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Abstrakt:

Préace se vénuje elektrochemickému stanoveni smési HNOs a H,SO4 v roztoku, ktery
vznika pfi kalorimetrickém stanoveni spalného tepla uhli podle normy CSN ISO 1928.
Mnozstvi vzniklych kyselin je potieba zjistit kvtli pfepoctu spalného tepla na vyhfevnost.
Norma predepisuje klasické titraéni metody, které jsou zdlouhavé. Zde bylo pouzito
vodivostni a iontové-selektivni stanoveni, které analyzu roztoku podstatné zkratilo.
Celkova vodivost roztoku byla métfena 4-elektrodovym méficem, HNO; byla méfena
dusi¢nanovou ISE pomoci metody standardniho ptidavku. Kyselina sirova potom byla
dopoditavana zpétné pro danou teplotu. Byly zméteny kalibracni a teplotni zavislosti a
provedena analyza laboratorné piipravenych irealnych vzorkli. Celkové byla ovéfena

pouzitelnost metodiky pro budouci automaticky analyzator.

Klicova slova: 4-clektrodova vodivost, dusi¢nanova ISE, spalné teplo, uhli, kyselina

dusic¢na, kyselina sirova.

Abstract:

This work examines an electrochemical determination of mixed nitric and sulphuric
acid solution that is formed during calorimetric determination of gross calorific value of
coal carried out under the ISO 1928:1995 standard. Knowing the amount of these acids is
necessary for calculating net calorific value. The named standard only allows use of
volumetric methods which are time-consuming. Conductivity and ion-selective
measurements were used here which significantly shortened analysis time. Overall
conductivity measurement was taken with a 4-electrode meter while nitric acid was
measured with a nitrate ISE by known addition method. Sulphuric acid was then calculated
according to actual temperature. This research has defined the calibration relations and
temperature effect. Several simulated and real-world samples were analysed and the

method was evaluated for a possible use in a future automated analyser.

Keywords: 4-clectrode conductivity, nitrate ISE, calorific value, coal, nitric acid,

sulphuric acid.
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SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

AB,C
a,b,c
ao,bo,Co
AC
cd

c
CH2S04
CHNO3
CKNO3
Cs

Cst

cVZ

obsah popela v bezvodém uhli [hm. %]
parametry vodivostni paraboly

smérnice teplotnich zavislosti parametrit A,B,C
konstanty teplotnich zéavislosti parametrt A,B,C
sttidavy elektricky proud

obsah uhliku v bezvodém vzorku uhli [hm. %]
koncentrace [mol/dm”]

koncentrace H>SOy4 [mol/dm3]

koncentrace HNO; [mol/dm’]

koncentrace KNO; [mol/dm’]

koncentrace standardu [mol/dm’] v metodg dvojiho pfidavku
koncentrace standardu [mol/dm”]

koncentrace neznamého vzorku [mol/dm’]
koncentrace neznamého vzorku [mol/dm’] v metod& dvojiho pridavku
stejnosmérny elektricky proud

vodivostni elektrody 1-4

potencial elektrodového paru [mV]

zmeéna potencialu elektrodového paru [mV]
elektromotoricka sila

obsah vodiku v bezvodém vzorku uhli [hm. %]
iontovée selektivni elektroda

molarita roztoku [mol/dm’]

relativni molekulova hmotnost

obsah dusiku v bezvodém vzorku uhli [hm. %]
spalné teplo bezvodého vzorku uhli [MJ/kg]
hustota [g/cm’]

smérnice iontove selektivni elektrody [mV]

obsah veskeré siry v bezvodém vzorku uhli [hm. %]



SKE

VVZ+P
Xs

XN

nasycena kalomelova elektroda

teplota [°C]

vodivost indikovana méficem [S]

objem [dm”]

objem standardniho roztoku [dm’]

objem roztoku vzorku [dm’]

objem roztoku vzorku po Gpravé iontové sily [dm’]

po&et ml zasobni H,SO4 (¢ = 0,1 mol/dm®) ve 200 ml roztoku
pocet ml zasobni HNOj3 (¢ = 0,1 mol/dm’) ve 200 ml roztoku



1 UVOD

Kazda casova Uspora je v laboratorni praxi dulezitd. Pfi kalorimetrickém stanoveni
spalného tepla paliva podle pfislusné normy (CSN ISO 1928) je pro piepoéet spalného
tepla na vyhfevnost nutné znat mnozstvi kyselin dusi¢né a sirové, které vznikaji za
podminek v tlakové nadobé kalorimetru. Kyseliny jsou obsazeny ve vodé¢, kterd byla do
nadoby pfidana pred spalovanim, aby zachytila reakéni zplodiny. Norma ptedepisuje pro
stanoveni téchto kyselin soubor klasickych odmérnych metod, které jsou zdlouhavé. Tato
diplomova prace se proto pokousi podstatné zkratit analyzu spalného roztoku pomoci
elektrochemickych metod. Myslenka vznikla na Ustavu fyzikalni chemie J.Heyrovského
AV CR a vzesla z podnétu Ustavu struktury a mechaniky hornin AV CR. Vychézi z toho,
ze vyplach z kalorimetrické nadoby je vodny roztok obsahujici rozpustény oxid uhli¢ity a
kyseliny dusi¢nou a sirovou. Oxid uhli¢ity se z roztoku odstrani povafenim a smés obou
kyselin potom Ize stanovit elektrochemicky. Kyselinu dusicnou je moZno stanovit
jednoduse pomoci dusi¢nanové ISE. V roztoku se nepfedpoklada vyskyt interferujicich
aniontl. Kyselinu sirovou je mozné stanovit nepiimo pomoci vodivostni detekce sumy
obou kyselin 4-elektrodovym méti¢em. Vodivostni kiivky kyseliny sirové odpovidaji pro
pouzity snima¢ polynomiim druhého stupné, jejichz parametry zavisi na teploté roztoku a
na obsahu dalsi sledované kyseliny (dusicné). Kyselina sirovd je pak dopocitana
z kvadratické rovnice podle aktudlné¢ zmétené teploty a zjisténého mnozstvi kyseliny
dusi¢né. Z praktickych divodii jsou mnozstvi kyselin ve vypoctech vyjadifovana jako pocet
mililitrG zasobnich roztoki nafedénych na objem vodivostni méfici nadoby a znaceny xn
(kyselina dusicnd) a xs (kyselina sirova).

Zde ovefovana kombinace elektrochemickych metod by se v budoucnu mohla
uplatnit ve form¢ automatizovaného analyzatoru, ktery by slouzil jednomu tucelu ato
rychlému stanoveni smési kyselin dusicné a sirové pii analyze vyplachu z kalorimetrické
tlakové nadoby pii stanoveni spalného tepla. Takovy pfistroj by v kalorimetrické laboratofi

jisté usetfil mnoho casu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 CILE PRACE

Predmétem prace je ovéfeni jak dobfe lze analyzovat smés kyselin dusi¢né a sirové
navrhovanymi elektrochemickymi metodami. K tomu ucelu byla sestavena provizorni
aparatura, kterd mtze slouzit jako zaklad pro budouci analyzator.

Vodivostni kiivky kyseliny sirové budou méteny ve 4-elektrodové vodivostni nadobé
a bude zkouman vliv kyseliny dusi¢né a teploty na jejich parametry. Rozmezi teplot bude
voleno s ohledem na bézné provozni podminky analytickych laboratofi. Pro tento ucel
bude pouzit vhodny ohtivaci prvek.

Pii méfeni s dusi¢nanovou ISE bude zkousena metoda standardniho piidavku, ktera
omezi vliv neznamé matrice roztoku. Realné vzorky mohou kromé¢ kyselin obsahovat také
jiné latky, které se do roztoku dostanou pfi spalovani v kalorimetru. Dale bude vyzkousen
linearni 1inelinearni rozsah pouzité dusicnanové ISE a jeji chovani vsiln¢ kyselych
roztocich.

Nameétené kalibracni zavislosti budou ovéfeny na nékolika laboratorné namichanych
vzorcich, obsahujicich smés obou kyselin nafedénou ze zasobnich roztokid. Poté budou
zméteny realné vzorky v podobé kalorimetrickych vyplachti a zjisténé udaje budou

porovnany se sadou hodnot dodanou k realnym vzorkim.
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2.2 PREHLED LITERATURY

2.2.1 NORMA CSN ISO 1928

vvvvvv

norma CSN ISO 1928 vydana v éervnu 1999 [1]. Tato norma je &eskou verzi mezinarodni
normy ISO 1928:1995, kterd ma status Ceské technické normy a pln¢ nahradila starSi
technickou normu CSN 44 1352 z roku 1980 [2]. Norma CSN ISO 1928 specifikuje postup
pro stanoveni spalného tepla tuhych paliv pfi konstantnim objemu a referencni teploté
25 °C v kalorimetru s tlakovou nadobou, kalibrovanou spalenim certifikované kyseliny
benzoové. Touto metodou je ziskana hodnota spalného tepla vzorku pii konstantnim
objemu s celkovou vodou ze zplodin hoteni v kapalném stavu. V praxi se vSak paliva
vétSinou spaluji za konstantniho (atmosférického) tlaku, pfiCemz voda nekondenzuje, ale
odchdzi jako para se spalinami. Pfi téchto podminkach spalovani je GCinnym teplem
vyhievnost paliva pii konstantnim tlaku. Cést tepla se spotfebuje na vypafeni vody a
vyhfevnost je tedy vzdy mensi nez spalné teplo. Norma definuje, Ze zplodiny hoteni se
skladaji z plynného kysliku, dusiku, oxidu uhli¢itého, oxidu sifi¢itého, popela a vody, ktera
je bud kapalna (spalné teplo) nebo jako vodni para (vyhfevnost). Ve skutecnosti vznikaji
v tlakové nadobé také kyseliny dusi¢na a sirova. Do vypoctl potieba zahrnout opravy na
jejich vznik. Oprava na kyselinu dusi¢nou spociva v zapocteni podilu tepla ze vzniku
kyseliny dusicné z kapalné vody, dusiku a kysliku. Oprava na kyselinu sirovou spociva
v zapocteni podilu tepla z rozkladné reakce kyseliny sirové na kapalnou vodu, plynny oxid
sifi¢ity a kyslik. Kvili tomu je nutné veédét, jakd mnozstvi kyselin obsahuje vyplach
z tlakové nadoby. Pro ten icel norma piedepisuje postup stanoveni téchto kyselin.

Nejdiive se vyvafi oxid uhli¢ity a pak se roztok jest¢ za horka ztitruje hydroxidem
barnatym na fenolftalein. Tim se ztitruji obé kyseliny, pfitom vznikd srazenina siranu
barnatého. Potom se ptida roztok uhli¢itanu sodného, ktery vysrazi zbylé barnaté ionty
z dusi¢nanu a povarenim jeho piebytek piejde na hydroxid sodny. SraZenina se za horka
odflitruje a promyje a zbyvajici roztok se =ztitruje kyselinou chlorovodikovou na
metyloranz, bez ohledu na barevny piechod fenolftaleinu. Nejvétsi zdrzeni v tomto piipadé
zpusobuje zdlouhava filtrace a promyti jemnych barnatych srazenin.

Navrhovana elektrochemickd metoda se snazi analyzu vyplachu zkratit.
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Problematika opravy spalného tepla uhli vzhledem k tvorbé SOs; v tlakovém
kalorimetru misto SO,, ktery vznika pifi volném spalovani, byla Siroce zkoumana a
publikovana jiz vroce 1914 [3]. V t&¢ dobé se predpokladalo, ze sira ve vzorku se pfi
kalorimetrickém spalovani v nadbytku kysliku jednoduSe zoxiduje az na SO; (resp. H2SO4
rozpusténim ve vod¢€). Autor vykonal mnoho kalorimetrickych meéfeni a podrobné
prozkoumal chovani spalovanych latek za riznych podminek. Zjistil, Ze pti oxidaci siry
hraje dilezitou roli mnozstvi dusiku pfitomného v tlakové nadobé bud’ v plynné fazi nebo
vazaného v palivu. Dokazal, ze oxidy dusiku, vznikajici pfi spalovani vzorku, podporuji
preménu SO, na SO; a tato pfeména muze byt téméf Uplna jen pii dodrzeni urcitych
podminek. Diulezita byla, stejné¢ jako dnes, pfitomnost vody v tlakové nadobé. Nejlepsi
vysledky dosahl s uhlim a kosem, jelikoz dusik je v nich vdzan chemicky a diky vysokému
spalnému teplu uhli 1épe oxiduje a podporuje tak pfeménu SO,. Z prace rovnéz vyplyva, ze
jen cast dusiku z uhli je oxidovana az na kyselinu dusi¢nou, zatimco siry je pfeménén
mnohem vétsi podil. Pii nedostatku dusiku v kalorimetrické nadobé byl stupen pfemény
SO, na SOs jen Castecny. Autor tak naznacil, ze tehdejSi norma [4] pro urceni vyhfevnosti
plati jen v ur¢itych mezich.

Souc¢asna norma CSN ISO 1928 plati pro tuha paliva obecnd, nicméné existuji
divodné pochybnosti [5] o vhodnosti jejiho pouziti na hnéda uhli, kvili jejich vysokému
obsahu vody. Vlhkost, dosahujici v téZzeném hnédém uhli 1nékolik desitek % [6, 7],
komplikuje stanoveni spalného tepla. Autor nardzi zejména na skutecnost, Ze v hnédém
uhli zGstava i po predsuseni vzorku jesté znacny podil analytické vody. Ta tvoti 5 az 20 %
hmotnosti hnédého uhli, zatimco u ¢erného uhli je to méné nez 1 %. To znamena, ze podle
zmén prostiedi se méni také obsah analytické vody ve vzorku hnédého uhli a sni
1 vyhievnost paliva. Stanovené hodnoty vyhievnosti se mohou od skutecnosti liSit az
o 1,5 MJ/kg. Dle autora problém pietrvavd uz dlouhé roky a vyfeSil by se napsanim

ptislusné normy pro ptipravu vzorkd hnédého uhli k analyzam.

2.2.2 CESKE A SVETOVE UHLI

Uhli je hotflava hornina (kaustobiolit) vznikla postupnou pfeménou nahromadénych
pravékych odumfelych rostlin. Je v podstaté akumulatorem slunecni energie, ze které
pravékeé rostliny pomoci fotosyntézy premenovaly oxid uhli¢ity z atmosféry na organickou

hmotu. Uhli se vytvatelo velmi dlouhou dobu a v jeho zasobéch je uloZeno asi 90 % fosilni
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energie Zem¢, zbytek ptipada na kapalnd a plynna fosilni paliva.. Podle stupné prouhelnéni
se uhli rozd€¢luje na hnéda uhli, cernd uhli a antracity. Obsah uhliku roste smérem
k antracitu. Nejvétsi zasoby uhli jsou z obdobi karbonu a permu (vétSina ¢ernych uhli),
jury (¢erné i hnédé uhli) a miocénu (vétsina hnédych uhli) [8].

Tuhé palivo se skladd z hotlaviny, vody a popelovin. Voda je nezddouci slozkou,
protoZe snizuje vyhievnost. Podle stupné prouhelnéni obsahuji tuha paliva 1 az 60 % vody.
VétSina vody se da z paliva odstranit vysouSenim pii teplotach do 105 °C, mensi ¢ast je
vazana na popeloviny nebo hoflavinu. Velmi nizké obsahy vody mivaji kvalitni ¢ernd uhli,
jak je vidét v [9], naopak vysoky obsah vody je v hnédych uhlich a lignitu [7].

Popeloviny v uhli jsou souborem vSech anorganickych prvki a jejich slou¢enin mimo
vodu a hoflavinu. DéEli se na primarni a sekundarni podle pivodu. Primarni popeloviny
pochazeji z piivodni organické hmoty a jejich obsah je nizky. Sekundarni popeloviny jsou
primisené a jsou tvofené samostanymi nerosty. Spalenim uhli se popeloviny méni na popel,
ktery je tvotfen pievazné oxidy jako jsou SiO,, Fe;Os, Al,Os, TiO,, CaO, MgO, Mn30s4,
SO;, Na20, K20, P,0Os, atd. Slozeni popela dokldda naptiklad prace [10], kterd se
zabyvala testovanim on-line analyzatoru popela na nekvalitnim feckém hnédém uhli.

Hoflavina je spalitelna slozka uhli, slozend pfevazné z uhliku, vodiku a malych
mnozstvi dusiku a siry. Mnozstvi kysliku je velmi proménlivé. S prouhelnénim roste obsah
uhliku v hotflavin€, naopak obsahy vodiku a kysliku klesaji [11]. Hoflavina se také nazyva
suchy a bezpopelnaty stav (znaceni hornim indexem daf). Z chemického hlediska je uhli
velmi slozitd smés piirodnich makromolekularnich latek aromatického charakteru,
nizkomolekuldrnich organickych sloucenin a mineralnich latek [12]. Usporadanost uhelné
struktury roste s prouhelnénim. O chemické struktutre uhli pojednavaji detailnéji [13, 14].

Sira vuhli se d¢li na organickou a anorganickou. Organickd je vestavéna do
chemickych struktur uhelné hmoty. Ma plivod nejen v rostlinné hmoté, ale i v reakcich
probihajicich béhem prouheliiovani rostlinnych zbytkli. VétSinou je vazana v sirnych
heterocyklech a dale v bo¢nich organickych fetézcich. S rostoucim prouhelnénim dochazi
ke sniZzeni mnozstvi boc¢nich fetézcl a tim i organické siry v uhli. Anorganicka sira je
pfitomna piedev§im jako pyritova a siranova. Siranova je zastoupena jen minimalné
s vyjimkou ptipadi, kde zvétranim dochazi k oxidaci siry pyritické na siranovou [15]. Pyrit
(ptipadné markasit), ktery je hlavni anorganickou formou siry v uhli, je ¢asto pfitomen ve
form¢ mikrokrystald jemné rozptylenych v uhelné hmoté [16]. Obsah celkové siry je

u ¢eskych uhli velmi proménlivy, dosahuje hodnot az 6 % v hnédém uhli a 3,5 % v ¢erném
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uhli a antracitu [17]. Primérné hodnoty jsou vsak kolem 1 az 2 %. Jesté nizsi obsah siry
maji naSe Cernd uhli z ostravsko-karvinského reviru. U svétovych uhli je situace podobna,
nazorné srovnani poskytuje prace [18], kde bylo pomoci pyrolyzni GC analyzovéano 15
vzorkl uhli s riznym obsahem siry.

Dusik je v uhli pfitomen zejména zabudovany v uhlikatych heterocyklech, [19]. Pii
spalovani uhli vznikaji oxidy dusiku, souhrnné¢ oznaCované NOx které maji negativni vliv
na atmosféru [20, 21].

Fosilni paliva jsou vyznamnym zdrojem energie, ktery se ve svétovém meéfitku podili
na vyrobé elektfiny asi ze 60 %. V CR je prevazna vétsina elektrické energie vyrabéna
v severozapadnich Cechach zhnddého uhli [8]. Nejvétsim problémem energetického
spalovani uhli je produkce SO, a také NOx. Ceské uhelné elektrarny po roce 1991 zacaly
byt odsifovany [22] a soucasn¢ je jejich provoz modernizovan a také je zvySovana jejich
ucinnost [23].

Dalsi vyuziti uhli je predev§im v metalurgii (koks) a v chemickém pramyslu pii
zplyniovani uhli a vyrobé uhlovodiki. Nejvice pokrocila je vyroba syntetickych pohonnych
hmot a chemikalii z uhli v JAR v zdvodech spole¢nosti SASOL [24].

Ceskd cast Hornoslezské panve, kde se v ostravsko-karvinském reviru tézi kvalitni ¢erné
uhli hlubinnym zpiisobem [26].

Loziska hnédého uhli v CR se nachédzeji ve étyfech panvich, aviak téZeno je pouze ve
dvou (sokolovské a severoceské) [6], které maji rozhodujici hospodarsky vyznam. Uhli je
tézeno v ne€kolika rozsahlych povrchovych velkolomech. NejvétSich objemu tézby hnédého
uhli bylo dosahovano béhem 80.let dvacatého stoleti, potom do roku 2000 téZba postupné
klesala aZ na 50 % a vyhledové se ma jesté snizit [27]. Severoceska hnéda uhli maji velmi
proménlivy obsah popela a siry, jak doklada prace [28] nebo [29].

Na tizemi CR se nachazeji také loziska lignitu, coz je nejmlad$i hnédé uhli.
Vyskytuje se na jihu Moravy [30] a na jihu Cech.

Velkéa loziska uhli ve sv&té se nachazeji po celém mirném pasmu [7]. Nejvétsi
ovéfené zasoby uhli jsou v USA, Rusku (SNS), Cing, Austrélii, Indii a JAR. Tyto staty
zaroven patii mezi jeho nejvyznamngjsimi producenty. Zivotnost svétovych uhelnych

zasob byla po roce 2000 pti zachovani objemu t€zby odhadovéna na vice nez 200 let [8].
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2.2.3 IONTOVE SELEKTIVNI A REFERENTNi ELEKTRODA

Iontoveé selektivni elektrody (ISE) jsou Siroce pozivanad elektroanalytickd cidla
s dlouhou historii. Prvni selektivni elektrodou byla sklenénd pH elektroda, vynalezena
vroce 1906. Stale se povazuje na nejlepsi a je také velmi rozsifena. Pozdéji, koncem
padesatych let dvacatého stoleti, se objevily dalsi typy ISE, které¢ se rychle rozvijely.
Pocatky ISE dobfe mapuje naptiklad [31]. V dobé jejich nejvétSiho rozmachu bylo
publikovano mnoho védeckych praci, monografii a pravidelné vychazejicich referata, napf.
[32, 33, 34]. Moznosti ISE se zna¢né rozsifily s pfichodem membran, v nichz mohly byt
umistény ionofory (pfenasece iontl). lonofory jsou schopny selektivné komplexovat kation
nebo anion a jsou nejdulezitéjsi slozkou membran, jez jsou tvofeny polymernimi nosici,
nejcastéji PVC [35]. V membranach musi byt pfitomné nepolarni organické rozpoustédlo
(plastifikator), které tvoii prostiedi, ve kterém probihé interakce iontu analytu s ionoforem.
Dulezit¢ je také lipofilni aditivum, které =zabrafuje vymyvéani rozpoustédla a
elektroaktivnich latek [36]. Zivotnost ISE s polymerni membranou je déna predevsim
vymyvanim slozek membrany do roztoku [37].

V poslednich letech doSlo opét k oZiveni zdjmu o ISE a jejich dalSimu zdokonaleni
v souvislosti s extrémnim snizenim detek¢éniho limitu, ktery nyni lezi v oblasti stopové
analyzy [38, 39].

V této diplomové praci pouzivana dusi¢nanovd ISE sPVC membranou se
zakotvenym iontoméni¢em je jedna z nejb&znéji pouzivanych ISE, avSak nepatii mezi
ptilis selektivni, jelikoZ je mnohem vice citliva na chloristany a iodidy [40, 41]. Aniontové
ISE s iontoméni¢em maji spole¢ny problém a to je tzv. Hofmeisteriv efekt, kdy citlivost
k aniontim klesa v pofadi CLO4, SCN', I', NOs, Br, CI" atd. Pfi¢iny tohoto chovani
objasnuje prace [42].

S teplotou se smérnice dusi¢nanové elektrody méni o 0,19841 mV za kazdy stupen.
Vliv teplotni zmé&ny na potencial membranové ISE byl prozkouman napiiklad v praci [43].
Autofi ohtali a zase ochladili elektrodovy par, pficemz métili EMS. Vyzkouseli nékolik
ruznych ISE klasické konstrukce. Z vysledkt vyplyva, Ze nékteré elektrody trpi vyraznou
teplotni hysterezi, kterd je zdrojem chyb pfi méteni v roztocich nestejné teploty.

Jako referentni elektroda je v této diplomové praci pouzivana nasycend kalomelova
elektroda. Pro svoji jednoduchost a stabilitu potencialu je velice oblibena a rozsifena. Ma

vSak tu nevyhodu, ze trpi znacnou teplotni hysterezi potencidlu. Pii zmén¢ teploty o 10 °C
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a vice se jeji rovnovazny potencial pln¢ stabilizuje az po nékolika hodinach [44]. Odchylka
vzrastd se zménou teploty. Hlavni pfi¢inou teplotni hystereze kalomelové elektrody je
nedostate¢na reverzibilnost disproporcionace chloridu rtutnatého. Kalomelové elektrody
by se tedy nemély pouzivat dlouhodob¢ pfi teplotach nad 70 °C, protoze se jim zkracuje

zivotnost.

2.2.4 VODIVOST

Elektrolytickd vodivost je neselektivni vlastnost, zptsobuji ji veSkeré ionty pfitomné
v roztoku. Kyseliny dusi¢nd a sirova, métfené v této diplomové praci, se ve vodném
roztoku chovaji odlisné. Podrobny popis chovani HNO3; a H,SO4 ve vodnych roztocich
piinasi prace [45], kde bylo hmotnostnim spektrometrem s elektrosprejovym nastfikem
zkouméno sloZeni vodnich roztokid téchto kyselin. V roztoku HNO; jesté ipii vysoké
koncentraci (asi 1 mol/dm®) prevazuji protonované vodni shluky. Molarni vodivost HNO;
tak zhstavd vysoka ipfi téchto koncentracich. Naopak H,SO4 uz pii koncentracich
0,1 mol/dm’ preferuje samosdruzovani do shlukd, které nepfispivaji k vodivosti a tak jeji
molarni vodivost s koncentraci rychle klesa.

V této diplomové praci je pro méfeni vodivosti smésného roztoku HNO; a H,SO4
pouzivan ctytelektrodovy méti¢. Pouziti Ctyf elektrod na méfeni vodivosti roztokl je
zdokumentovano uz od tficatych let dvacatého stoleti [46, 47]. U ctytfelektrodového
zapojeni je vyieSen problém polarizace elektrod tim, Ze funkce elektrod jsou oddé€leny.
Jednim parem elektrod prochdzi proud, zatimco druhy pér jen méfi rozdil napéti v roztoku.
Toto méfeni neni komplikovano polarizaci snimacich elektrod, jelikoz jimi neprotéka
hojnéji vyuzivat az s pfichodem dokonalejSich elektronickych soucastek. Vodivostni
méfeni jsou provadéna stiidavym proudem o malém napéti (desitky mV), aby se piedeslo
elektrolyze [48]. V posledni dob¢ bylo zjisténo, ze pouziti ctyfelektrodového systému na
slozité a riznorodé biomaterialy neni bezproblémové [49].

Zapojeni se Ctyimi elektrodami se neomezuje jen na méteni vodivosti roztokl. Byla
publikovana napiiklad prace, kde byl méfen odpor elektrovodivych polymert jak
normalnim ctytelektrodovym systémem tak i ¢tythrotou sondou [50] a byla porovnavana
shodnost vysledkli. Vysledky se sice lisily, ale podle autorti za rozdily mohly spise

nerovnomérnosti v rozdéleni grafitu v polymeru. V jiné praci [51] si autofi vyrobili métici
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¢tythrotou sondu z pozlacenych Sicich jehel zasunutych do kousku teflonu a timto
zpusobem méfili odpor chemicky upraveného povrchu kovu. Existuji také slozité méfici
systtmy uréené¢ do Dbiotechnologickych oborti obsahujici az nékolik desitek
ctytelektrodovych mikrosond [52].

Na ctytelektrodové vodivostni detekei byl zalozen také naptiklad pokusny analyzéator
na stanoveni koncentrace CO, a NHj3 ve vod¢ pii mokrém ciSténi koksarenského plynu

[53].

2.2.5 ANALYZATORY

Podrobny piehled primyslovych a laboratornich analyzator poskytuje [54]. Pro ISE
elektrody, jako soucast meficiho systému, je dilezitda moznost jednoduché rekalibrace,
minimalni GdrZzba a také snadnost ¢isténi. U elektrodovych konduktometrl je podminkou
spravné funkce Cisty povrch elektrod a dobra elektricka izolace méticiho piistroje.

Zatim byl zjistén jeden pokus vyvinout automaticky systém zaméfeny jen na
elektrochemickou analyzu smési HNOs; a H,SO4 [55]. Z dostupnych zdrojii vSak neni
uplné jasné, jestli autofi byli schopni stanovit obé kyseliny samostatné nebo jestli méfili
pouze celkovou vodivost a teplotu. Systém byl ziejmé uréen do kontinudlniho provozu
v chemickém primyslu.

Dals§i zaznamenany analyzator [56] byl uren do metalurgického primyslu pro
automatickou analyzu sloZeni mofticich lazni pro oceli, tvofené H,SO4 a smési HNOs a HF.
Kyseliny mély v tomto pifipad¢ vysoké koncentrace. H,SO,4 byla stanovena jednoduchou
titraci a smés HNO3 a HF byla stanovena kombinaci celkové titrace a spektrofotometrické
detekce. Bylo vyuzito odbarvovaci reakce Cervené zbarveného komplexu acetylacetonatu
zelezitého s fluoridovym aniontem. Celkova analyza roztokl vSak trvala pomérné dlouho,
dle autorti to bylo asi 40 minut a to navic pouze ve zrychlené varianté¢ s automatickym
vzorkovanim. Pozdéji byla metoda stanoveni celkového nezreagovaného fluoru vylepsena
a patentovana [57].

Smés HNO; a H,SOs byla zkoumdana také v praci [58]. Autorem byl sestaven
automaticky pfistroj pro stanoveni stop HNO; v H>SO4. Zde v8ak také neni jasné o jaké
koncentrace kyselin se jednalo ani jaka detekce byla pouzita.

V nedavné dob¢ byl sestrojen a uspésné otestovan automaticky analyzator [59] na

prubézné sledovani koncentrace rozpustnych sloucenin boru v priimyslovych odpadnich
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vodach. Analyzator byl zajimavy tim, Ze vyuzival jednoduchou ISE detekci BF4 aniontu v
roztoku, ktery byl pfimo v pfistroji pfipraven pusobenim piebytku NaF na roztok borité
slou€eniny. Autofi urychlili komplexaci aniontu velkym pfebytkem NaF a snizenim pH
koncentrovanou H;SO4. Pomoci ISE byla sledovéna rostouci koncentrace vznikajiciho
BF4 vprvnich 10 az 15 minutich reakce a na jejim zakladé byla dostate¢né piesné
vypocitana kone¢na koncentrace BF4 v Case, kdy by reakce prob¢hla tplné (asi 1 hodina).
Analyzétor byl ur€en k napojeni na vystup primyslové odpadni vody a byl schopen si sam
davkovat vzorky, pfidavat Cinidla, zpracovavat napétovy signal ISE, kalibrovat se a
vyplachovat. M¢tici nadobka s ISE byla temperovana vodnim plastém, ktery udrzoval
stabilni teplotu 40 °C. Analyzator se skladal ze tii hlavnich ¢asti a to byl datovy procesor
s displejem, oddil s méfici a ddvkovaci pracovni aparaturou a oddil se zdsobnimi roztoky a
termostatem. Provozni naklady byly dle autorii, v porovndni se spektrofotometrickymi
analyzatory pro stejny ucel, asi 9-krat nizsi. Pristroj byl uspésné otestovan v neptetrzitém
provozu ve dvou uhelnych elektrarnach pii analyze odpadni vody z odsifovaci jednotky.
Na principu vodivostni detekce byl zaloZen analyzator obsahu CO; v ovzdusi [60].
Ptistroj byl uren k mapovani koncentrace CO, piimo v terénu, ¢imz odpadla nutnost
vzorkovani a laboratorni analyzy. Principem funkce bylo méfeni vodivosti vodného
roztoku CO,, ktery vznikal prostupem CO, z nasavaného atmosférického vzduchu do
cirkulujici deionizované vody. Voda v uzavieném okruhu protékala hustym svazkem
mikroporéznich kapilar, které umoznily prostup CO, ze vzduchu prudiciho kolem nich.
Pred a za kapilarovym vyménikem byly umistény dva vodivostni detektory, které
porovnavaly hodnotu vodivosti ¢ist¢ vody a vody obohacené CO, po prichodu
kapilarovym vyménikem. Voda po prichodu druhym detektorem byla vedena pies
iontoméni¢, kde byla deionizovdna a poté v uzaviené smycce opét pies prvni detektor
vstupovala do kapildrového vyméniku. Odezva analyzatoru byla asi 30s a byla dana
ustavenim rovnovahy CO, mezi nasavanym vzduchem a pomalu proudici vodou.
Vzorkovany vzduch byl zbaven ruSivych slozek (SO,, HNOs;, H,SO,s) na vstupnich
Cisticich filtrech obsahujicich NaHCOs. Pfi pouziti jinych vstupnich filtri by bylo mozZné
sledovat v ovzdusi n€které jiné plyny, které rozpusténim ve vod¢ davaji vodivy roztok.
Byly také publikovany jiné automatické systémy, které vychdzeji vétSinou
z komeréné dostupného pfistrojového vybaveni, které je upraveno pro specificky ucel
pouziti. Naptiklad se jedna o upravu a rozsifeni ptistroje Eko Tribo Polarograf, na kterém

byly provedeny mnoha vylepseni [61] v€etn€ nového ovladaciho programu, umoziujiciho
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nastavit libovolné metody a parametry méteni. Autofi této modifikace provedli o nékolik
soucasn¢ pomoci paralelniho zpracovani signald. V prvnim piipade tedy Slo o rozSiteni
moznosti pfistroje, ve druhém o zvySeni produktivity méfeni, to vSe pii nizkych
provoznich nakladech.

Existuji také komercné dostupné mefici pfistroje jak domaci tak i zahrani¢ni
produkce, které vSak zpravidla mivaji pro nas ucel pfili§ mnoho funkci. Tyto pfistroje jsou
typicky dostupné bud’ v kompaktnim pienosném provedeni nebo laboratornim stolnim
provedeni, kde vodivostni sondy (dvoj- i Ctyfelektrodové) a iontové selektivni resp.
referentni elektrody se pfipojuji do ur¢enych zditek. U nekterych pfistroju Ize ¢idla ptipojit
a méfit jimi souc¢asné. Méteni pak probihd béznym laboratornim zptsobem, ktery vyZzaduje
mnozstvi prace se samotnymi méfenymi vzorky a tim klade narok na obsluhu.
Automaticky pfistroj, ktery by byl v budoucnu vyvinut na zakladé¢ metodiky zkousené
v této diplomové praci, by mnoho zakladnich ukont zvladal sam podle pfednastavenych
postupll a od obsluhy by jen vyzadoval dodavani vzorki, ptipadné dopliovéni vody a
pracovnich roztoki.

Z dostupné domaci produkce je velmi zajimavy vyrobek spole¢nosti Gryf HB — stolni
mefic Magic XBC, urcen pro pouziti s jakymkoli PC v laboratofi, ktery je schopen méfit
libovolné veli¢iny pomoci 1 az 4 soucasn¢ piipojenych sond [63]. Sondy komunikuji
s méfiCem pomoci kabelu nebo bezdratové. Existuje také pfenosna verzi Magic XBM
v podobé kapesniho pocitace PDA, ktery méti pomoci 1 az 3 kabelem ptipojenych sond
nebo pomoci jedné multiparametrické sondy, kterd je plné konfigurovatelna co do poctu a
typu ¢idel.

Spolecnost INSA vyrabi laboratorni stolni pfistroje IONOMETER MPI 77 (méti ISE
a dalsi veli¢iny) a MULTIMET MFD 77, ktery méti krom ISE a dalSich také vodivost.
V nabidce jsou iptfenosné verze pod oznacenim IONOMETER MPI 66 a MULTIMET
diplomové praci, podobné dva piistroje, a to méfic vodivosti typ MPH 44L a kombinovany
méti¢ dusicnand a pH typ MPH 44LN.

Firma ELTECA vyrabi malé pienosné pH/mV pfistroje s oznatenim CPH 51 a
CPH 52, které¢ pracuji také sISE, dale redox méfic ELTECA 2100 a konduktometry
ELTECA 3100 a ELTECA 3120, oba ve verzich A, B a C, podle rozsahu vodivosti [65].
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Firma METREX také vyrabi malé ru¢ni pfistroje [66]. V nabidce je jak pfistroj na
meéieni dusi¢nantt pomoci ISE tak i velmi jednoduchy konduktometr.

Ze zahrani¢nich vyrobcil se jednd napiiklad o spolecnost WTW (Némecko), kterd
vyrabi pfenosny multimetr Multi 3501, ktery je schopen méfit vice veli€in vcetné ISE
a vodivosti. Stolni laboratorni pfistroj je zastoupen modelem inoLab pH/ION/Cond 750.
Dale tato spole¢nost vyrabi také modularni analyzatorové systémy TresCon s volitelnymi
komponenty [67].

Spolecnost Sartorius (Némecko) vyrabi vicefunkéni laboratorni pfistroj Professional
pH Meter PP-50, ktery méti pH, ionty a vodivost [68].

Spole¢nost Beckman Coulter (USA) vyrabi dvé fady kombinovanych pienosnych
ptistroju [69], ze kterych soucasné konduktivitu a ISE méfi modely P470 a $570.

Spole¢nost Crison (Spanélsko) vyrabi laboratorni multimetr MultiMeter MM41,
ktery je schopen ve dvou nezavislych méficich kandlech méfit soucasné ISE i vodivost
[70].

Spole¢nost HACH LANGE (Némecko, USA) vyrabi vétsi pocet vhodnych piistroji,
které méti jak ISE tak i vodivost, naptiklad prenosny métic H170G nebo stolni modely
H270G, H270GB, H280G, H280GB a MM374 [71]. Nabizen je také odolny pienosny
ptistroj HQ40d Multi [72].

Spole¢nost Radiometer Analytical (Francie) vyrabi vicefunkéni stolni méfice
schopné méreni ISE a konduktivity [73] pod oznacenim ION450 a ION570, které navic
umoznuji predprogramovat postup méfeni a propojit pristroj pomoci PC napiiklad
s podavaci vzorki pro zautomatizovani analyz.

Spole¢nost Thermo Fisher Scientific (USA) vyrdbi stolni ipfenosnou verzi
multimetru Orion 5-Star Plus, ktery méti 7 veli¢in véetn€ ISE a vodivosti [74].

Spole¢nost Mettler-Toledo (UK) vyrabi dvoukanélovy laboratorni stolni multimetr
S47 SevenMulti, schopen méfit soucasné ISE 1 vodivost [75].

Spole¢nost KSHITIJ INNOVATIONS (Indie) vyrabi ptenosnou kuffikovou soupravu
na analyzu vody nebo pldy [76] s oznacenim KILAB 6664, ktera je schopna méfit 7
veli¢in.

Existuji také tfizené laboratorni reak¢ni aparatury, které vyrabi napiiklad spolecnost
SYSTAG (Svycarsko). Vybaveni, pouzivanému v této diplomové préci, je velmi podobna

aparatura FlexyALR, ktera umoznuje pestrou konfiguraci soucasti v€etné pripojeni jiz
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existujiciho vybaveni [77]. Narozdil od aparatury, kterd je pouzivana v této praci, je

FlexyALR ftizena kontrolni jednotkou ptipojenou k PC.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 PRIPRAVENE A REALNE VZORKY

Spravnost méteni byla nejdiive vyzkousena na nékolika tzv. slepych vzorcich, které
byly piipraveny smichanim riiznych objemii zasobnich kyselin (¢ =0,1 mol/dm™) do
odmérné banky a doplnénim vodou na 200 ml. Objemy zéasobnich kyselin byly voleny
s ohledem na pracovni koncentra¢ni oblast. Smési byly pfipraveny jinou osobou a jejich
slozeni bylo experimentatorovi utajeno az do chvile porovnani vysledki. Méfeni bylo
provedeno zplsobem, ktery se pifedpokladd u budouciho analyzitoru. Nejprve byla
provedena kalibrace ISE pomoci péti roztokll pro zjisténi aktudlni smérnice. Potom
nasledovala samotnd analyza roztokl, tj. zméfeni teploty a celkové vodivosti, Gprava
iontové sily ptidavkem fosforecnanu sodného, zméieni EMS, piridavek zasobni HNO;,
zm&feni EMS a vypocet. Pii vypoctu kyseliny dusi¢né bylo zohlednéno také natedéni
zpisobené tpravou iontové sily piidavkem fosfore¢nanu sodného (vice v kap. 3.5).

Realné vzorky byly ziskany z Ustavu struktury a mechaniky hornin AV CR v Praze
(USMH) ve formé vyplachti po kalorimetrickém stanoveni spalného tepla. K dispozici bylo
10 vzorktl, z toho 5 Cernych a 5 hnédych uhli. Pfed méfenim byl kazdy roztok nejprve
kratce povaren kvilli odstranéni oxidu uhli¢it¢ho a po ochlazeni na laboratorni teplotu
doplnén vodou na 200 ml. Méfeni celkové vodivosti a dusi¢nanil bylo provedeno stejnym
zpusobem jako u slepych vzorkt, véetné zjisténi smérnice ISE pted analyzou roztokt. Po
provedeni vypoctl obsahu siry a dusiku v realnych vzorcich byly experimentalni vysledky
porovnany s hodnotami, které byly na USMH zji§tény pomoci plynové chromatografie a
které byly dodany se sadou vzorkd.

U dvou realnych vzorkd byl také ucinén pokus zjistit slozeni roztoku pro odhaleni
pripadnych rusivych slozek. Pro tento tcel byly z USMH dodény jiné dva vyplachy, jeden
z ¢erného a jeden z hnédého uhli. Byly ziskany kalorimetrickym spalenim laboratornich
vzorkll uhli s oznacenim ,referenéni materidl®“. Spolu stémito vyplachy byly dodany

1jejich popely.
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3.2 CHEMIKALIE A ROZTOKY

Byly pouzity tyto roztoky a tuhé latky:

kyselina sirova HSO4 p.a. 96% (LACHEMA), M, = 98,08, p = 1,83 g/cm’
kyselina dusi¢na HNO; p.a. 65% (PENTA), M, = 63,01, p = 1,40 g/cm’
kyselina dusiéna HNO; p.a. 65% (LACH-NER), M, = 63,01, p = 1,40 g/cm’
tetraboritan sodny dekahydrat Na,B4O;.10H,0 p.a. (LACHEMA), M, = 381,37
fosfore¢nan sodny monohydrat NaH,PO4.H,0 p.a. (LACH-NER), M, = 138,00
hydroxid sodny NaOH, vodny roztok ¢ = 0,1 mol/dm’, (MBU AV CR)
alkoholovy roztok metyl¢erven (KACH PiF UK)

chlorid draselny KCl p.a. (LACHEMA), M, = 74,55

dusi¢nan draselny KNOj p.a. (LACHEMA), M, = 101,11

Zakladni pracovni roztoky 0,1M-H,SO4 a 0,1M-HNO; byly pfipraveny natedénim
koncentrovanych kyselin. Potfebné objemy zasobnich roztokl byly odhadnuty z celkové
predpokladané spotieby pro vSechna méfeni. Pro piipravu 10 litrii roztoku 0,1M-H,SO4
bylo pouzito 55,8 ml koncentrované kyseliny sirové. Pro ptipravu 10 litri roztoku
0,1IM-HNOs bylo pouzito 69,2 ml koncentrované kyseliny dusi¢né. Zasobni kyseliny byly
poté ofaktorovany tetraboritanem sodnym titraci na metyl¢erven. Obé& lahve se zasobnimi
roztoky byly po odliti roztokt do byretovych zasobnikli uskladnény na misté mimo dosah
pfimého sluneéniho svétla. Po spotiebovani roztokli kyselin byly stejnym postupem
pripraveny nové. Roztok 1M-NaH,PO4 na zvySeni iontové sily byl pfipraven rozpusténim

27,60 g monohydratu NaH,PO4 ve 200 ml destilované vody.
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3.3 ELEKTRODOVY PAR (ISE + SKE)

Pro stanoveni koncentrace dusi¢nanii byla pouzivana dusi¢nanova ISE s plastovou
membranou a vnitinim roztokem (typ 20-31, Elektrochemické Detektory spol. sr.o.
Turnov, CR) a jako referentni elektroda byla pouZivana nasycena kalomelové elektroda od
stejného vyrobce, typ 10-10+. Elektrody byly pouzivany a opatrovany v souladu

s doporucenim vyrobce.

3.3.1 DUSICNANOVA ISE

Iontové selektivni elektroda byla odolné plastové konstrukce s PVC membranou na
spodnim konci. Membrdna byla mechanicky chrdnéna zvySenym okrajem konce
plastového téla. Toto se ukazalo jako zasadni problém pfi praktickém pouzivani. Umisténi
membrany ve 2 mm hluboké dutiné na konci téla elektrody zplisobovalo pravidelné
uviznuti bublinky vzduchu. Bublinky v roztoku vznikaly vzdy pii jeho nalévani do méfici
nadobky a zlstavaly v dutiné ISE i béhem michani roztoku. Zbavit se jich bylo mozné
pouze mechanickym poklepanim na télo elektrody. Postupné bylo zjiSténo, ze pti opatrném
vypousténi roztoku z meéfici nadobky zlstava v dutiné ISE zachyceno malé mnozstvi
roztoku. Pfi stejné¢ opatrném naliti dal§tho méfeného roztoku tak bublinka nevznikla.
Kapka roztoku na membrané se sice promichala s nové nalitym roztokem, avSak vzhledem
k poméru objemu se piipadnad zména koncentrace dala zanedbat. Postup nalévani roztoki
do aparatury a méteni jsou popsany dale.

V klidovém stavu byla ISE, kdyZ se predpokladala vice neZ dvoudenni piestavka
v pouzivani, uchovavana podle doporuceni volné¢ na vzduchu a pied dal§Sim méfenim byla
vzdy alespon 30 minut namacena v michaném nejslabsim kalibra¢nim roztoku.

Pro zna¢né nepohodli pti pouzivani stojanového drzaku elektrod a velkeé riziko rozbiti
referentni elektrody pifi manipulaci se souc¢astmi méfici aparatury byl experimentatorem
navrzen specidlni plastovy drzak elektrod. Tento mezikus byl vlozen mezi horni michaci
elektromotor a plastovy okraj métici nddoby (viz kapitola 3.4.2). Do provrtanych otvort
byly zasunuty obé elektrody a tak uz nebylo nutné jimi hybat pii vyméné méfeného

roztoku.
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3.4 MERICi APARATURA

Pouzivana pracovni aparatura sestavala z laboratorniho stojanu, vodivostni nadoby,
elektromotorku, kombinovaného méfi¢e vodivosti a potencialu ISE, teplotniho cidla,
mefice teploty, rtznych propojovacich kabelii, specidlniho vypinace a napoustécich
silikonovych hadicek. Aparatura byla sestavena ze soucastek dostupnych 1noveé

vyrobenych (Ptiloha A).

3.4.1 VODIVOSTNi NADOBA

Zékladni Casti aparatury byla sklenéna silnosténna naddoba (obr. 3.1) valcového tvaru,
ktera méla dno zatavené do tvaru Spicky, kterd slouzila jako vypustny otvor. Nahote byla
nadoba opatfena vyvySenym novodurovym nastavcem, ktery v jejim obrysu pokracoval
dalsich asi 5 cm. Nastavec byl ke sklu pfipevnén a zaroven utésnén silikonem a slouzil ke
zvétSeni objemu nadoby. Novodur byl zvolen sohledem na jeho dobrou chemickou

odolnost a v porovnani s teflonem také nizsi cenu.

Obr. 3.1 Vodivostni nadoba.

1 — nastavec, 2 — sklenéné télo, 3 — teplotni ¢idlo, 4 — vodivostni elektrody, 5 — napousténi a vypousténi
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Plastovy okraj nadoby byl uzptisoben k uchyceni malého michaciho elektromotorku,
ktery mél svou vlastni plastovou zdkladnu se stejnym primérem. Nizkootackovy
(~ 300 ot/min) synchronizovany elektromotorek typu SMR 300-300 fungujici na sitové
nap¢ti mél na novodurové hiideli nasazenou tilistou vrtulku. Hfidel prochazela shora az
do spodni ¢asti nadoby, kde jiz nehrozila kolize s vodivostnimi elektrodami. Napajeci
kabel motorku byl dodatecné osazen dvoupdlovym sitirovym vypinacem, ale i1 pfes to byly
problémy patrné zejména pii rozbéhu. Nekdy mél snahu rozticet se v opaéném sméru a
bylo nutné na n¢j prabézné dohlizet.

V poloviné¢ vysky nadoby byla kolmo do stény zatavena ctvefice wolframovych
vodivostnich elektrod. Material téchto asi 1 mm silnych dratki byl zvolen s ohledem na
vysokou pevnost a dobrou elektrickou vodivost. Pfedev§im ale byl wolfram vybran kviili
podobnému koeficientu teplotni roztaznosti jaky ma tvrdé sklo, do néjz je mozné wolfram
trvanlivé a neprodysné zatavit [78]. Elektrody mély vzajemné rozestupy asi 5 mm a byly 3
cm dlouhé, z toho asi 1 cm vyc¢nival dovnitf naddoby a byl v kontaktu s roztokem. Z vnéjsi
strany nadoby byl k elektroddm pfipojen 4-zilovy stinény kabel spojujici je s méfiCem.
Pozdéji byla pouzivana vylepSend varianta vodivostni nddoby s odolnéjSimi elektrodami.
Kvili vyméné bylo také nutné proméfit zakladni vodivostni kiivky, protoze vodivostni
konstanta nadoby zavisi na geometrickém uspoiadani elektrod a je pro kazdou nadobu
jedinecna. Nova nadoba jiz méla zataveny robustnéj$i wolframové elektrody (Piiloha B).
Umistény byly ve stejném misté a s podobnymi vzajemnymi rozestupy jako u pfedchozich
nadob, ale jejich tloustka byla asi 2 mm a byly také mirné delsi. Vykazovaly tak pomérné
velkou mechanickou odolnost. Bo¢ni otvor u dna nadoby byl pozdéji vyuzit k instalaci
teplotniho ¢idla na sledovani teploty roztokd.

Na spodni vypustny otvor byla navlecena silikonova hadicka. Druhy konec hadicky
ustil nejprve do vylevky, pozdéji byl nasazen na nalevku slouzici pro napousténi roztokii
technikou ,,spojenych nadob* (obr. 3.2). Pfi tomto zptisobu plnéni nadoby pak stoupala
hladina roztoku rovhomérné a nebyly jiz strhavany zaddné vzduchové bublinky, které by
ulpivaly na membrané dusicnanové ISE. K tomuto obousmérnému feSeni bylo nutné
pfistoupit kvuli pfetrvavajicim problémim s bublinkami vzduchu strhdvanymi pii

normalnim nalévani roztokd do nadoby shora.
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Obr. 3.2 Zplisob napousténi a vypousténi méfici nadoby.

1 — vodivostni nadoba, 2 — nalevka
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3.4.2 DRZAK ISE A REFERENTNI ELEKTRODY

Po zkuSenostech s laboratornim elektrodovym drzakem, ktery jiz nevyhovoval
stisnénym prostorovym podminkdm v aparatufe, byl experimentatorem navrzen specialni
drzék elektrod (obr. 3.3). Pro jeho vyrobu byl pouzit blokovy silon a novodurové tycky.
Horni a dolni silonovy prstenec mély stejny priamér jako vodivostni nddoba a motor. Byly
oddéleny trojici novodurovych tycek a mezi nimi byl uchycen silonovy blok se svislymi
otvory pro ISE a SKE a drdzkou pro hiidel michaci vrtulky. Jeho pfednosti bylo to, Ze ob¢
elektrody v ném zasunuté nepiekazely pii nalévani roztokii a nebylo je tedy nutné neustale
vytahovat z nddoby. Pouze se do drzdku vlozily na zacatku meéfeni a vyjmuly az po
skonCeni préace. Jejich umisténi v drzdku navic umoziiovalo bezproblémové prostréeni
michaci vrtulky az do prostoru pod vodivostnimi elektrodami ataké vlozeni topného
prvku. Novodurova htidel vrtulky musela byt pfichycena do drazky v bloku, protoze byla
mirné¢ vyosena apii délce 23 cm se vrtulka pfi otdCeni vychylovala ze své polohy,
a ¢astetn¢ tak naruSovala vodivostni silocary v okoli wolframovych elektrod. Po

stabilizovani hiidele se kolisdni hodnot indikované vodivosti vyrazn¢ omezilo.

Obr. 3.3 Drzak elektrod.
1 — horni a dolni prstenec, 2 — spojovaci tycky, 3 — blok s otvory pro ISE a referentni elektrodu
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3.4.3 MERIC VODIVOSTI A POTENCIALU

Hlavnim elektronickym prvkem aparatury byl kombinovany 4-elektrodovy méfi¢
vodivosti a elektromotorické sily (EMS). Byl navrzen a sestaven elektronikem z UFCH
panem M.Duskem v jediném exemplafi a slouzil pro stanoveni celkové vodivosti smési

kyselin.
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Obr. 3.4 Schéma 4-elektrodového métice vodivosti, popis zapojeni viz. text.

Popis funkce (obr. 3.4) — zékladem méticiho pfistroje je sinusovy oscilator (1), ktery
kmita na frekvenci 1 kHz. Signal se pfivadi do fizen¢ho zesilovace (2) a z né¢j potom na
elektrodu E1. Proud tekouci mezi elektrodou E1 a E4, ktera je pfipojena na zem, vytvari na
elektrodach E2 a E3 tubytek napéti (cca 50 mV). Tento ubytek je AC zesilovacem (3)
zesilen a usmériiovan (4). Vzniklé stejnosmérné napéti se v zesilovaci (5) porovnava
s napétim referencniho zdroje (6) arozdilné napéti ovlada fizeny zesilovac (2). Timto
zptisobem je na elektrodach neustdle udrZzovano konstantni napéti 50 mV. Proud tekouci
mezi elektrodami E1 a E4 je potom piimo zavisly na vodivosti roztoku. Tento proud
vytvaii na odporu Ry (7) ubytek napéti, ktery je AC zesilovacem (8) zesilen, dale

detektorem (9) usmérnén a posléze filtrem (10) filtrovan. Vzniklé stejnosmérné napéti
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(DC) je obrazem vodivosti roztoku. Na displeji se ukazuje hodnota, ktera je relativni a ma
fiktivni jednotky. Toto Cislo je pouzitelné jenom a pouze s timto méticim piistrojem. Po
spravném okalibrovani pomoci roztokll o znamé koncentraci je jeho pfesnost velmi dobra.
Ctyf- az pétimistnou hodnotu na &islicovém displeji lze odegitat s piesnosti az +/—5
jednotek vodivosti. Nejvyssi métitelnd hodnota je elektrotechnickou tpravou nastavena na
16000 jednotek a plati s mirnou rezervou pro nejsilngjsi kalibra¢ni roztok smési kyselin pfi
nejvyssi méfené teploté, takze je pln€ vyuzit cely pracovni rozsah elektroniky pfistroje.

Hodnota EMS iontové selektivniho péru elektrod byla zobrazovana na pétimistném
¢islicovém displeji v fadu jednotek voltd se ¢tyfmi desetinnymi misty s tim, Ze posledni
Cislice spiSe slouzila pro zaokrouhlovani hodnoty na celé milivolty.

Na kabelu vedoucimu k wolframovym vodivostnim elektrodam byl umistén specialni
vypinac, aby bylo mozné vypnout napdjeni vodivosti pfi odecitani hodnoty EMS iontové
selektivniho paru, ktera by tim mohla byt silné¢ rusena. Vypina¢ byl opatfen nékolika
vhodné propojenymi rezistory, které pii jeho piepnuti uzaviely ndhradni elektrickou drahu
a napodobily tak impedanci méteného roztoku. Cilem této Gpravy bylo vyvolat pro obvody
métice vodivosti dojem, ze wolframové elektrody jsou stale ptipojeny. Kdyby se vodivost
jednoduse vypnula, doslo by k okamzitému rozladéni elektroniky métice a ustaveni nové
rovnovahy v obvodech by chvili trvalo. Nakonec bylo pokusné zjisténo, ze indikovana
hodnota EMS viibec nezavisi na elektrickém stavu wolframovych elektrod a proto vodivost

uz dale vypindna nebyla.

3.4.4 MERIC TEPLOTY A TEPLOTNI CIDLO

Pro sledovani aktualni teploty méien¢ho roztoku byl elektronikem panem Duskem
vyroben jednoduchy méfic s ¢islicovym displejem. Jako snimac teploty byla pouzita
specialni dioda uzaviena do tenkosténného nerezového pouzdra. Pouzdro bylo vyrobeno
jako duty valecek, ktery byl na jednom konci ucpan nerezovou zatkou. Dioda byla vloZena
do dutinky vymazané teplovodivou hmotou pro maximalni pfenos tepla. Druhy konec
s vy¢nivajicim kabelem byl zalepen silikonem. Pouzdro bylo prostréeno vodorovnym
otvorem udna nddoby spolu s té€snicim O-krouZkem a upevnéno silikonem tak, Ze
vycnivalo do roztoku délkou asi 1,5 cm. Dioda se nachazela zhruba 0,5 cm od konce
trubicky. Rychlost odezvy tohoto ¢idla se jevila vzhledem k rychlosti ohfivani roztoku jako

vice nez dostacujici. Teplota byla indikovana s piesnosti na 0,1 °C.
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3.4.5 TOPNY PRVEK

Pro ohfivani roztok pii méfeni teplotnich zavislosti byly pouzivany dva typy
topnych téles.

Prvni vychazel z jednoduchého zapojeni odporového dratku. Dratek byl navinut na
keramicky valecek, ktery byl vlozen do zkracené zkumavky. Vse bylo zalito minerdlnim
olejem a hrdlo zkumavky utésnéno silikonem. Odpor dratku byl volen pro pouziti
se zasuvkovym transformdtorem piepinatelnym v rozmezi 3-12 V s vykonem asi 3 W.
Topné zkumavka byla do roztoku ponofovédna volné na kabliku. Vykon tohoto topeni vSak
byl nizky a navic transformdator se pii plném zatizeni piehfival. Po dosazeni laboratorni

vvvvvv

az do 36 °C, kter¢ se s timto topenim nedaly dosdhnout, bylo navrzeno silnéjsi topeni.

2
1 :

Obr. 3.5 Zapojeni novéjsiho topného prvku s dvojici transformatorti.

1 — vstup 220 V, 2 — regulacni transformator 0-220V, 3 — transformator 220/24 V, 4 — vykonové rezistory,
5 — motorovy olej

Nové topeni vyuzivalo tandemového zapojeni dvou transformatorti (obr. 3.5). Prvni,

regulacni transformator s plynule nastavitelnym vystupem 0-220 V, byl zapojen pied
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mens$im transformatorem s pevnym pomérem 220/24 V, na ktery byla pfipojena topna
zkumavka. Takové zapojeni by ale odporovy dratek v topné zkumavce dokazalo propalit,
takZe na regula¢nim trafu byly nastavovany hodnoty nejvyse do poloviny rozsahu, tedy asi
100 V. Na vystupu mens$iho trafa tedy bylo maximalné¢ asi 12V, pro které byla topna
zkumavka ptivodné navrzena.

Rychlost ohtfevu roztoku byla pomoci regulace na hlavnim trafu drzena na rychlosti
kolem 1 °C za 5 min. Tato rychlost byla zvolena s ohledem na konstrukci ISE a SKE.
Vnitini roztok dusi¢nanové ISE v hrubém plastovém pouzdie se jen pomalu vyrovnaval se
zménou teploty okolniho roztoku. V kalomelové elektrodé ze skla se musel krystalicky
KCl stacit rozpoustét, aby byl vnitini roztok neustale nasyceny.

Druhy typ topného télesa byl vyvinut po zni¢eni piivodni topné zkumavky roztrzenim
skla vlivem pfehtati mineralniho oleje. Nové topeni jiz mélo namisto odporového dratku
sérioveé zapojeny tii velké SW rezistory kazdy s odporem 4,7 Q. Trojice rezistori byla
vloZzena do zkracené zkumavky, mezery byly vylity motorovym olejem a zkumavka
utésnéna silikonem. Zapojeni mélo vyrazné niz§i odpor nez prvni typ, a proto byly na
hlavnim regulacnim trafu nastavovany jest¢ niz$i hodnoty vystupniho napéti. Rychlost

ohfevu roztokl byla udrzovana na vyzkousené hodnoté 1 °C za 5 min.
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3.5 METODIKA

Koncentra¢ni rozsahy roztoki kyselin byly odhadnuty z maximalnich obsahti dusiku
a siry ve vzorcich ¢erného a hnédého uhli pii ur€ovani spalnych tepel na USMH. Propocty
byly s dostate€nou rezervou vztazeny na maximalni obsah 3 % dusiku a 8 % siry ve vzorku
1 g uhli. Pfepoc¢tenim téchto mnozstvi na objem vodivostni nddoby 200 ml byly ziskany
hodnoty nejvyssich koncentraci pro méfeni. Do 200 ml odmérné banky bylo fedéno
0-25ml 0,IM-H,SO4 a tedy nejvy$§i méfena koncentrace H,SO; byla 1,25-107
mol/dm’. Do stejné odmé&rmné baiiky bylo také fedéno 0 - 20 ml 0,1M-HNOj a tedy nejvyssi
koncentrace HNO; byla 1107 mol/dm’. Nejsilngjsi méfeny roztok byl smési 25 ml
zasobni H,SO4 a 20 ml zasobni HNO; dofedénych na 200 ml objemu. Nejslabsim
pouzivanym roztokem bylo 200 ml destilované vody, ktera zaroven slouzila pro zjisténi a
ovéfeni tzv. piistrojové nulové vodivosti.

Pro méfeni vodivostnich zavislosti, pfi kterém bylo spotfebovano znaéné mnozstvi
roztokl, byla pouzivana smés kyselin bez fosfore¢nanu sodného. Dvodi pro to bylo vice.
Pti vodivostnich méfenich nebyla pozivana ISE, takze nebylo potfebné upravovat iontovou
silu roztoku. Zbytecné¢ by se plytvalo fosforeCnanem. Kromé toho by piitomnost
konstantniho mnozstvi fosfore¢nanu zvySovala celkovou vodivost roztoku a nebylo by tak
mozné vyuzit cely méfici rozsah pfistroje (vodivostni kiivky by zacinaly na hodnoté
vodivosti fosfore¢nanu, misto na nule). Pfi métfeni redlnych vzorkt byl iontovy pufr piidan
az po zméfeni celkové vodivosti a teprve poté byla odecitana pocate¢ni hodnota EMS pro

metodu standardniho ptidavku.

3.5.1 STANOVENI DUSICNANU

Na méteni kyseliny dusi¢né byla pouzivana dusicnanova iontové selektivni elektroda
ve spojeni s referentni nasycenou kalomelovou elektrodou. Odecitani méfené hodnoty
EMS bylo provadéno po ustaleni potencidlového rozdilu v michaném roztoku. Zptsob byl
stejny pii méfeni kalibrac¢nich roztokl i stanovovanych vzorkd. Pro kalibraci elektrody
byly pouzivany roztoky HNO;s o znamé koncentraci, ke kterym bylo navic po natedéni
pridano jest¢ 5 ml roztoku NaH,PO4 pro zvysSeni iontové sily. Tento postup byl zvolen

vzhledem ke zplsobu méfeni realnych vzorkd, kde je mozné ptidavat iontovy pufr az po
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zméteni celkové vodivosti. Kalibra¢ni kiivka dusi¢nanové ISE byla ve zvoleném intervalu
koncentraci linearni.

Pro stanoveni koncentrace kyseliny dusi¢né byla pouzita metoda standardniho
ptidavku. Byl pouzit ptidavek 5 ml zdsobni 0,1M-HNOs. Po pfidani standardu a ustaleni
potencidlu byla odecitdna konecna hodnota EMS. Koncentrace HNOs ve vzorku byla
pocitana z rovnice pro standardni ptidavek, upravené vzhledem k ptidani fosforeCnanu do

tvaru
Cvz = (VVz+P/sz) T Cst” (I/st/sz+P)/(1 - (1 + Vst/sz+P) ’ IOCXP(AE/S)) (31)

kde ¢y, je koncentrace neznamého vzorku [mol/dm3 ], ¢t je koncentrace ptidavané
standardni HNO; [mol/dm?], Vs, je objem vzorku [dm’], Vi:p je objem vzorku po pridani
fosfore¢nanu [dm’], V je objem piidavku standardu [dm’], AE je posun potencialu po

pridavku standardu [mV] a § je smérnice ISE elektrody [mV].

Smérnice ISE elektrody byla ur€ovana nezavisle pfed kazdym méfenim. K jejimu
uréeni slouzila kalibrace pomoci péti roztokli o znamé koncentraci v celém koncentracnim

rozsahu, ke kterym bylo navic ptfiddno 5 ml roztoku NaH,PO4 pro zvySeni iontové sily.

3.5.2 STANOVENI SMESI KYSELIN

Smés kyselin sirové a dusicné byla méiena 4-elektrodovou vodivostni detekci, ktera
bude popsana dale. Do vodivostni nadoby bylo nalévano vzdy 200 ml roztoku, ktery byl
piipraven ziedénim 0 - 25 ml standardni 0,1M-H,SO4 s krokem 1 ml a pro kazdy z téchto
26 roztokl byla méfena vodivost pomoci uvedené 4-elektrodové metody. Timto postupem
byla ziskéna zakladni vodivostni kiivka pro nulovy obsah HNO;.

V dalsim kroku byla vodivostni nddoba plnéna 200 ml roztoku obsahujiciho vzdy
1 ml standardni 0,1M-HNO3z a 0 -25 ml standardni 0,1M-H,SO4 s krokem 1 ml. Takto
byla ziskana kiivka H,SO4 pro obsah 1 ml HNO;. Tento postup byl opakovan az do
dosazeni 20 ml HNO; + 25 ml H,SO4 ve 200 ml, coZ byl nejsilngj$i méfeny roztok. Timto
postupem byla pfi konstantni laboratorni teploté ziskdna vodivostni matice popisujici
zakladni koncentracni oblast. Celkem bylo ziskano 21 k#ivek (0-20 ml 0,1M-HNO3)

vodivosti smési kyselin (viz. kapitola 4.3.1).

34



Pro vyjadieni objemii zasobnich kyselin pouzitych pro fedéni vodivostnich roztokt
byly zavedeny proménné xs a xn, které byly rovnéz s vyhodou pouzity ve vypoctech. Tyto
proménné nabyvaly hodnot v rozmezi 0-25 (xs) a 0-20 (xy) a vyjadfovaly pocet ml
zéasobnich kyselin, které byly fedény do 200 ml objemu vodivostni nddoby. Vodivostni

body kazdé ktivky byly prolozeny polynomem druhého stupné

v=Ax’s+ Bxs+ C (3.2)

kde v je vodivost indikovana méti¢em [S], xs je pocet ml zasobni H,SO4 ve 200 ml roztoku

a A, B, a C jsou parametry paraboly.

Dale bylo potiebné zjistit, jaka je zavislost parametri 4, B a C na mnozstvi HNOs
(xn) a teploté. K tomu byly vzaty udaje vzniklé méfenim stejné sady vodivostnich kiivek
smesi kyselin pfi riiznych teplotdch v rozmezi 16 °C az 36 °C. Parametry 4, B a C byly
potom vyjadieny jako funkce teploty a mnozstvi HNOs.

Pii vypoctu mnozstvi H,SOy4 (xs) ve vzorku byly do rovnice (3.2) dosazeny hodnoty
parametri 4, B a C odpovidajici aktualni teploté¢ a mnozstvi HNO; zjisténé pomoci ISE.

Ptepocet molarni koncentrace HNOs, zjisténé pomoci ISE, na proménnou xy byl tento

xn=2"10°" cinos (3.3)

kde xy je pocet ml zdsobni HNO; ve 200 ml roztoku a cynos je molarni koncentrace HNOs.
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3.6 MERENI

3.6.1 KALIBRACE ISE

Nové zakoupena elektroda byla oZivena ponofenim do roztoku 10> M HNO; po
dobu asi jedné hodiny. Zaroven byl vyzkouSen kombinovany méfi¢ vodivosti a EMS
vyrobeny na UFCH, ke kterému byly pfipojeny pouze ISE a SKE.. Pfistroj reagoval na
roztoky HNOs v koncentraénim rozsahu 10> az 10~ M spravnou zménou EMS. Kalibra¢ni
graf v8ak poté ukézal rozptylené body, kterymi nebylo mozné prolozit ptimku. Byl proto
vyzkousen jiny postup kalibrace dusi¢nanové ISE pomoci roztoktt KNO;. Zasobni roztok
KNOs s koncentraci 1000 mg/l NOs~ byl pfipraven rozpusténim 1,63 g KNO3; do 1000 ml
odmérné banky. Z néj byly fedény slabsi kalibra¢ni roztoky. Body v grafu potom sice
lezely v pfimkach, ale se smérnicemi vyrazné niz$imi (zhruba —40 mV), nez byla
o¢ekavand hodnota (-59 mV). Pro porovnani byla dvojice elektrod vyzkousena
1 s komeré¢nim meéficim piistrojem ION ACTIVITY METER MS-20 (Laboratorni pfistroje
Praha, CR) aby se vyloudila piipadna zavada ISE nebo SKE. Grafické pribéhy kiivek pii
pouziti KNOs byly témét stejné. Nakonec pro vylouceni chybného fedéni kalibra¢nich
roztokl byla tataz sada roztoki KNO; zméfena jinou dusi¢nanovou ISE elektrodou typ
5119 (THETA 90, CR) s pouzitim referentni merkurosulfatové elektrody RME 121
(Monokrystaly Turnov, CR). Smérnice byla téméf idealni (—60,5 mV). Poté byla ke
kalibraci naSich elektrod znovu vyzkouSena samotnd kyselina dusi¢na a vysledek jiz byl
dobry. Revize prvniho kalibracniho grafu odhalila chybu v propoctu, takze iprvni
kalibrace kyselinou byla v poradku. Dalsi kalibrace kyselinou byly provedeny s cilem
zjistit linearni rozsah pouZivané dusi¢nanové ISE. Mnohé z pozdéjsSich kalibraci byly
provadény jiz jen rutinné pro zjiSténi ptipadné dlouhodobé zmény smérnice.

Z casového hlediska vykazovala ISE postupnou zménu smérnice smérem k mens$im
hodnotam. Tento jev byl ziejmé zplUsoben vysychanim vnitiniho roztoku atedy i jeho
koncentrovanim. Pfedpoklad se potvrdil, kdyz bylo pozdéji zjiSténo, ze vnitini roztok
vyschl. Po naplnéni novym vnitinim roztokem nebyla regenerace potfebna, jelikoZ po
obnoveni byla smérnice —61,2 mV pfi laboratorni teploté¢. Béhem dalSich mésicti nicméné

hodnota smérnice mirné klesla.
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Kalibra¢ni roztoky HNOj byly piipravovany fedénim zasobniho roztoku 0,1M-HNO3
do 200 ml odmérné banky. Byly pouzivany roztoky vzniklé ziedénim 1, 2, 5, 10 a 20 ml
zasobni kyseliny na 200 ml. Tyto hodnoty byly zvoleny s ohledem na co nejlepsi rozestupy
na logaritmické skale. Ke kazdému 200 ml roztoku bylo navic pfiddno 5 ml roztoku
IM-NaH,PO, pro zvysSeni iontové sily. Tento postup byl zvolen proto, Ze stejna technika
byla pozdé&ji pouzita pii méteni slepych a realnych vzorki, kde se uprava iontové sily
vykonala az po zméfeni vodivosti Cistého vzorku. Zména objemu vzorku a koncentrace
HNO; v ném (v dtsledku pfidani 5 ml fosfore¢nanu) byla potom zapocitana do rovnice pro

standardni ptidavek.

3.6.2 TEPLOTNI ZAVISLOST MERENI S ISE

Bylo zkouSeno méteni teplotni zavislosti smérnice ISE. Kazdy kalibra¢ni roztok byl
ochlazen v lednici na teplotu asi 15 °C a potom byla za pomalého ohiivani métena EMS.
Vykon topné zkumavky byl upravovan hlavnim regula¢nim trafem tak, aby rychlost
ohtevu nepiekrocila 1 °C za 5 minut. Byly ziskany nepravidelné kiivky, které nesouhlasily
s predpokladem line4drni zavislosti smérnice. Po dohleddni problému v literatufe jsme
od teplotniho méfeni smérnice ISE z praktickych divodd upustili. Méfeni teplotni
charakteristiky EMS by bylo v realnych laboratornich podminkach ¢asové netinosné kvli
znacné teplotni hysterezi kalomelové elektrody. Kazda vyraznéj$i zména teploty si totiz
zada zdlouhavé ustalovani potencialu kalomelové elektrody, nebot’ s rostouci teplotou roste
nejen rozpustnost KCI v plasti elektrody, ale 1 kalomelu uvnitt a ustaleni nové rovnovahy
trva 1nékolik hodin. Vzhledem ktomu, ze dusi¢nanova ISE bude pracovat metodou
standardniho pfidavku do nezndmého roztoku, staci, aby neznamy roztok mél stejnou
teplotu jako kalibrac¢ni roztoky, pomoci kterych byla predtim zjiSténa smérnice ISE. Toho
lze dosdhnout jednoduchym temperovanim métenych vyplachti z kalorimetrickych
stanoveni na teplotu pokud moZno stejnou, jakou maji zasobni standardni roztoky

v laboratofi.

37



3.6.3 STANDARDNI PRIDAVEK

Metoda standardniho ptidavku byla vyzkousena tak, ze k péti zdkladnim kalibracnim
roztoktim HNO; o objemu 200 ml ve vodivostni nddob¢ bylo ptiddno 5 ml 1M-NaH,PO4
na zvyseni iontové sily a potom byl pfidavan rizny objem zasobni HNOs. Bylo pfidavano
2, 5 a10 ml zasobni 0,1M-HNO; podle pokynii k metod¢ standardniho pifidavku, které
doporucuji pridavat 10 az 100-krat koncentrovanéjsi roztok standardu o objemu 1 az 10 %
objemu meéfeného vzorku [79]. Byl hledan nejvhodnéjsi objem ptidavku, ktery bude
dostate¢né velky, aby metoda poskytla co neptesnéjsi vysledky a zaroven co nejmensi, aby
se neplytvalo chemikéliemi. Po prvnim orientaénim méteni s piidavky 2, 5 a 10 ml byla
provedena diikladnéjsi série méfeni s vice riznymi piidavky 1, 2, 5, 10 a 15 ml. Pro pfesné
SWI), 0,1-1 ml Nichipet EX (NICHIRYO, JAP) a 0,5-5 ml Research 5000 (Eppendorf,
GER). Ziskané hodnoty posunu EMS byly dosazeny do rovnice pro standardni pfidavek.
Nejvhodnéjsi objem ptidavku byl rozhodnut podle nejlepsich shod vypocitanych hodnot
s hodnotami kalibra¢nich roztokii. Bylo také pfihlédnuto k ekonomic¢nosti metody, a proto
byl uptfednostnén spiSe mensi ptidavek. Tento pitidavek byl déle pouzivan pii analyze

laboratorné ptipravenych i realnych vzorki.

3.6.4 DVOJi PRIDAVEK

Metoda dvojiho ptidavku byla zkouSena v ramci metody standardniho ptidavku, ktera
byla vhodné provedena tak, Ze ziskané tidaje bylo mozné vyhodnotit obéma metodami. Pti
metodé€ dvojiho piidavku nebylo nutné znat smérnici ISE, bylo vSak potfeba dodrzet stejné
objemy obou piidavkd. Dalsi podminkou bylo, aby objemy piidavki byly vzhledem
k objemu analyzovaného roztoku co nejmensi. Hodnoty posunu EMS byly vyhodnoceny
s pouzitim tabulkovych hodnot pomért AE3/AE; a cx/cs, z nichz byly vypocteny hodnoty ¢
[41]. Hodnota AE; je rozdil EMS mezi analyzovanym vzorkem a prvnim pfidavkem, AF;

je rozdil EMS mezi analyzovanym vzorkem a druhym piidavkem..
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3.6.5 VODIVOST SMESI KYSELIN

Vodivost byla méfena vyhradné ve vodivostni nadobé wolframovymi elektrodami
jako suma obsahu obou kyselin. Po zapnuti piistroje bylo nutné ¢ekat asi hodinu, nez se
ustavila tepelnd rovnovéha v jeho obvodech a soucastkach, aby bylo mozné meéfit se
stabilni nulovou hodnotou. Za pfistrojovou nulovou vodivost byla po zkuSenostech vzata
hodnota v = 00020, ktera se ustalovala jiz po asi hodiné od zapnuti méti¢e. Tento Cas byl
piipadné zéroven vyuzit na soucasné namoceni a aktivovani membrany ISE v nejslabSim
kalibra¢nim roztoku 1/200 ml HNO;, zatimco se ustalovala hodnota nulové vodivosti. Ve
chvili odecitani EMS iontové selektivni elektrody bylo napdjeni wolframovych
vodivostnich elektrod vypinano specialnim piepina¢em, ktery pomoci n¢kolika ndhradnich
odporovych cest doCasné simuloval impedanci roztoku. To bylo dulezité z hlediska
elektronickych obvodil vodivostniho métice, které by se nahlou ztratou signalu z elektrod
mohly rozladit. Toto odpojovani mélo zamezit ovlivnéni funkce ISE vodivostnimi
elektrodami pod napétim. Bylo vSak pokusné zjisténo, Ze je mozné bez problémii nechat
vodivost zapnutou po celou dobu méfeni, aniz by to néjakym zplisobem ovlivnilo

funk¢énost ISE.

3.6.6 TEPLOTNI ZAVISLOST VODIVOSTI

Pii méfeni teplotni zmény vodivosti byly roztoky nejprve ochlazeny stanim v lednici.
Tim se jejich teplota snizila pfiblizn€ na 10 °C. Roztoky byly poté ve vodivostni nadobé
za stalého michdni pomalu ohifivany topnou zkumavkou. Dusi¢nanova ISE ani referentni
kalomelova elektroda nebyly pii téchto métenich vyuZzivany. Teplotni rozsah méteni,
sohledem na bézné provozni podminky analytickych laboratofi, byl zvolen mezi
16 °C az 36 °C. Vzhledem k rychlejsi tepelné odezvé kovovych vodivostnich elektrod byla
zvolena vy$si rychlost ohfevu. Limitujicim prvkem byla v tomto pifipadé¢ rychlost pfenosu
tepla k teplotnimu ¢idlu v dutém nerezovém pouzdru a tedy spravnost indikované teploty.

Me¢tené roztoky byly ohfivany rychlosti pfiblizn¢ 5 °C za minutu.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 KALIBRACE ISE

Kalibraci nové dusi¢nanové ISE zpocatku provéazely komplikace. Dle idajii vyrobce
je jeji pracovni rozsah 10° az 10" mol/dm® NOs . P¥i kalibraci pomoci roztokéi KNO;
byly pozorovany velmi nizké hodnoty smérnic —12 mV v oblasti nizSich koncentraci
dusi¢nanového iontu (10 az 350 mg/dm’) a asi —40 mV v oblasti stiednich koncentraci
(500 az 1000 mg/dm’). Roztok obsahujici 1000 mg/dm® NOs~ iontl odpovida piiblizné
0,016M-HNOs, cozZ je v ramci pracovniho rozsahu elektrody. Pro vylouceni chyby fedéni
kalibra¢nich roztokli byla provedena kalibrace stejnych roztoki KNO; s jinou

dusi¢nanovou ISE (THETA ‘90 typ 5119). Porovnani kalibraci je na obr. 4.1.
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Obr. 4.1 Kalibrace dvou dusi¢nanovych ISE pomoci stejné sady roztokit KNOs.

1 — THETA 90 typ 5119 smérnice —60,56 mV, 2a — ED typ 20-31 smérnice —12,41 mV, 2b — ED typ 20-31
smérnice —46,51 mV
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Po mnoha netspésnych pokusech kalibrovat danou ISE pomoci roztoki KNOj; bylo
rozhodnuto, ze ke kalibraci elektrody se bude pouzivat uz jen kyselina dusi¢na.
Nestandardni odezva ISE na roztoky KNOjs je t&Zko vysvétlitelna, jelikoz K™ jako kation
nemtize byt interferentem pro dusicnanovou ISE. Vysvétleni moznd lezi ve vnitinim
referentnim roztoku ISE, ktery ma slozeni 0,1M-KCl a IM-KNOj. Obr. 4.2 ukazuje, Ze pti

pouziti Cisté kyseliny dusi¢né je kalibrace jiz bezproblémova.
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Obr. 4.2 Kalibracni primka elektrody ED typ 20-31 pfi pouziti HNO;.

Smérnice je —55,19 mV. Okrajové body nebyly zahrnuty do linearni regrese, pfimka je k nim jen
prodlouzena.
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Pti hledani rozsahu linearni odezvy v oblasti vysokych koncentraci bylo postupovano
az k IM-HNOs. Zhruba od koncentrace 0,35M-HNO3 bylo mozno pozorovat odchylku od
linearity, avSak ISE byla schopna reprodukovatelné¢ méfit az do koncentrace 1M-HNO:s.
Vyssi koncentrace kyseliny uz nebyly v z4jmu zivotnosti elektrody zkouseny. Kalibra¢ni

ptimku ukazuje obr. 4.3.
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Obr. 4.3 Kalibra¢ni ptimka elektrody ED typ 20-31 s dlirazem na oblast vysokych koncentraci HNO;.

Smeérnice je —52,28 mV. Prerusovanou carou je vyznacen odklon od linearity v oblasti vysokych koncentraci.
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Dale bylo s ISE elektrodou zkouseno také méfeni teplotnich zmén smérnice. Podle
literatury se smérnice pro jednomocné ionty méni o asi 1 mV na kazdych 5 °C teplotni
zmény [41]. Méfeni probihalo tak, ze kalibracni roztoky byly ochlazeny na teplotu asi
15 °C a potom byla za pomalého ohfivani métena EMS. Byly naméfeny nepravidelné

ktivky, které jsou zobrazeny na obr. 4.4.
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Obr. 4.4 Zavislost smérnice elektrody ED typ 20-31 na teploté.

1 — prvni orientacni méfeni v omezeném intervalu nizsich teplot, 2 — druhé méfeni v celém rozsahu
pracovnich teplot

Kiivka 1 klesa rychlosti asi 2 mV na 5 °C a stejn¢ tak kiivka 2 ve své druhé poloving.
To jsou hodnoty zhruba dvojnasobné nez byly predpokladany a také pribéh kiivky 2
neodpovidd linedrni zavislosti. Piekazkou smysluplného méfeni teplotni zavislosti
smérnice ISE je kalomelova referentni elektroda, kterd je velmi citliva na teplotni zmény a
také trpi znaCnou hysterezi potencidlu pii prudkych zménach teploty. Jelikoz méfeni
zacinala velkymi teplotnimi skoky, 1ze tim vysvétlit anomalni tvar kiivky 2 na obr. 4.4, na
ktery zfejmé méla vliv kalomelova elektroda zotavujici se po skokovém ochlazeni. Dalsi

méteni s ISE probihaly uZ jen za laboratornich teplot
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4.2 PRIDAVKOVE METODY

Pro stanoveni dusi¢nanového iontu byly vyzkouseny dvé ptidavkové metody a to
metoda standardniho ptfidavku a metoda dvojiho pridavku. Pridavkl bylo béhem meéfeni
pridavano vice pro ziskani vétSiho poc¢tu dat. Vysledky analyz slepych a realnych vzorki

jsou uvedeny déle v kapitole 4.4.

4.2.1 METODA STANDARDNIHO PRIDAVKU

Pti hledani nejvhodnéjsiho objemu standardniho pfidavku zasobni 0,1M-HNO; bylo
postupovano tak, ze byla nafedéna série péti kalibrac¢nich roztokl (xx = 1, 2, 5, 10 a 20)
s objemem 200 ml, ke kterym bylo navic pfiddno 5 ml roztoku 1M-NaH,PO,, bylo
postupné pfidavano 1+ 1+3 + 5+ 5 ml (celkem 15 ml) zdsobni HNO; a koncentrace po
kazdém ptidavku byla vypocitana podle rovnice (3.1) pro standardni ptidavek. Maximalni
objem piidavku (15 ml) byl volen s ohledem na doporuceni pro metodu standardniho
ptidavku, kde by se mél pfidavat roztok standardu, ktery je 10-100x koncentrovanéjsi
v mnozstvi 1-10 % objemu vzorku. Protoze hledand hodnota (xx) byla pfedem znéma, §lo
o0 zjisténi chyby stanoveni pro jednotlivé objemy ptidavki. Podle tabulky 4.1 byla nejlepsi
stanoveni jsou vyjadieny jako absolutni hodnoty a jsou tvofeny primérem ze dvou
stejnych méfeni. V obou pfipadech bylo zjisténo, ze piidavek 1 ml trpi nejvétsi chybou
presnosti, ktera je asi dvojnasobna oproti ostatnim piidavkim. To bylo v souladu se
skute€nosti, Ze objem ptidavku byl mensi, neZ doporucené minimum (1 % z 200 ml je

2 ml). Ptidavek 1 ml byl i pfesto vyzkousSen kvili srovnani.

Tabulka 4.1 Vliv objemu standardniho ptidavku na pfesnost stanoveni (22 °C).

XN pfid. 1 ml pfid. 2 ml pfid. 5ml  pfid. 10 ml  pfid. 15 ml
mi chyba (%) chyba (%) chyba (%) chyba (%) chyba (%)

1,00 2,8 0,5 1,0 2,4 41
2,00 4,2 3,1 0,7 2,0 2,1
5,00 7,0 4,5 3,1 2,8 2,7
10,00 7,0 2,3 0,8 1,8 1,0
20,00 3,6 1,2 4,5 2,8 3,1
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Zaroven bylo zjisténo, ze 1 mala zména teploty béhem méfeni ma vyrazny vliv na
piesnost stanoveni. V tabulce 4.2 jsou uvedeny vysledky jiného méfeni metodou
standardniho pifidavku po ndhlém sniZeni teploty elektrodového paru o 4 °C vlivem
chladngjsi destilované vody pouzité pii fedéni roztokd. ZvySend nepiesnost byla ziejmé
zpusobena teplotni hysterezi kalomelové elektrody, ktera ovlivnila naméfené hodnoty

EMS.

Tabulka 4.2 Vliv teplotni zmény na piesnost metody standardniho pfidavku, pokles z 23 °C na 19 °C.

XN pfid. 2 ml pfid. 5ml  pfid. 10 ml
mi chyba (%) chyba (%) chyba (%)

1,00 0,0 3,8 53
2,00 3.4 2,2 1,4
5,00 2,3 0,4 0,9
10,00 11,2 8,1 4,6
20,00 25,6 11,4 7,5

Vsechny odecty EMS byly zaokrouhlovany s ptfesnosti na 0,5 mV. Pii pozd¢jsich
analyzach bylo zjiSténo, Ze je vhodnéjsi odecitat hodnoty EMS tak, jak jsou zobrazeny na
displeji méftice, tedy s piesnosti na 0,1 mV a nezaokrouhlovat je. Je tim vyrazné zlepSena

presnost vypocta.

4.2.2 METODA DVOJIHO PRIDAVKU

ProtoZze pfi metod¢ standardniho ptidavku byly objemy zasobniho roztoku HNO;
pfidavany postupné, bylo pro kazdy analyzovany roztok ziskano né&kolik hodnot posunu
EMS. Tyto posuny byly vyhodnoceny s pouzitim tabulky hodnot pomértd AE5/AE, pro
metodu dvojiho ptidavku. Dohledané a vypocitané hodnoty koncentraci vSak byly naprosto
nespravné a pro nékteré poméry EMS ani nestacila tabulka. DikladnéjSim studiem metody
bylo zjisténo, ze méfeni probihd mimo oblast vyhodnotitelnosti metody popsané v [41].

Pro méfeni vzorkt proto byla pouzivana uz jen metoda standardniho pfidavku s kalibraci.
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4.3 VODIVOST

4.3.1 ZAKLADNI VODIVOSTNI MATICE

Vodivostni kiivka cisté kyseliny sirové pii laboratorni teploté byla v pouzitém
koncentraénim rozmezi prolozena polynomem druhého stupné (obr.4.5). Hodnoty
vodivosti (v) byly vynaSeny z praktickych vypocetnich diavodi radé&ji proti mililitrim
standardni H,SO4 (xs) nez proti molarni koncentraci. Parametry 4, B a C by v piipadé
grafii s molarni koncentraci dosahovaly hodnot v ¥adech 107 (parametr 4), 10° (parametr B)

a 10’ (parametr C).
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Obr. 4.5 Zavislost vodivosti (v) samotné H,SO4 na jeji koncentraci pti 22 °C. Jednotlivé body odpovidaji
roztokim, které byly piipraveny nafedénim dané¢ho poctu ml zasobni kyseliny (xs) na 200 ml.
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Vsechny vodivostni kiivky v celém koncentraénim rozmezi pii laboratorni teploté
22 °C souhrnné zobrazuje obr. 4.6. Kazdy bod na grafu odpovidd jednomu zméfenému

roztoku.
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Obr. 4.6 Zavislost vodivosti (v) smési H,SO4 a HNO; na jejich koncentraci pii 22 °C. Kazda kfivka H,SO4
obsahuje jiny pocet ml HNOj; (xy). Mnozstvi HNO; nartsta od 0 do 20 ml ve sméru osy y. Svislé sloupce
bodt pfedstavuji roztoky se stejnym poctem ml zasobni H,SOy (xs) a riznym poctem ml zasobni HNO; ve
200 ml roztoku.

Zakladni koncentracni oblast (vodivostni matice) byla proméfovana celkem tiikrat,
protoze prvni dvé vodivostni nddoby byly poSkozeny a ziskana data byla s novou nadobou
nepouzitelnd. Také méefic vodivosti prosel elektrotechnickou upravou, pti které byl upraven
rozsah odezvy. Se tfeti nadobou byl proméfen uz jen mensi pocet vybranych vodivostnich
ktivek (viz. obr. 4.7), protoze jiz dvakrat bylo ovéieno, ze vodivostni kiivky lze prolozit

polynomy druhého stupné a ze parametry téchto polynomt spolu linearné souvisi.
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Obr. 4.7 Zavislost vodivosti (v) smési kyselin méfené ve tieti nadobeé pii 22 °C, ktivky H,SO4 s riznym
obsahem HNO;.

1 —bez HNO;, 2 —s 5 ml HNO3, 3 —s 10 ml HNOs, 4 —s 15 ml HNO;, 5 —s 20 ml HNO;

Vynesenim parametrd 4, B a C vSech 5 kiivek (obr. 4.7) proti mnozstvi HNOs,
vyjadfené¢ho v jednotkdch ml zasobniho roztoku (xy), byly pro jednotlivé parametry

ziskany nasledujici linearni regrese, které plati pro laboratorni teplotu (asi 22 °C)

A=0,0723 - xy — 2,8189 (4.1)
B=-3,1616 - xy + 465,02 (4.2)
C=267,89 - xn + 144,1 (4.3)

kde A, B a C jsou parametry vodivostnich parabol a xy je pocet ml zasobni HNOs ve

200 ml roztoku.
Po pfepocitaini mnozstvi HNOs; z molarni koncentrace zjisténé pomoci ISE na

mililitry bylo umoznéno jeho dosazeni za xn do vztahd (4.1), (4.2) a (4.3). Tim byly

intrapolovany jednotlivé parametry 4, B a C pro konkrétni koncentraci HNOj a laboratorni
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teplotu 22 °C znich byla vytvofena piislusna vodivostni rovnice (4.4) pro vypocet
mnozstvi HSO4. Vztah vychazel zrovnice (3.2), kterd vynulovanim levé strany a

otocenim ptesla do tvaru

Ax’s+Bxs+C—v=0 (4.4)

kde 4, B a C jsou parametry paraboly, xs je poc¢et ml zasobni H,SO4 ve 200 ml roztoku a

v je indikovana vodivost.

Parametry 4, B a C, které byly linearné zavislé na mnozstvi HNOs, vSak navic

vyrazné zavisely na teploté. Bylo je tedy moZzné vyjadiit jako funkce mnozstvi HNO;

a teploty
A=a - xy+ao (4.5)
B:b'xN+bo (46)
C=c-xntc 4.7)

kde a, b a ¢ jsou teplotn¢ zavislé smérnice piimek, ao, by, a co jsou teplotné zavislé

konstanty piimek a xy je poc¢et ml zdsobni HNO3 ve 200 ml roztoku.
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4.3.2 TEPLOTNI ZAVISLOST VODIVOSTI

Vodivostni matice byla dale prométena pii riznych teplotich od 16 °C do 36 °C
s krokem 2 °C. Bylo ziskano celkem 11 vodivostnich matic, kazda s 5 kiivkami H,SO4 pro
rizné obsahy HNOs; od 0 ml do 20 ml s krokem 5 ml. Krok pro H,SO4 byl také 5 ml
v rozmezi 0 ml az 25 ml. Kazda z vodivostnich kiivek byla prolozena polynomem druhého
stupn€. Bylo sledovano, jak se méni parametry A, B a C vodivostnich rovnic s teplotou
a s obsahem HNOs;. Vliv teploty na tvar a polohu vodivostnich parabol ukazuje obr. 4.8.
Pro lepsi pfehlednost jsou zndzornény jen dvé vodivostni kiivky, a to kiivka Cisté H,SO4
a kiivka H,SO4 s nejvyssim obsahem HNO; (xn=20). Pocatecni body kiivek Cisté H,SO4

vychazeji z bodu [0;0], protoze jde o samotnou destilovanou vodu.
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Obr. 4.8 Zavislost vodivosti (v) roztoku H,SO, na jeho koncentraci (xg). Vliv teploty na dvé vybrané
vodivostni kiivky, teplota nartista ve sméru Sipek ze 16 °C na 36 °C.

1- HzSO4 bez HNO3, 2— HzSO4 s 20 ml HNO3

Hodnoty parametri 4, B a C pro rtizné teploty a mnozstvi HNOs (xn) jsou shrnuty

v tabulkach 4.3, 4.4 a 4.5.
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Tabulka 4.3 Hodnoty parametru 4 vodivostni rovnice pro rizné obsahy HNO;.

t param. A  param. A param. A param. A param. A
°C (xn=0) (xn = 5) (xn = 10) (xn = 15) (xn = 20)
16 -2,67 -2,21 -1,78 -1,05 —-0,96
18 -2,80 -3,25 -1,89 -1,22 -1,06
20 -2,99 -2,39 -1,97 -1,33 -1,19
22 -3,14 -2,50 -2,06 -1,44 -1,25
24 -3,28 -2,60 -2,16 -1,52 -1,29
26 -3,45 -2,75 -2,24 -1,60 -1,26
28 -3,57 -2,85 -2,34 -1,65 -1,26
30 -3,71 -2,95 —2,44 -1,69 -1,24
32 -3,85 -3,06 -2,50 -1,79 -1,29
34 -3,95 -3,18 -2,58 -2,22 -1,29
36 —4,11 -3,32 -2,63 -1,94 -1,26

Tabulka 4.4 Hodnoty parametru B vodivostni rovnice pro rizné obsahy HNOs.

t param.B param.B param.B param.B param. B
°C (xn=10) (xn =95) (xn =10) (xn = 15) (xn = 20)
16 431 413 398 369 357
18 445 425 411 384 367
20 460 438 422 396 379
22 473 450 433 407 389
24 485 462 444 417 398
26 498 474 454 426 405
28 509 484 464 435 412
30 521 494 473 442 418
32 530 504 482 450 426
34 539 513 490 463 432
36 548 523 497 467 437

Tabulka 4.5 Hodnoty parametru C vodivostni rovnice pro rizné obsahy HNO;.

t param.C param.C param.C param.C param.C
°C (xn=0) (xn = 5) (xn = 10) (xn =15) (xn = 20)
16 26 1192 2401 3604 4698
18 29 1241 2494 3736 4921
20 32 1290 2591 3877 5108
22 36 1338 2686 4016 5290
24 36 1386 2777 4147 5460
26 41 1433 2863 4278 5633
28 44 1479 2949 4409 5813
30 48 1528 3039 4542 5987
32 48 1569 3126 4669 6150
34 52 1614 3212 4786 6318
36 55 1658 3290 4913 6475
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Uvedené hodnoty parametri 4, B a C byly pro kazdou métenou teplotu prolozeny

piimkami, jejichz smérnice (a, b, c) a konstanty (ao, by, co) jsou uvedeny v tabulce 4.6.

Tabulka 4.6 Hodnoty smérnic a konstant zavislosti parametrt 4, B a C na obsahu HNOj; pro riizné teploty.

t a-10° b c ao bo Co
°C hodn. hodn. hodn. hodn. hodn. hodn.
16 91,7 -3,84 235 -2,65 432 —*
18 90,4 -3,94 246 -2,75 446 28,4
20 93,1 -4,08 255 -2,90 460 31,8
22 96,8 —4,22 264 -3,04 473 36,0
24 101,0 -4,38 272 -3,18 485 39,4
26 111,0 -4,68 281 -3,37 498 43,8
28 116,0 —-4,86 289 -3,50 509 45,2
30 124,0 -5,16 298 -3,65 521 50,4
32 128,0 -5,24 306 -3,78 531 51,6
34 125,0 -5,28 314 -3,90 540 55,6
36 142,0 -5,56 322 -4,07 550 59,2

* hodnota byla vylou¢ena pro odlehlost

Teplotni z&vislost téchto proménnych (a, b, ¢) a (ao, by, co) byla linedrni:

a =0,0026 - ¢ +0,0443 (4.8)
ao=-0,0720 - t— 1,4719 (4.9)
b =-0,0900 -t —2,3182 (4.10)
bho=5,9191 - ¢+ 341,10 .11
¢ =4,3055 ¢+ 168,17 (4.12)
co=1,6855-t—1,3670 (4.13)

a dosazenim do vztaht (4.5), (4.6) a (4.7) byly parametry 4, B a C vyjadireny:

A=(0,0026 - ¢ +0,0443) - xx — 0,0720 - £ —1,4719 (4.14)
B =(-0,0900 - 1 —2,3182) - xx + 5,9191 - £ + 341,10 (4.15)
C=(4,3055 -t +168,17) - xy + 1,6855 - t — 1,3670 (4.16)

kde 7 je teplota [°C] a xx je pocet ml zasobni HNO3 ve 200 ml roztoku.
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Vztahy (4.14), (4.15) a (4.16) plati pro celou pracovni oblast koncentraci H,SO4 (xs)
a HNOj (xn) a zvoleny rozsah teplot (od 16 °C do 36 °C). Pomoci nich byly z kvadratické
vodivostni rovnice (4.4) vypocitavany dva kofeny xs. Spravnym feSenim byl mensi kofen,
protoze vétsi kofen lezi mimo pracovni oblast (je vétsi nez 25). Bylo to dano tim, ze
v intervalu pracovnich hodnot xs (0 az 25) byl graf funkce rostouci a vzhledem k zapornym
hodnotam kvadratického ¢lenu (parametr A) byl pro kazdou hodnotu vodivosti druhy koien

xs vzdy vétsi nez 25 (obr. 4.9). Spravny koten vodivostni rovnice byl vypocitavan jako

xs=(B+ VB —4-4-(C-v)))/ (@24 (4.17)

kde 4, B a C jsou parametry vodivostni rovnice, v je vodivost indikovana méficem [S] a xg

je hledany pocet ml zasobni H,SO4 ve 200 ml roztoku.

16000

Obr. 4.9 Vysvétleni dvou kofenti vodivostni paraboly. Srafované plocha je pracovni oblast méfeni. Pro
kazdou hodnotu vodivosti (v) mezi 0 a 16000 existuje jen jedna hodnota xs, ktera lezi v intervalu 0 az 25.
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4.4 PRIPRAVENE A REALNE VZORKY

4.4.1 LABORATORNE PRIPRAVENE VZORKY

Bylo pfipraveno 10 slepych vzorkli smési kyselin. MnoZstvi obou kyselin bylo
voleno tak, aby tyto umélé vzorky napodobily bézné hodnoty obsahu N a S v uhli. Hodnota
x~ byla omezena intervalem 3-10 ml, coz odpovidé piiblizné 0,5-1,5 % obsahu N v uhli pfi
uplné pfeméné na HNOs. Hodnota xs byla omezena intervalem 1-15 ml, coz odpovida
priblizné 0,3-5 % obsahu S v uhli pfi Gplné pfeméné na H,SO4. Hodnoty xn a xs byly
generovany jako ndhodné Cisla s jednim desetinnym mistem. Pied méfenim vzorkl byla
vykonana pétibodova kalibrace ISE pro zjisténi aktudlni smérnice. Vzorky s objemem
200 ml byly ocislovany a postupné analyzovany tak, ze nejprve byla zméfena celkova
vodivost a teplota a az potom bylo pfidano 5 ml 1M-NaH,;PO4 na zvySeni iontové sily. Po
ustaleni byla zaznamenana pocate¢ni EMS a po ptidavku 5 ml zdsobni 0,1M-HNO; a
dalSim ustéleni byla zaznamenana vysledna EMS.

Vypocet hodnoty xy byl proveden s pouZzitim rovnic (3.1) pro standardni pfidavek a
(3.3) pro ptevod koncentrace na xy. Vypoctena hodnota xy byla spolu s teplotou dosazena
do vztaht (4.14), (4.15) a (4.16) pro vypocet parametrii A, B a C vodivostni rovnice.
Hodnota xg byla potom vypocitdna podle rovnice (4.17). Vysledky analyzy 10
ptipravenych vzorkl jsou v tabulce 4.7. Pfed timto méfenim byla kalibraci zjiSténa aktudlni

hodnota smérnice ISE —56,39 mV.

Tabulka 4.7 Analyza 10 pfipravenych vzorkdl, pro obé¢ slozky jsou vypocteny i % chyby stanoveni.

XN XN XN Xs Xs Xs
vzorek pfipraveno zméfeno chyba pfipraveno zméfeno chyba
C. ml mi % ml mi %
1 6,40 6,14 —4,1 2,70 2,77 2,6
2 3,20 3,05 -4.,8 9,20 9,33 1,4
3 8,90 8,63 -3,0 7,90 8,03 1,6
4 9,70 9,35 -3,6 14,20 14,29 0,6
5 4,40 4,33 -1,5 6,30 6,43 2,1
6 4,20 4,27 1,6 1,10 1,02 -7,3
7 7,70 7,67 -0,4 6,80 6,74 -0,9
8 3,10 3,01 -3,0 11,30 11,34 0,4
9 5,50 5,29 -3,8 10,90 10,98 0,7
10 5,10 4,99 -2,1 1,60 1,63 1,9
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V ptipadé¢ HNO; (xn) lze pozorovat systematickou chybu stanoveni, kde hodnoty xy
zjisténé pomoci dusi¢nanové ISE metodou standardniho piidavku jsou nizsi, nez
pipetované objemy. Jako pravdépodobny divod se jevi starnuti pouzivané ISE a zhorSené
vlastnosti membrany nebo vnitintho roztoku. Odezva ISE byla pii téchto méfenich
subjektivné hodnocena jako pomala a ustalovani hodnoty EMS trvalo i né€kolik minut.
Bylo by ziejmé vhodné vymeénit tuto ISE za novou.

V pfipadé H,SO4 (xs) tedy, v disledku pevné provazanosti shodnotami xx
prostiednictvim vodivostnich rovnic, jsou vypocitané hodnoty naopak systematicky vyssi.

Primérnéd chyba stanoveni HNOs je —2,5 % a primérna chyba stanoveni H,SO4 je
+0,3 %, coz je ptesnost vcelku dobra, uvazime-li, Ze H,SO4 je dopocitdvana zpétné
z vodivostnich rovnic, kde vystupuje navic i teplota. Pii pouZiti novéjsi nebo lepsi ISE by
se chyby stanoveni HNO; daly s velkou pravdépodobnosti vyrazné¢ zmenSit, coz by

v dusledku také zmensilo chybu stanoveni H,SOs,.
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4.4.2 REALNE VZORKY

Dva uhelné kalorimetrické vyplachy byly podrobeny orientaénimu rozboru kvuli
zjisténi priblizného slozeni. Jeden vyplach byl ziskdn z hnédého uhli a druhy z ¢erného.
Sledovala se pfitomnost iontl, které by ruSily méfeni s dusi¢nanovou ISE. Bylo
postupovano podle zasad anorganické kvalitativni analyzy skupinovymi reakcemi
s ¢inidly. Po zkuSenostech sodezvou ISE na KNO; byl piednostné hledan K.
Z interferujicich aniontdl byly hledany ClO4~, ClOs™ nebo I'. Zadné takové anionty viak
nebyly nalezeny. Z kationti se podafilo prokazat pouze pritomnost Fe’" v obou roztocich a
AP’" v roztoku Gerného uhli. Kation Fe’* byl u obou typti uhli specificky dokazan reakei
s roztokem NH4SCN okyselenym HCI za vzniku Cerveného zabarveni. Dal§im dikazem
Fe’™ uobou typa uhli byla reakce s roztokem K4[Fe(CN)s] okyselenym HCI za vzniku
modrého zabarveni. Kation AI’* byl zji§tén pouze v roztoku Gerného uhli a byl specificky
dokazan barevnou reakci s Aluminonem v pfitomnosti HCl a (NH4),CO; za vzniku
Gerveného zabarveni. Druhym dikazem AI’" byla reakce s alizarinsulfonanem sodnym
v ptitomnosti kyseliny octové za vzniku cerven¢ho zabarveni. VSechny tyto diikazové
reakce poskytovaly misto barevnych srazenin pouze barevné zmény roztokd. Lze tedy
usuzovat, e mnoZstvi obou kationti v roztocich bylo velmi nizké. Piitomnost Fe’* a AI**
v kalorimetrickém vyplachu lze wvysvétlit uniknutim urcittho mnozstvi popela ze
spalovaciho kelimku do vody v kalorimetrické nddobé béhem spalovéni a jeho ¢asteCnym
rozpusténim v nésledné vzniklém kyselém roztoku obsahujicim HNO; a H,SO4. Nékolik
viditelnych castic popela bylo skute¢né ptfitomno v obou roztocich. Rovnéz mohlo jit také
o létavy popilek, ktery béhem spalovani uhli unikd ve spalindch. Hlinik vézany ve
slouceninéach v uhelné hmot¢ patii k majoritnim kovovym prvkiim a jeho hmotnostni obsah
v uhli byva az 0,5 % [80]. Z oxidid kovovych prvkl se v popelu obvykle kromé AlLO;
vyskytuje také Fe,Os, pfiCemZ oba prvky jsou v kyselém prostiedi ze svych oxidl
vyluhovatelné [81]. Tim lze vysvétlit pfitomnost obou prvki ve vyplachu, ktery byl
kontaminovan popelem. Jelikoz uhelny popel je tvofen pfevazné oxidy, nebyla kromé

predpokladanych SO4* a NO; ™ nalezena dokazatelna mnoZstvi jinych anionti.
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Dale bylo analyzovano 10 vyplacht ziskanych z kalorimetrického stanoveni spalného
tepla v laboratofi USMH. V tabulce 4.8 jsou uvedeny hodnoty spalnych tepel, popelnatosti
a vysledky prvkové analyzy 10 vzorkli uhli, ze kterych byly ziskany kalorimetrické
vyplachy. Elementarni analyza byla na USMH provedena pfistrojem Flash EA 1112
(Thermo Finnigan, ITA), ktery je kombinaci pyrolyzy a GC separace s tepelné-vodivostni

detekci. Vzorky 1 az 5 jsou hnéda uhli a vzorky 6 az 10 jsou ¢erna uhli.

Tabulka 4.8 Vlastnosti vzorkt uhli, ze kterych byly ziskany kalorimetrické vyplachy. Horni index d se
vztahuje na bezvody vzorek. A je obsah popela, Qg spalné teplo, C obsah uhliku, H obsah vodiku, N obsah
dusiku a S; obsah veskeré siry.

vyplach  uhli A° Q% c? H° N° sS4
¢. druh hm. % MJ/kg hm. % hm. % hm. % hm. %
1 hnédé 34,61 18,37 45,11 3,80 0,70 1,00
2 hnédé 29,14 20,33 49,47 4,09 0,67 1,55
3 hnédé 35,83 16,30 41,28 3,28 0,89 2,68
4 hnédé 28,21 20,71 42,24 3,71 0,62 0,92
5 hnédé 36,18 17,60 40,93 3,33 0,78 1,40
6 gerné 31,13 23,53 58,42 3,39 0,85 0,34
7 gerné 6,53 33,38 81,98 4,60 1,24 0,38
8 gerné 24,94 25,76 61,81 4,62 1,10 0,34
9 gerné 8,68 32,52 79,39 3,51 0,75 0,37
10 gerné 6,61 33,23 81,97 4,66 1,25 0,35

Z vlastnosti uhelnych vzorkl je patrny rozdil mezi hnédym a ¢ernym uhlim a to
zejména v obsahu uhliku a tomu odpovidajicimu spalnému teplu. Vzorky 6 a 8 jsou zifejme
méné kvalitni ¢ernd uhli, jelikoz obsahuji hodné popela (asi tolik, co hnéda uhli) a to
snizuje hodnotu jejich spalného tepla. Spalné teplo vzorkt 6 a 8 je ale vyssi nez u hnédych
uhli diky vyss$imu obsahu uhliku. Z tabulky rovnéz vyplyva, ze na kazdé hmotnostni %
uhliku ve vzorku ptipadé asi 0,4 MJ/kg spalného tepla u obou typt uhli. VSechna ¢erna
uhli v tabulce maji oproti pfedpokladu velmi nizky obsah siry. Ve spojeni s normalnimi
obsahy dusiku 1ze ocekdvat velmi nizké hodnoty vodivosti jejich roztokt a s tim spojenou
mensi presnost stanoveni. Rovnéz chybi tdaje o obsahu vody ve spalovanych vzorcich,
takZe neni mozné ptesné piepocitat hmotnostni % N a S na xy a xs, pouze pfiblizné.

Prediprava kazdého kalorimetrického vyplachu spocivala v odstranéni CO,, které
bylo provedeno kratkym varem trvajicim asi 5 minut podle doporuc¢eni USMH. Roztoky
byly po ochlazeni na laboratorni teplotu nafedény na 200 ml a analyzovany stejnym

zpisobem jako laboratorné ptipravené slepé vzorky. Vypocty byly provedeny stejnym
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zptsobem pomoci rovnic (3.1) a (3.3) pro vypocet xy a (4.14), (4.15), (4.16) a (4.17) pro
vypocet xs. Vzajemny pievod pracovnich jednotek xy a xs na procentudlni obsah N a S ve

vzorku 1 g uhli byl

W = 0,14007 - xn (4.17)
Ws = 0,3206 - xs (4.18)

kde Wy je hmotnostni % dusiku v uhli, Ws je hmotnostni % siry v uhli, xx je pocet ml

zasobni HNOj ve 200 ml roztoku a xs je poc¢et ml zasobni H,SO4 ve 200 ml roztoku.

Vysledky analyzy 10 realnych vzorkll jsou shrnuty v tabulce 4.9. Kalorimetrické
vyplachy byly z neznamého diivodu pfipraveny spalenim navazky pouze 0,5 g uhli, misto
1 g, pro kterou byly nastaveny vzorce a propocty. Pro hrubé porovnani namétenych dat
byly nejprve vypocitany teoretické hodnoty uhelnych xy a xg pomoci vztahi (4.17) a (4.18)
a vysledkt N a S elementarni analyzy. Cisla byla vztazena na poloviéni navazku uhli a
ptedpoklad 100% konverze prvkil na kyseliny. ProtoZe ale ne vSechen N v uhli piejde
spalenim na HNO; a ne vSechna S pfejde na H,SOs, nelze pfimo porovnat vysledky
elementarni analyzy a méfeni vyplacht. Jde jen o piiblizné srovnani a kontrolu
namétenych hodnot, které by mély byt vzdy mensi nez teoretické. Pfed méfenim vzorkt

byla kalibraci zjiSténa aktualni hodnota smérnice ISE —56,41 mV.

Tabulka 4.9 Vysledky elektrochemické analyzy 10 kalorimetrickych vyplachi. Teoretické hodnoty xy a xs
pro uhli byly vypo¢itany z N* a S% za predpokladu jejich 100% konverze pii spaleni a prepoéteny na
skute¢nou navazku uhli 0,5 g misto 1 g. Na konci tabulky je % pomér naméfenych (vyplach) a teoretickych
(uhli) hodnot xy a xg, ktery vyjadiuje ptiblizny stupen premény N a S na kyseliny.

vyplach  uhli N¢ Sdt XN Xs XN Xs pomeér pomeér

uhli uhli uhli uhli  vyplach vyplach vypl./uhli vypl./uhli

¢. druh % % mi ml mi ml % Xn % Xs
1 hnédé 0,70 1,00 2,50 1,56 1,19 0,64 48 41
2 hnédé 0,67 1,55 2,39 2,42 1,67 1,53 70 63
3 hnédé 0,89 2,68 3,18 4,18 0,40 2,19 13 52
4 hnédé 0,62 0,92 2,21 1,43 1,78 0,93 80 65
5 hnédé 0,78 1,40 2,78 2,18 1,03 1,48 37 68
6 * Cerné 0,85 0,34 3,03 0,53 246 0,81 81 -153
7 * Cerné 1,24 0,38 443 0,59 484 1,23 109 -208
8 cerné 1,10 0,34 3,93 0,53 293 0,21 75 —40
9 * cgerné 0,75 0,37 2,68 0,58 4,11 -1,44 154 -250
10 cerné 1,25 0,35 4,46 0,55 3,85 0,33 86 -60

* roztoky byly zakalené s mirné oranzovym nadechem
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Roztoky ¢erného uhli (vzorky 6, 7 a 9) byly znecisténé ¢asteCkami popela do takové
miry, ze mély oranzovy zakal. Z vysledkl vyplyva, ze uz prvni zakaleny roztok (vzorek 6)
siln€ narusil métfeni vodivosti a ziejmé& doSlo 1 ke znecisténi vodivostnich elektrod. U vSech
c¢ernych uhli (vzorek 6 a dale) jsou namétené vodivosti tak nizké, ze z vypocti (po
dosazeni xy do rovnic) vychazeji hodnoty xs zaporné. V piipad¢ roztokt 8 a 10, které byly
¢iré, vychazeji hodnoty xs rovnéz zaporné, ale vyrazné¢ mensi. Zde nebylo vodivostni
méteni tolik ovlivnéno. Vysvétlenim se zd4 byt odlisné konduktometrické chovani roztoku
s koloidnimi ¢asticemi, které je popsano naptiklad v praci [82]. Kolem c¢astic v roztoku se
tvoti elektricka dvojvrstva a koloidni roztok, ktery je vystaven stfidavému elektrickému
poli, vede proud s urCitym fazovym posunem vuc¢i tomuto poli. Nechova se vSak jako
idedlni RC obvod. Jev se nazyva dielektricky rozptyl a je spojovan s relaxacnimi procesy
v elektrické dvojvrstvé na koloidnich ¢asticich. Z uvedeného vyplyva, ze jemné castice
popela ve vyplachu se chovaji jako koloidni roztok a vodivostni méfeni proto poskytuje
nespravné vysledky. Urcit¢ by pomohlo roztoky pred nalitim do vodivostniho méfice
ptefiltrovat.

Dusi¢nanova ISE byla témito zakalenymi roztoky ziejmé ovlivnéna také, jelikoz
namétfené hodnoty xy jsou pro roztoky ¢erné¢ho uhli vice nez dvojnasobna oproti hodnotdm
naméfenym pro roztoky hnédého uhli, pfitom obsahy N jsou u vSech 10 vzorki podobna.
Uvzorkit ¢ 7 a 9 odpovidaji naméfené hodnoty xx dokonce 109% a 154% vytézku
pfemény N v uhli na HNO3, coz neni mozné. Po doméfeni vSech vzorkl bylo zjiSténo, Ze
membrana ISE je pokryta tenkou vrstvou mazlavé hmoty bézové barvy. To by mohl byt
divod pomalé odezvy ISE. Nanos ziejmé vznikl pii méfeni ¢ernouhelnych vyplachi €. 6
az 10, protoze predtim na membrané ISE nebylo nic podobného pozorovano. Zvysené
hodnoty xn uroztokli ¢ernych uhli by se tedy daly vysvétlit pfitomnosti ndnosu na
membrané ISE. Neni ale jasné, jak pfesné tato vrstva na membrané vznikla a jaké je jeji
sloZeni ani to, jakym mechanizmem ovlivnila odezvu ISE. Lze se domnivat, Ze k obaleni
ISE doslo béhem méieni roztoku €. 6, ktery byl prvnim zakalenym vzorkem.

Kalorimetrické vyplachy byly po doméfeni na vodivostni aparatufe jesté ztitrovany
roztokem 0,1M-NaOH jako suma kyselin s pouzitim metyl¢ervené jako indikatoru. Iontovy
pufr NaH,POj, se neutralizace nezucastnil, protoze jiz je do prvniho stupné zneutralizovan
a druhy stupent ma pH ekvivalence asi 9,8. Koncentrace hydroxidu a zdsobnich kyselin

byly formalné stejné, spotieba hydroxidu tak byla tvofena souctem xn + 2xs + 5 (tieti ¢len
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pochazi ze standardniho pfidavku HNOs). Zjisténd suma kyselin byla porovnana

s vysledky elektrochemického stanoveni, data jsou uvedena v tabulce 4.10.

Tabulka 4.10 Vysledky titrace vyplachtl jako sumy kyselin. Spotfeba NaOH je kvili pfimému srovnani
s mnozstvim kyselin (xy + 2xs + 5) opravena o faktor.

vyplach  uhli XN Xs (XN + 2xs + 5) NaOH pomeér
vyplach vyplach kyseliny celk. opr. spotfeba titrace/elektro
¢. druh ml ml ml ml %
1 hnédé 1,19 0,64 7,47 7,64 102
2 hnédé 1,67 1,53 9,73 9,91 102
3 hnédé 0,40 2,19 9,78 10,23 105
4 hnédé 1,78 0,93 8,64 8,78 102
5 hnédé 1,03 1,48 8,99 9,30 104
6 ¢erné 246 0,81 —* 7,54 —*
7 cerné 484 1,23 —* 9,81 —*
8 cerné 293 0,21 —* 8,47 —*
9 cerné 4,11 -1,44 —* 7,95 —*
10 éerné 3,85 0,33 —* 9,91 —*

* vypocty nebyly provedeny kvili zapornym hodnotam xs

Z vysledkti vzorki 1 az 5 by se dalo fici, ze dosazena shoda u elektrochemické
metody a klasické titrace je celkem dobrd, avSak po odecteni 5 ml z obou hodnot (objem
standardniho pfidavku HNO3) je vypocitand shoda jiz horsi. U roztokl ¢ernych uhli byla
pouze provedena titrace bez vyhodnoceni shody, protoze naméfené hodnoty xs jsou
zaporné a pro porovnani nepouzitelné. Vyplachy z Cernych uhli proto nelze nijak jinak

vyhodnotit, jelikoZ % sloZeni vzorki uhli je jiné neZ sloZeni kalorimetrického vyplachu.
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5 ZAVER

Mg¢fici aparatura byla vyladéna a okalibrovana pro Siroky rozsah koncentraci H,SO4 a
HNO; a také pro velky interval moznych laboratornich teplot. Pfi ur€ovani rozsahu
koncentraci kyselin bylo vychdzeno ze zkuSenosti laboratore USMH, kde se vzorky uhli
kalorimetricky analyzuji. Bylo pfedpoklddano spalovani 1 g uhli s maximalnimi obsahy
3% N a 8 % S za ptedpokladu tplné piemény téchto prvkil az na ptislusné kyseliny. Bylo
vSak ovéfeno, ze stupen pfemény velmi kolisa a nedosahuje 100 %. Pfedpokladané obsahy
N a S v ceskych uhlich byly rovnéz ptecenény, takze kalibra¢ni rozsahy byly zbytecné
velké. Poskytnuté realné vzorky vyplachi byly ptipraveny spalenim jen 0,5 g uhli misto
1 g, ktery doporucuje norma [1] a se kterym bylo od zacatku pocitdno. To vSak bylo
zjisténo az pti vyhodnocovani a konzultaci vysledkd.

Vodivostni kiivky smési kyselin v celém teplotnim rozmezi byly prolozeny
kvadratickymi rovnicemi, jejichz parametry linearné zavisely na obsahu HNOs a teploté.
Platnost téchto kalibraci byla spéSné ovéfena na sérii laboratorné ptipravenych vzorkl
s riznym pomérem kyselin. Naméfend mnozstvi HNO3; byla mirn€ niz$i neZ mnozZstvi,
ktera byla fedéna, primérné o 2,5 %. Lze se domnivat, Ze pouzivana dusi¢nanova ISE byla
pii méfeni slepych vzorkl jiz velmi opotfebena. Zajimavé bylo také jeji chovani pfi
kalibracich pomoci roztoktit KNOs, kdy smérnice byla vyrazné nizsi nez pii pouziti roztokl
HNO:. Elektroda méla v ptitomnosti K" iontd sniZzenou odezvu na NO;~ ionty.

Mg¢éteni realnych kalorimetrickych vyplachi ptfineslo rozporuplné vysledky. Nékteré
roztoky z ¢ernych uhli byly kontaminovany jemnym popelem, ktery ovlivnil naméfenou
vodivost roztok do takové miry, ze vypoctena mnozstvi H,SO4 byla zaporna. Problém
zapornych vysledkli pro H,SO,4 se tykal vSech vyplachi z ¢ernych uhli. Také ISE byla
nékterymi roztoky ovlivnéna a ve dvou piipadech byla vypoctend mnozstvi HNOs3 vétsi,
nez by odpovidalo 100% pfeméné N vuhli na HNO;. Kalorimetrické vyplachy tedy
obsahovaly dal§i neznamé slozky. Vyplachy byly po doméfeni na vodivostni aparatufe
ztitrovany jako suma kyselin a bylo zjiSténo, ze shoda s elektrochemickou metodou je
veelku dobra. Tyka se to vSak jen vyplachti zhnédého uhli. Cernouhelné vyplachy
nemohly byt vyhodnoceny zdivodu zépornych vypocitanych mnozstvi H,SOs.

Elektrochemické stanoveni poskytlo oproti klasické titraci o nékolik procent nizsi hodnoty.
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Jednim z divodt by mohla byt opotifebovanost pouzivané ISE, dal§im by mohl byt vliv
necistot ve vyplachu. Kazdopadné je nutné méfené roztoky nejdiive prefiltrovat.

Alternativou k vodivostni detekci kyselin by byla acidimetricka titrace sumy kyselin
a poté srazeci titrace siranovych aniontli napiiklad roztokem BaCl, s indikaci baryovou
ISE. Odpadlo by tim vazkové stanoveni BaSO,. Titrace by ale itak trvala déle nez
vodivostni métfeni. Dalsi zajimavou alternativou by bylo pouziti vysoce selektivni siranové
ISE zalozené na komplexech kovil se Schiffovou bazi [83, 84] nebo neutradlnim nosici [85],
coz by umoznilo soufasné stanoveni siranovych idusi¢nanovych aniontli dvojici
prislusnych ISE metodou standardniho ptidavku, ktery by obsahoval obé stanovované
kyseliny. Tyto nové elektrody maji vynikajici selektivitu vii¢i siranovému aniontu. Rovnéz
tak je moZné pomoci téchto siranovych ISE spolehlivé indikovat sraZeci titrace siranovych
iontl barnatymi.

Cile prace byly splnény castecné. Metodika funguje vyborné¢ na laboratorné
pripravenych slepych vzorcich. U realnych vzorkli se zatim potyka s problémem Cistoty
roztokl a jejich nezddouci interakce s méficim systémem. VyfeSenim tohoto problému se

otevie cesta k automatizaci celého méteni v podob¢ analyzatoru.
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Priloha A — méfici aparatura se vSemi soucastmi.



Priloha B — vodivostni nadoba.
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