadobky na citlivost detekce jednoznacné posoudit.
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3.2 Urceni optimalni pracovni frekvence pro titraci

Cilem méfeni bylo najit optimélni pracovni frekvenci a titra¢ni nddobku. Vhodné
podminky jsou ty, pfi nichz je registrovan nejvétsi rozdil odezev mezi jednotlivymi roztoky, které
jsou v prubéhu titrace v titraéni nadobce, tj. mezi roztoky NaOH, HCI a NaCl. Ziskané prabéhy
zavislosti odezev na frekvenci pro dvé rtizné koncentrace testovanych latek a pro vSechny titra¢ni
nadobky jsou zobrazeny na obr. 3.7. Rozdil v odezvach pro jednotlivé latky je patrny u vsech
typt nadobek pfi vysSich frekvencich, avSak u nadobky typu II je nejzfetelnégjsi.

Frekvence 300 kHz byla zvolena jako nejvhodnéjsi pracovni frekvence pro dalsi experimentalni

méfeni.
4 04
2 e 4 4 a nH 8B ©
A : ' -2 - X
| =) Fay ]
;. -SRI 4 1 s g[S a
R ® " , W A A A,

i < . : ™ 4 a A
— | § ] H 1 'y
= o E -4 l : .

o @ - ] [ ]
2 2 - R ] ..
@ o L
- o
=1 =] = 1
64
-4
| ]
R | II.
e b
hd T . T v T o T M T 14 1 r T L) . ) b T M T v 1
50 100 150 200 250 300 350 50 100 150 200 250 300 350
f [kHz] f[kHz]
0=
g aa ¢
e PR
n
. a ° ® .
A .
nooe I. LI : .
= - n 5 e
= A ‘ u .
g ] -
N4
g :
A
of T I11.
T M T M T v T M T M 1
50 100 150 200 250 300 350
f [kHz]

Obr. 3.7. Ziskané prabéhy zavislosti odezev na frekvenci pro dvé réizné koncentrace testovanych
latek a pro vSechny titra¢ni naddobky; I, II a III; @ - 0,0001 mol L' NaOH; M - 0,0001 mol L1 HCI;
A -0,0001 mol L1 NaCl; O -0,01 mol L-* NaOH; [J-0,01 mol L1 HCL; A -0,01 mol L1 NaCl.
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3.3 Titra¢ni kivky

Cilem meéfeni bylo ovéfit vhodnost testovanych titracnich nddobek pro jednoduchou
acidobazickou titraci hydroxidu sodného kyselinou chlorovodikovou pfi optimalni frekvenci

300 kHz. Ve v8ech pfipadech bylo titrovano 50,0 mL roztoku NaOH o pfislusné koncentraci.

Experimentalné bylo zjisténo a i z grafi na obr. 3.7 je patrno, Ze odezvy
v koncentrovanéjsich roztocich vsech testovanych latek jsou si velice blizké, takze v prabéhu
titrace se prakticky neméni a zjisténi kone¢ného bodu titrace neni mozné. Toto je demonstrovano
na ptikladé titrace roztoku hydroxidu sodného kyselinou chlorovodikovou o koncentracich
0,01 mol L'? NaOH s 0,1 mol L' HC]; ziskanou titra¢ni k¥ivku nelze vyhodnotit, jak je zobrazeno

na obr. 3.8.

1,00 4

0,55

odezva [V]
f=]
©
o
1

0,85

0,80

Vmi]
Obr. 3.8. Titra¢ni kiivka pfi titraci 0,01 mol L NaOH s 0,1 mol L' HCI. Teoreticka spotieba
roztoku HCl je 5,4 mL.

Priznivéjsi situace je pro titraci roztokd zfedénych. Proto byla metoda dale testovdna na
ptikladé titrace 0,001 mol L' NaOH odmérnym roztokem 0,1 mol L'! HCI za vizuélni kontroly
indikatorem FFT. Registované titra¢ni kiivky pro jednotlivé titra¢ni nddobky jsou na obr. 3.9.
Vzédjemné porovndni titracnich kfivek ziskanych v jednotlivych titra¢nich nddobkédch je na
obr. 3.10; odezvy jsou v tomto pfipadé normovany (kazda hodnota piislusné titra¢ni kiivky je
vydélena hodnotou nejvétsi), aby je bylo mozno zobrazit v jednom grafu. Titra¢ni nadobka II byla

vyhodnocena jako nejlepsi.
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3.9. Zaznam prubéhu titracnich kfivek pro vSechny titra¢ni nadobky; I, II a IIL

Titrace 0,001 mol L? NaOH odmeérnym roztokem 0,1 mol L-* HCl, teoreticka spotfeba roztoku

HClje 0,54 mL.
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Obr. 3.10. Titra¢ni kiivky titrace 0,001 mol L' NaOH odmérnym roztokem 0,1 mol L HCI pii

frekvenci 300 kHz; O - titra¢ni nddobka I, A - titra¢ni nddobka II, O - titra¢ni nadobka III.
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Pro ovéfeni vlivu frekvence na priibéh titracni k¥ivky byly zaznamenany titra¢ni kiivky
pti frekvencich nizsich a vyssich nez pouzivana frekvence 300 kHz. Ukazalo se, viz obr. 3.11, Ze
frekvence vyssi nebo nizsi nez pracovni, ma vyznamny vliv na pribéh titra¢ni kfivky. Zvolena

frekvence 300 kHz je optimalni.
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Obr. 3.11. - Tvar titra¢nich k#ivek ziskanych v titra¢ni nddobce II, pfi titraci 0,001 molL-! NaOH
roztoku NaOH 0,1 molL! roztokem HCI pfi rtiznych frekvencich; B - 200,6 kHz, @ - 401,4 kHz,
A -351,2 kHz.

S titracni nadobkou II pfi frekvenci 300 kHz bylo provedeno 6 opakovanych titraci.
Ziskané hodnoty byly zaneseny do tabulky 3.4 a statisticky zhodnoceny. Z tidaja v tab. 3.4 je
patrné, Zze za pouzivanych experimentdlnich podminek je mozno titrovat s10% relativni

standardni odchylkou (RSD).

Tab. 3.4. Vysledky opakované titrace roztoku 0,001 mol L' NaOH odmérnym roztokem 0,1 mol L-
1 HCl v titra¢ni nddobce II pti frekvenci 300 kHz. Teoreticka hodnota spotteby je 0,54 mL.

Titrace Spotieba, [mL]

1. 0,40
2 0,50
3 0,50
4. 0,40
5 0,50
6 0,50

Median [mL] 0,50
SD [mL] 0,05
RSD  [%] 10
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3.4 Uréeni zesileni obvodu

Cilem tohoto méfeni bylo urcit zesileni pro elektronicky obvod bezkontaktnitho méteni
vodivosti titrovaného roztoku. Titra¢ni nddobka byla nahrazena rezistorem R o urcité velikosti.
Byl vypocitan protékajici proud, I = U/R, kde U = 10,2 V je amplituda pouzivaného sinusového
napéti a zaznamenana odpovidajici odezva uréenda voltmetrem, pfi pracovni frekvenci 300 kHz.
Zesileni obvodu je pak ddno podilem odezvy a hodnoty protékajictho proudu. Ziskané hodnoty

jsou uvedeny v tab. 3.5.

Tab. 3.5. Naméfené hodnoty k uréeni zesileni obvodu.

Rezistor [Q] Proud [A] Odezva [V] Zesileni
1,00.108 1,00.107 51 5,1.107
1.47.108 6,80.108 3,6 5,3.107
2,00.108 5,00.108 2,5 5.0.107

3.5 Matematicky model prabéhu frekvenéni zavislosti

Cilem této kapitoly bylo matematicky modelovat zdvislost odezvy na frekvenci, viz.
experimentdlni zavislosti na obr. 3.1 az 3.3. Simulace byla provedena pro elektrolyt NaOH
v oboru koncentraci 0,0001; 0,0002; 0,001; 0,01 molL-? pro titra¢ni nddobku II. K simulaci bylo
vyuzito programu MathCad13 Enterprise.

Pozorovany pribéh frekvenénich zavislosti byl matematicky modelovan, nahrazenim

realné titra¢ni nadobky jejim ekvivalentnim obvodem, tvofenym rezistory a kondensatory.

o4

Obr. 3.11. Ekvivalentni obvod bezkontaktni titra¢ni nadobky.
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Kapacity elektroda/roztok mtizeme nahradit jednou kapacitou, kterou predstavuje kondenzator
Cl1, rezistor R predstavuje odpor elektrolytu mezi elektrodami a kondenzéator C2 kapacitu mezi

elektrodami. Ndhradni obvod se tim zjednodusi na sérioparalelni obvod, zobrazeny na obr. 3.11.

Prispévky jednotlivych komponent; C1, C2 a R, k celkové impedanci miizeme psét ve tvaru:

2 i
Z(Ch=-—— 2(C)=-—— Z(R)=R, (3-1)

Vyslednou impedanci nahradniho obvodu bezelektrodového kapacitniho c¢lanku lze odvodit

poté, co je uréena impedance Z(1) pro paralelné spojeny odpor R a kapacitu C2:

L1
Z() Z(R) Z(C2)

1 Z(C2)+Z(R)
Z() Z(C2)-Z(R) '

21y 2(€2-ZR)
Z(C2)+Z(R)

Celkova impedance Z je pak souc¢tem jednotlivych pfispévki:

Z =Z(1)+Z(Cl)
7 = Z(R)-Z(CD)
Z(R)+Z(C2)

Hodnoty jednotlivych komponent ndhradniho obvodu; C1, C2, a R, byly po¢itany podle vztahti:

croféA (3-4)
L
Euo-€-A
C2= HOI (3-5)
1) 1
R=|—|— 3-6
(Kj A (3-6)
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kde vyznam jednotlivych symbolti je uveden v tab. 3.7. Vypocitané hodnoty kapacit,

(C1 =9,96.1012 F a C2 = 7,08.102 F) neodpovidaji pfesné kapacitdm redlnym, jelikoz v p¥ipadé

titracni nadobky Il nejde pfesné o planarni kondenzatory. Navic zména permitivit jejich dielektrik

je teoreticky konstantni, v pfipadé kondensdtoru C2 je urcena vodou (vliv malé koncentrace

NaOH je zanedbatelny), v pfipadé kondenséatoru C1 je dielektrikem sklo. P¥i simulaci redlného

systému byly proto hodnoty kapacit ménény tak, aby vysledek simulace nejlépe odpovidal

experimentu.

Tab. 3.6. Hodnoty kapacit C1 a C2 pro elektrolyt NaOH v oboru koncentraci 0,01; 0,001; 0,0002;

0,0001 mol L-! pouzité v simula¢nich vypoctech.

Koncentrace [molL-]

Kapacita [F]

C1 c2
0,01 1,15.108 5,00.10-11
0,001 1,20.10-10 1,11.10-10
0,0002 7,50.10-12 2,80.10-11
0,0001 1,30.10-10 2,20.1012
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Tab. 3.7. Pouzité veli¢iny a jejich hodnoty pouZzité pro matematické modelovani prabéhu

frekven¢ni zavislosti elektrolytu NaOH.

Symbol Jednotka Hodnota Veli¢ina - vyznam symbolu
& 5 Relativni permitivita skla
€ Fm! 8,85.10-12 Permitivita vakua
€H20 80 Relativni permitivita vody
L m 0,002 Tloustka sklenéné stény
A m? 0,00045 Plocha elektrod
l m 0,0450 Délka vodivostni cely
A(Na™) 50,1
S cm?mol?! Iontova vodivost
A(OH™) 76,4
c mol L1 * Koncentrace roztoku
u A% 10,2 Napéti
Zes 5,2.107 Zesileni
f Hz * Frekvence
X ok
Sm Meérna vodivost
K H20 10+

*) koncentrace méfeného roztoku elektrolytu NaOH 0,0001; 0,0002; 0,001; 0,01 mol L-;
**) rozsah v oboru frekvenci f=10 az 320 kHz;

***) mérna vodivost pocitdna pro jednotlivé koncentrace roztoku NaOH z iontovych vodivosti;
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odezva [V]

odezva [V]

Ziskané frekvenc¢ni zdvislosti pro titra¢ni nadobku typu II k jednotlivym koncentracim

NaOH jsou zobrazeny na obr. 3.12. Zavislosti jsou normovény, aby je bylo mozno srovnévat,

protoze absolutni hodnoty experimentélnich a teoretickych odezev se lisi. Je vidét, Ze pozorované

zéavislosti 1ze pomérné dobre kvalitativné modelovat.
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Obr. 3.12. Zavislost odezvy na frekvenci pro roztok elektrolytu NaOH o koncentracich 0,01 (A);

0,001 (B); 0,0002 (C); 0,0001 (D) mol L ziskané v titra¢ni nadobce II; B - experimentalné ziskana

kfivka odezvy na frekvenci, plné ¢ara - matematicky model priibéhu frekvenéni kivky .
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5. Zavér

a) Byly hledany optimalni podminky pro bezkontaktni konduktometrickou indikaci
bodu ekvivalence pfi jednoduché acidobazické titraci hydroxidu sodného
kyselinou chlorovodikovou,

b) bylo zjisténo, Ze pribéh titra¢ni kiivky je silné ovlivnén jak vstupnim signalem
frekvence, tak i koncentracemi v8ech elektrolytt v titra¢ni nadobce,

c) metoda je pouzitelnd pouze pro titrace roztokd o nizkych koncentracich NaOH
koncentovanéjsimi odmérnymi roztoky HClI,

d) vlastnosti titraéni cely lze kvalitativné modelovat s pouzitim ekvivalentniho

obvodu popisujiciho titra¢ni nadobku.

Cil prace byl splnén. Ze ziskanych vysledkt lze vyvodit zadvér, Zze bezkontaktni
vodivostni indikace v testovaném uspofdddni ma vyznam pouze pii urcitych
omezenych experimentalnich podminkach, ale obecné pro pfimé zjistovani bodu
ekvivalence neni vhodna. Jeji pouziti lezi pfedevsim v oblasti detekce v kapilarni

zénové elektroforéze nebo jinych priitokovych metodéch.
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