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Anotace

Fenol je nepfijemnym a jedovatym polutantem, ktery je vypoustén do fi€nich tokd
mnoha chemickymi tovarnami v jejich odpadnich vodach. Redoxni titrace, coulometrie,
spektrofotometrie jsou analytické metody, které mohou byt vyuzity ke stanoveni fenolu v
realnych vzorcich. V prvnich kapitolach je uveden teoreticky princip téchto stanoveni
a charakteristicky popis vlastnosti hydroxysloucenin a fenolu. Nasledné je popsano
praktické provedeni coulometrického, bromometrického a spektrofotometrického
stanoveni vzorki fenolu pro rizné koncentrace. Ziskané hodnoty obsahu fenolu ve vzorku

Jsou statisticky zpracovany a graficky zndzornény.

Cil prace

Cilem této prace je porovnani metod coulometrické titrace, bromometrické titrace

a spektrofotometrického stanoveni fenolu v modelovém vzorku fenolu.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Ax absorbance roztoku pii vinové délce
c koncentrace [mol/l]

d tloustka kyvety [cm]

E’ standardni redoxni potencial [V]

F Faradayova konstanta [96486 C/mol]
f faktor odmérného roztoku

kn, K, tabelované koeficienty

kow rozdélovaci koeficient oktanol/voda
L, interval spolehlivosti

M hmotnost [g]

My, moléarni hmotnost [g/mol]

n pocet vysledka

0 naboj

R rozpéti

s smérodatnd odchylka

Sr relativni smérodatnéa odchylka

14 objem titra¢niho ¢inidla

Xmax nejveétsi hodnota

Xmin nejmensi hodnota

x aritmeticky primeér

z pocet vyméniovanych elektronti

€

) molarni absorpéni koeficient [L/mol - cm)]
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1. Uvod

1. UVOD

1.1. HYDROXYSLOUCENINY, FENOLY

Hydroxyslou¢eniny, v nichz je hydroxylova skupina vazana na nasyceny uhlikovy
atom, v hybridizaci sp’ se nazyvaji alkoholy. Pokud je tato skupina vazana pfimo na
aromatické jadro, jde o fenoly [1].

Fenoly jsou krystalické slouceniny, jeZ obsahuji jednu nebo vice hydroxylovych
skupin. Podle toho se de€li na fenoly jednosytné a vicesytné. Pfitomnost hydroxylovych
skupin v molekule zvySuje polaritu a z tohoto divodu se jednosytné i vicesytné fenoly,
pokud neobsahuji dlouhy postranni uhlikovy fetézec, dobie rozpoustéji ve vodeé [2].

Fenoly jsou ve srovnani salkoholy zna¢né kyselejsi, coz vyplyva ze silné
rezonancni stabilizace jejich aniond, fenolatd, a proto se u fenolli projevuje vétsi snaha
odsteépit proton nez u alkohold. Fenoly jsou rovnéz stabilizovany kladnym mezomerinim
efektem +M hydroxylové skupiny, ale mnohem méné nez fenolaty, u kterych je
delokalizovan cely jednotkovy zéporny ndboj. Fenoly a fenolaty jsou ucinnymi
nukleofilnimi ¢inidly. Elektrofilni substituce fenold probihd snadno, a to do poloh ortho
a para, protoze hydroxylové skupina siln¢ atakuje jadro. Z tohoto divodu fenol bromaci
nebo nitraci poskytuje prislusné 2,4,6-trisubstituované derivaty. Fenoly se kopuluji
s diazoniovymi solemi, coZ ma velky vyznam pti vyrob¢ azobarviv [2].

Fenoly jsou nebezpecné zavadné latky, nalezici do skupiny organickych
aromatickych latek, které jsou velice toxické pro vodni prostredi. Do skupiny fenolu patfi
jak latky pfirozené se vyskytujici, tak ¢lovékem vyrobené slouceniny. Fenoly a jejich
derivaty jsou Siroce rozsifené piirodni latky, které jsou produkovany celou fadou rostlin
a zivo€icht, ale i ¢lovékem. Pravé tyto pfirozené derivaty fenolll zapticinuji chut’ a barvu
mnohych pozivatin. Fenol a jeho derivaty jsou $iroce vyuzivany v chemickém primyslu.
Fenol je hlavnim chemickym meziproduktem pro vyrobu syntetickych vlaken a fenolovych
pryskyfic. Je také pouZivan jako protislizovy prostfedek (slimicidy — chemikalie pouZivané
pro zamezeni ristu bakterii a houbového slizu) v primyslovych vodnich systémech, dale
jako desinfekéni prostfedek a v 1é¢ivech, jako jsou prostiedky proti boleni v krku a proti
koZnim onemocnénim. Fenoly také vyuzivaji rostliny pro produkci ligninu. Ptirodni fenoly
nejsou produkovany ve vyznamném mnozstvi. Vyznamnéj$i problém predstavuji
nadmérna mnozstvi fenoll a jejich derivatd, kterda mohou do Zivotniho prostfedi unikat

v ramci lidské ¢innosti.
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Mezi antropogenni zdroje emisi patfi:

uniky pfi vyrobé fenolu;

o Uniky z chemického pramyslu pfi uzivani (desinfekce vodnich potrubnich systémi)
a aplikaci fenolt do produktt (napfi. fenolové pryskytice a uméla vldkna), odpady z
tepelného zpracovani uhli, petrochemie;

e kontaminace vody z natéra obsahujicich fenoly a jejich derivaty;

o spalovaci procesy, napt. spalovaci motory, cigaretovy kouf, oteviena ohniste;

e uniky chlorfenoli do ovzdusi béhem spalovani latek obsahujicich chlor;

o fenoly mohou byt do Zivotniho prostfedi také vyluhovany ze $patné€ zajisténych

skladek odpadt;

e vznik chlorfenoli v ramci chlorace vod s obsahem fenolu.

Fenoly emitované antropogenni cestou a jejich derivaty mohou mit diky svym
vlastnostem negativni vliv na Zivotni prostfedi. Antropogenni uniky z dfivodu omezené
t€kavosti fenold vétsSinou sméfuji do vody nebo pidy. Nechlorované derivaty fenoll jsou
v aerobnim prostfedi rozkladany mikroorganismy na neSkodné produkty. Za nepfistupu
vzduchu, napf. ve skladkach, sedimentech ¢i v podzemnich vodach, jsou stabilnéjsi. Fenoly
vykazuji akutni toxicitu pro vodni ZivoCichy. Ve vodé dokaze fenol setrvat az 9 dni. Diky
toxicité, bioakumulativnosti a vysoké stabilité¢ predstavuji nejvétsi riziko pro Zivotni
prostfedi chlorfenoly. PiestoZe fenoly nejsou latkami ze skupiny t€kavych organickych
latek (VOC - Volatile Organic Compounds ), objevuji se v literatuie informace, Ze mohou
po vypaieni reagovat s dal$imi polutanty pfitomnymi v ovzdusi, a tak potencialn€ pfispivat
ke tvorbé skodlivého prizemniho ozonu tzv. fotochemického smogu [3].

Hlavnim legislativnim nastrojem v CR upravujicim zastoupeni fenoll a fenolickych
slou€enin ve vodnim prostiedi je nafizeni viady ¢. 61/2003 Sb., o ukazatelich a hodnotach
pfipustného zneéi$téni povrchovych vod a odpadnich vod, nalezitostech povoleni
k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech,
které stanovuje emisni standardy pro obsah fenoli v odpadnich vodach vypousténych
z vybranych primyslovych odvétvi, imisni standardy pro obsah fenoli v povrchovych
vodach a poZaduje nezvySovani jejich obsahu v sedimentech, plaveninich a Zivych

organismech [4].
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Fenol, dfive nazyvany kyselina karbolova, byl prvné izolovan z dehtu roku 1834.
Tvoti bezbarvé krystalky, které delSim skladovanim cervenaji az tmavnou. Zakladni

fyzikalni vlastnosti jsou uvedeny v tabulce ¢. 1.

Tabulka €. 1 Fyzikalné - chemické vlastnosti fenolu

Sumarni vzorec CsHcO

CAS - No. 108-95-2

Molarni hmotnost 94,11 g/mol

pH 6

Bod varu 182 °C

Bod tani 4042 °C

Bod vzplanuti 79 °C

Teplota samovzniceni 715 °C

Tlak par 0,36 mmHg (20 °C)
Hustota 1,071 g/em’
Povrchové napéti 38,2 mN/m
Viskozita 3,437 Pas

Hustota par 3,24 g/

Mez vybus$nosti spodni 1,7 horni 8,6 vol.%
Rozdélovaci koeficient log kow 1,46 (50 °C)

Chemické vlastnosti fenolu umoziiuji ke stanoveni fenolu pouzit rizné analytické
metody, jako coulometrickou titraci, bromometrickou titraci , spektrofotometrii a n¢které

dalsi metody.

1.2. COULOMETRICKA TITRACE

Coulometrie za konstantniho proudu neboli coulometricka titrace je
elektrochemicka metoda, pfi které je stanovovana latka v roztoku titrovana Cinidlem
elektrolyticky generovanym konstantnim proudem. Genera¢ni proud prochazi parem
elektrod, jez jsou ponofeny do titrovaného roztoku. Cinidlo se generuje na jedné z nich,
a to na generatni elektrodé, ktera je v pfimém kontaktu s analyzovanym roztokem.
Titrovany roztok obsahuje pomocnou latku, jejiz elektrolyzou vznika pozadované titraCni
¢inidlo, které v roztoku chemicky reaguje s analytem. Druhda, pomocna elektroda, je od
titrovaného roztoku oddélena fritou z divodu, aby pfipadné produkty elektrolyzy na této

elektrodé nekontaminovaly titrovany roztok. Cinidlo se generuje do té doby, neZ je

10



1. Uvod

v roztoku analyt, ktery s nim reaguje. K ureni koneéného bodu titrace se pouziva vhodny
indikaéni systém, napt. biamperometricky obvod.

Z proslého naboje, daného soucinem doby potfebné k dosazeni koneéného bodu
titrace a velikosti genera¢niho proudu, a ze znamé stechiometrie reakci na genera¢ni

elektrodé a v roztoku je mozno urcit obsah analytu ve vzorku [5].
1.3. BROMATOMETRIE

Bromatometrie patii mezi oxidimetrické titrace. Jako odmérny roztok se pouziva
KBrO;3, ktery je v kyselém prostiedi silnym oxidovadlem, schopnym oxidovat anorganické
1 organické latky. Pokud je v roztoku pfitomna stanovovana latka, probiha redukce

bromi¢nanu podle reakce [6]:
5BrO; + 6H + 6e — 5Br + 3H,0 E=142V

Odmeérny roztok KBrO; je staly a pfipravuje se rozpusténim navazky KBrOs, ktery
je zakladni latkou. Titrace se provadéji v roztocich okyselenych kyselinou

chlorovodikovou nebo sirovou. Indikace bodu ekvivalence je zaloZena na reakci [7]:
5Br" + BrO; + 6H" - 3Br, + 3 H,0

Urceni konce titrace je zaloZeno na indikaci uvolnéného bromu dvéma zpUsoby.
Bud’ prvnim nepatrnym nadbytkem bromi¢nanu po dosazeni bodu ekvivalence se uvolni
Br,, ktery rozrusi pfidanou methylovou Cerven nebo methylovou oranz, coz je vizudlni
neutralizaéni indikator, na bezbarvé produkty, takZe je bod ekvivalence indikovan
odbarvenim roztoku, tedy rozruSenim nevratné¢ho redoxniho vizudlniho indikatoru. Ve
druhém pfipad¢ se aplikuje jodometrickd indikace, kdy prvni piebytek bromi¢nanu
poskytne reakci s pfidanym jodidem elementarni jod, zbarvujici $krobovy maz modie
[8,9].

Bromatometricky lze v kyselém prostfedi stanovit soli cinaté, antimonité, arsenité,
thallné a m&d'né, které se pfi titraci oxiduji na sloudeniny Sn**, Sb°*, As>*, TI** a Cu*".
Titraci bromi¢nanem za pfitomnosti bromidu, tedy bromometricky je moZné také stanovit

dvojné vazby v nenasycenych organickych slouceninach:

R;-CH=CH-R; + Br, — R;-CHBr-CHBr-R,

a dale organické latky, jako napt. fenol nebo anilin [7,8].
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1.4. SPEKTROFOTOMETRIE

Molekulova absorpéni spektrometrie ve viditelné oblasti se zabyva méfenim latek,
které absorbuji elektromagnetické zateni v rozsahu vinovych délek 380 az 770 nm. Latky,
které v této oblasti absorbuji se oku jevi jako barevné [10]. Vinova délka pohlceného
zateni neodpovida barvé latky jeZz vnimame, ale barvé komplementarni [7]. Spektralni
absorpéni analyza je jednou z nejuZivané€jSich metod pro svou rychlost, experimentalni
nenaroc¢nost, presnost a citlivost [11].

Pokud stanovovany analyt nevykazuje dostate¢nou absorbanci pfi néjaké vhodné
vlnové délce v této oblasti spektra, pak se musi nejprve nechat reagovat s vhodnym
¢inidlem, s nimzZ vytvaii presné definovany barevny produkt. Intenzita zabarveni roztoku je
pak pfimo Umeérna koncentraci analytu v analyzovaném roztoku a lze ji zméfit
spektrofotometrem jako hodnotu absorbance ptislusného barevného roztoku. Nejprve se
prometuje absorpéni kiivka barevného produktu zavislosti absorbance (4) barevného
produktu na vlnové délce (L) absorbovaného zafeni. Z absorplni kiivky se poté zjisti
vlnova délka maxima, pfi niZ barevny produkt vykazuje nejvétsi absorbanci a pfi které je
stanoveni analytu nejcitlivéjs$i. Absorbance pfi vlnové délce maxima se pouzije ke
konstrukci kalibra¢ni pfimky a ke stanoveni analytu [5]. Absorpci zafeni ve vzorku
vystihuje Lambertlv-Beertv zdkon, kde absorbance vzniklého barevného produktu je

pfimo umérna koncentraci analytu ve vzorku podle vztahu:

Al=£lE]ch (1)

kde:

A je absorbance roztoku pfi vinové délce A; € je molarni absorp¢ni koeficient barevného

produktu [L/mol -cm]; d je opticka draha paprsku, tedy tloustka kyvety [cm] a ¢ je molérni
koncentrace analytu [mol/L]. Tento zadkon plati jen pro zfedéné roztoky, kde je mozZné

zanedbat zménu indexu lomu méfeného roztoku se zménou koncentrace barevné latky [6].

12



1. Uvod

1.5. STATISTICKE VYHODNOCENI VYSLEDKU

V této bakalafské praci byly pro statistické vyhodnoceni ziskanych vysledk

pouZzity nasledujici vztahy:

Rozpéti souboru vysledkii R =X max — X min (2)
Kriterium Q, 0, = a ;{x"" 3)
Aritmeticky pramér x = an' “4)
Odhad smérodatné odchylky s=ky R ()
Relativni smérodatna odchylka s, = i 100 [%] (6)
Interval spolehlivosti | Li;=K, R (7)
Vyjadfeni vysledku x£L, (8)

13
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1. CHEMIKALIE

V této bakalaiské praci byly pouzity chemikalie o ptislusné Cistoté: fenol (p.a.)
M,(fenol) = 94,11 g/mol, KBr (p.a.), H,SO4 (p.a.) koupené od firmy Lachema (Brno, Ceska
republika) a pouzité pro coulometrickou titraci. KBrO; (p.a.) My(KBrO;) = 167,02 g/mol,
KBr (p.a.), KIO; (p.a.), KI (p.a.), Na;S,03 (p.a.) dodané firmou Lachema byly pouZity pro
bromometrické stanoveni. 4-amino-2,3-dimethyl-1-fenyl-3-pyrazolin-5-on (p.a.), 4-nitroanilin
(p.a.) dodané firmou Merck (Darmstadt, Némecko) a Na,CO; (p.a.), Ks[Fe(CN)¢] (p.a.),
NaNO; (p.a.) a HCI (p.a.) dodané firmou Lachema byly pouZity pro spektrofotometrické

stanoveni.

2.2. INSTRUMENTACE

K experimentalni praci byly pouzity nasledujici pfistroje: spektrofotometr Agilent
Technologies 8453 (Agilent Technologies, Waldbronn, Némecko) s méfenim ve viditelné i
ultrafialové oblasti spektra 190 — 1100 nm, osobni pocitaé s ovladacim programem
UV-Visible ChemStation, verze 9.01., dale spektrofotometr Marcel Miny (Marcel, VarSava,
Polsko) s méfenim ve viditelné ¢asti spektra 380 — 800 nm a program Coulometry vytvofeny

v programovacim prostiedi Control Panel od firmy Alcor, a.s.

2.3. LABORATORNI POMUCKY

K experimentélni praci byly pouzity nasledujici laboratorni pomiicky dodané firmou
Simax (Praha, Ceska republika): poloautomaticka byreta (25 mL), odmérné bariky (25 mL,
50 mL, 100 mL, 200 mL, 250 mL, 500 mL, 1000 mL, 2000 mL), kadinky, jodové bariky,
odmérné valce (10 mL, 50 mL), délena pipeta (10 mL), nedélené pipety (5 mL, 10 mL, 20 mL
a25mL).

14



3. Vysledky a diskuse

3. VYSLEDKY A DISKUSE

3.1. PRINCIP COULOMETRICKE TITRACE

Fenol lze titrovat bromem elektrolyticky generovanym z bromidu na anodg¢.
Titrovany roztok proto obsahuje jako pomocnou latku bromid draselny, jehoz oxidaci na
generacni anodé€ vznika brém. Generovany brém pak substituuje v michaném titrovaném
roztoku fenol pies 2,4,6-tribromfenol a poté oxiduje na tribromfenolbrom, sam se redukuje

zpét na bromid a dochazi k vyméné 8 elektronii podle schématu [12].

[
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| _
A Hh
9]
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= iHBr + —

Br’ "By

“ribroenafensirom’”
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Konec titrace je indikovan biampérometricky, a proto je v titrovaném roztoku
kromé& generacnich elektrod umistén i par stejnych platinovych indika¢nich elektrod. Na
indika¢ni elektrody je vlozeno malé napéti, avsak proud mezi nimi tece jediné v ptipadé, Ze
na katodé€ se redukuje brom a na anod¢ se soucasné oxiduje bromid. Pied spu$ténim titrace
a po dobu titrace, kdy je veSkery generovany brém spotfebovan na substituci a oxidaci
fenolu, je v titrovaném roztoku pouze bromid, a proto indika¢nimi elektrodami proud téci
nemize. Teprve po zoxidovani veSkerého fenolu se v titrovaném roztoku objevi volny
brom a indika¢nimi elektrodami teCe elektricky proud. Z toho vyplyvd, Ze velikost
indika¢niho proudu tedy zavisi na aktualni koncentraci bromu v titrovaném roztoku.
Titrace je ukoncena v okamziku, kdy proud tekouci indikaénimi elektrodami dosahne
pfedem nastavené hodnoty. Netitruje se tedy do bodu ekvivalence, ale do konstantniho
malého prebytku bromu v roztoku [5].

Vypocet obsahu ztitrovaného fenolu z proslého elektrického naboje vychazi ze
stechiometrie substituce a oxidace fenolu bromem a stechiometrie generace brému

z bromidu:

2Brr—>Bnt+2e

15



3. Vysledky a diskuse

a z Faradayova zakona:

Q=zFn 9

kde:

Q je naboj prosly generaéni elektrodou; z je pocet vyméfiovanych elektrond; F je
Faradayova konstanta (F' = 96485 C/mol) a n je pocet generovanych molu titratniho
¢inidla [5].

3.1.1. PRIPRAVA VZORKU FENOLU A JEHO COULOMETRICKE
STANOVENI

Do 1000 mL odmérné bariky bylo navaZzeno 100 mg fenolu a doplnéno
destilovanou vodou po rysku. Vznikl roztok o hmotnostni koncentraci 100 mg/ L a molarni
koncentraci 1,063 mmol/L.

Do elektrolytické nadobky s magnetickym michadélkem bylo odméfeno 50 mL
0,2 M KBr a 50 mL 1 M H;SO4 a do prostoru pomocné elektrody roztok H;SO4
o koncentraci 1 mol/L. Nésledn¢ byly propojeny elektrody s interfacem a nadobka
uzaviena plastikovou hlavou s elektrodami. Poté byl za pomoci programu Coulometry
ztitrovan nejprve Cisty roztok a nakonec roztok fenolu, kterého se pipetovalo 200, 400,
600, 800 a 1000 pL. Genera¢ni proud byl nastaven na hodnotu 3 mA a kone¢ny indikacni
proud na hodnotu 0,15 pA.

Z obrazku ¢. 1 je patrné, Ze se zvySujicim se mnozstvi fenolu se zvySuje pocet
vyménovanych elektrontl, z ¢ehoZ vyplyva, Ze reakce neni dostateéné reprodukovatelna za
danych experimentalnich podminek. Na zakladé téchto experimentd, byla coulometricka

titrace jako jedna z metod pro stanoveni fenolu opusténa.
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3. Vysledky a diskuse
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Obrazek ¢ 1 Graf zavislosti poltu vyméniovanych elektronli (z) na mnozZstvi

coulometricky titrovaného fenolu

3.2. PRINCIP BROMOMETRICKE TITRACE

Stanoveni fenolu je zaloZené na substitu¢nim pusobeni bromu. Brom se pfitom

pfimo v reakéni smési produkuje reakci bromi¢nanu s bromidem po okyseleni:
BrO; + 5 Br" + 6 H" —» 3Br, + 3 H,0

Vzhledem k tomu, Ze substituéni reakce jsou relativné pomalé, plisobi se pfebytkem bromu

po pfedepsanou dobu podle schématu:

Br
r
/
! /.—.\\' ,,/"/_- .\(\\
S " —re - - £ " -
(L ,p OHE-3Br—> Br—| 1 »—OH + 3HBr
'.\".___’ . /.a'/ \\_—/ ; /
L 8 (
\
Br

Prebytek bromu se ur¢i jodometricky titraci thiosiranem sodnym. Vyhodou je moZnost

citlivé a velmi selektivni indikace konce titrace na $krob jako indikator [8]:




3. Vysledky a diskuse

Br,+ 21 = 2Br + 1,

L+ 28,07 = 2T + S,0F

3.2.1. PRIPRAVA ODMERNEHO ROZTOKU Na,S,0; A JEHO
STANDARDIZACE NA KBrO;

Z&kladni latkou pro standardizaci odmérného roztoku thiosiranu sodného je
bromiénan draselny. KBrOjs se nejprve pievede ptidavkem nadbytku jodidu na odpovidajici
mnozstvi jodu.

BrO; + 61" + 6 ;0" > 31, + Br + 9H,0

Vznikly I, se poté titruje thiosiranem sodnym na roztok Skrobu:

L 475,07 = 217+ S40;

K vypolitané navazce 12,4 g thiosiranu sodného bylo ptidano 0,5 g Na,COs jako
stabilizator rozkladu thiosiranu a doplnéno destilovanou vodou do 2000 mL odmérné
bariky po rysku [13]. Takto pfipraveny odmérny roztok Na,S,0;3 byl standardizovan
pomoci KBrO;.

Pro standardizaci odmérného roztoku thiosiranu sodného bylo odpipetovano 25 ml
zasobniho roztoku KBrOs, pfipraveného z 20,91 mg KBrO; navazeného na analytickych
vahdach s pfesnosti na dvé desetiny mg a doplnéno destilovanou vodou do 250 mL odmérné
barky. Dale byly do jodové bariky pfidany 2 g pevného jodidu draselného, 10 mL H,SO4
(¢ =2 mol/L) pro okyseleni a zfedéno cca 150 mL destilované vody. Roztok byl dikladné
promichan a po chvili zhnédly roztok titrovan odmérnym roztokem thiosiranu sodného do
slabé oranZového odstinu. Poté bylo pfidano 10 mL $krobu jako indiké4toru a roztok byl
dotitrovan do odbarveni.

Spravna koncentrace odmérného roztoku thiosiranu sodného byla vypoltena
z navazky zasobniho roztoku bromi¢nanu draselného, spotfeby odmérného roztoku
a titraéni stechiometrie. Spotfeby standardizovaného roztoku Na,S,03, jeho piesna

koncentrace a faktor jsou uvedeny v tabulce €. 2.
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3. Vysledky a diskuse

Tabulka €. 2 Spotieba standardizovaného roztoku Na,S,0s3, pfesné koncentrace roztoku

Na;,S,0;, jeho faktor a primérné hodnoty

. Spotieba Na,S;0; Koncentrace Na,S,03; | Faktor odmérného
Cislo stanoveni
mL mol/L roztoku
1 15,1 0,04975 0,9950
2 15,0 0,05008 1,0016
3 15,0 0,05008 1,0016
Pramérna hodnota 15,03 0,04997 0,9994

3.2.2. PRIPRAVA VZORKU FENOLU A JEHO BROMOMETRICKE
STANOVENI

Pro potfebu bakalaiské prace byl ptipraven vzorek fenolu tak, aby se spotfeba
odmérného roztoku Na;S,0;3 na jeho titraci pohybovala okolo 17 mL. Do 1000 mL
odmérné bariky bylo navazeno 100 mg fenolu a doplnéno destilovanou vodou po rysku.
Vznikl roztok o hmotnostni koncentraci 100 mg/L a molarni koncentraci 1,063 mmol/L.

Z kapalného vzorku obsahujiciho fenol bylo odpipetovano nedé€lenou pipetou
20 mL vzorku do jodové baiky, dale bylo pfidano 10 mL 0,1667 mol/L roztoku KBrOs
a 0,084 mol/L KBr, (pfipraveného navdzenim 2,7836 g KBrOs a 10 g KBr a doplnéného
destilovanou vodou do 1000 mL odmérné baiiky). Do jodové baiiky bylo nasledné ptidano
odmérnym valcem 10 mL 2 mol/L H,SO,4. Barika byla ihned uzaviena zatkou a roztok
ponechan stat 10 minut. Poté bylo pfidano 10 mL 10% KI a obsah bariky za ob¢asného
promichavani ponechan stat dalSich 10 minut. Poté byl uvolnény jod titrovan standardnim
odmérnym roztokem Na,S,0; o koncentraci 0,05 mol/L a faktoru f = 0,9994 na Skrob do
odbarveni, ktery byl do titrovaného roztoku piidan az tésné pfed bodem ekvivalence [14].
K vypocétu hmotnostni koncentrace fenolu byl pouzit vztah:

V(Na,S,0
cm:(c(KBrO,z)-V(KBrOg)—C(NaZSZO3)-f(NaZSZOS)._(aZ6—23)) 1000

» (fenol) 20
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3. Vysledky a diskuse

kde:

c¢(KBrOs3) je molarni koncentrace odmérného roztoku bromi¢nanu draselného; V(KBrO;) je
objem ptidaného odmérného roztoku bromi¢nanu draselného; V(Na,S,0;3) je objem
titra¢niho Cinidla thiosiranu sodného; f{Na,S,03) je faktor odmérného roztoku thiosiranu
sodného; c(Na;S;0;3) je molarni koncentrace thiosiranu sodného a M,(fenol) je molarni

hmotnost fenolu.

3.2.3. STANOVENI VZORKU FENOLU O HMOTNOSTNI
KONCENTRACI 100 mg/L

Po ptipravé vzorku fenolu o této koncentraci byl obsah fenolu v tomto vzorku 10x
po sobé stanoven bromatometricky. Spotieba titra¢niho ¢inidla Na;S;03 V(NasS,053),
stanoveny obsah fenolu pro 10 paralelnich stanoveni jsou uvedeny v tabulce ¢. 3. Ze
statistického zpracovani vysledkli obsahu fenolu uvedenych v této tabulce vyplyva, Ze
vzorek obsahoval 98,05 + 0,63 mg/L fenolu s relativni smérodatnou odchylkou RSD 0,9%,

coz je nizka odchylka a méfeni je opakovatelné.

Tabulka €. 3 Spotieby standardniho roztoku Na;S,0; V(Na;S,03) a obsah fenolu ve

vzorku fenolu o hmotnostni koncentraci 100 mg/L

Cislo V (Na,S;03) Stanoveny obsah
stanoveni mL mg/L
1 17,50 98,60
2 17,50 98,60
3 17,50 98,60
4 17,50 98,60
5 17,50 98,60
6 17,55 96,64
7 17,50 98,60
8 17,57 94,86
9 17,50 98,60
10 17,52 97,82
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3. Vysledky a diskuse

3.3. PRINCIP SPEKTROFOTOMETRICKEHO STANOVENI

3.3.1. SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENI FENOLU POMOCI
4-AMINOANTIPYRINU

Zékladem tohoto  spektrofotometrického stanoveni je reakce fenolu
s 4-aminoantipyrinem (4-amino-2,3-dimethyl-1-fenyl-3-pyrazolin-5-on) v alkalickém
prostfedi v pfitomnosti hexakynoZelezitanu draselného za vzniku Cerveného barviva
chinoidni struktury podle schématu [8]:

Pz N N €O ",] NayCO; HeC- - N oo _
H.C = TUNE e S —

I

3.3.1.1. KALIBRACNI KRIVKY

Nejprve bylo odpipetovano do 25 ml odmémych banék 2, 4, 6, 7
(pro spektrofotometr Marcel Miny), 8, 10 mL standardniho roztoku fenolu o koncentraci
10 mg/L, dale bylo pfidano 0,5 ml 2%-niho roztoku 4-aminoantipyrinu a doplnéno téméf
po znacku roztokem uhli¢itanu sodného. Poté bylo pfidano 0,25 ml 8%-niho K3[Fe(CN)s]
a doplnéno po znaCku 0,05%-nim roztokem uhli¢itanu sodného. Roztok byl dikladné
protiepan [8]. Po 5 minutich byla proméfena absorpéni k¥ivka ¢ervené zbarveného roztoku
od 400 nm do 700 nm proti slepému vzorku. Srovnavacim slepym vzorkem se mysli roztok
obsahujici viechny slozky ve stejném mnoZstvi s vyjimkou stanovované latky fenolu. Byla
zjiSténa hodnota Amax standardniho roztoku fenolu a sestrojeny kalibraéni kfivky pro

spektrofotometry Agilent Technologies a Marcel Miny uvedené na obrazcich &. 2 a 3.

221 -



3. Vysledky a diskuse
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Obriazek ¢. 2 Kalibra¢ni kiivka fenolu vybarveného 4-aminoantipyrinem méfena na

spektrofotometru Marcel Miny pfi vinové délce 507 nm
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Obrazek €. 3 Kalibraéni kfivka fenolu vybarveného 4-aminoantipyrinem méf€na na

spektrofotometru Agilent Technologies pfi vinové délce 505 nm
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3. Vysledky a diskuse

3.3.1.2. PRIPRAVA VZORKU FENOLU A JEHO SPEKTROFOTOMETRICKE
STANOVENI

Pro potiebu bakalaiské prace byl ptipraven vzorek fenolu o koncentraci 10 mg/L.
Z tohoto kapalného vzorku bylo odpipetovano nedélenou pipetou 5 ml do 25 mL
odmérnych banék a pfidana ostatni ¢inidla. Po dikladném promichani a po 5 minutovém
stani byla zméfena hodnota absorbance takto pfipravenych 10 roztokd vzorkli na
spektrofotometru Marcel Miny a spektrofotometru Agilent Technologies. Hodnoty
absorbance a obsah fenolu v hmotnostni koncentraci pro deset paralelnich stanoveni jsou
uvedeny v tabulce ¢. 4 a 5. Ze statistického zpracovani vysledki obsahu fenolu uvedenych
v téchto tabulkach vyplyva, Ze vzorek obsahoval 9,92 + 0,06 mg/L fenolu s relativni
smérodatnou odchylkou RSD 0,8% pro spektrofotometr Marcel Miny a 9,58 + 0,04 mg/L
fenolu s relativni smérodatnou odchylkou RSD 0,7% pro spektrofotometr Agilent

Technologies.

Tabulka ¢. 4  Absorbance vzorku fenolu a jeho stanovend koncentrace na

spektrofotometru Marcel Miny po vybarveni 4-aminoantipyrinem

Cislo Absorbance Koncentrace
méreni mg/L
1 0,280 9,907
2 0,284 10,030
3 0,276 9,783
4 0,278 9,845
5 0,281 9,988
6 0,280 9,907
7 0,276 9,783
8 0,280 9,907
9 0,284 10,030
10 0,281 9,988
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3. Vysledky a diskuse

Tabulka € S5  Absorbance vzorku fenolu a jeho stanovena koncentrace na

spektrofotometru Agilent Technologies po vybarveni 4-aminoantipyrinem

Cislo Absorbance Koncentrace
méreni mg/L
1 0,281 9,444
2 0,286 9,607
3 0,285 9,574
4 0,287 9,639
5 0,286 9,607
6 0,282 9,477
7 0,287 9,639
8 0,285 9,574
9 0,286 9,607
10 0,287 9,639

3.3.1.3. STANOVENI CASOVE STALOSTI VZORKU

Z kapalného vzorku fenolu o koncentraci 10 mg/L bylo odpipetovano nedélenou
pipetou 5 mL vzorku do 25 mL odmérné baiky a byla pfidana ostatni ¢inidla. Byla
sledovana Casova zavislost stalosti 4-aminoantipyrinu po reakci s fenolem v pfitomnosti
hexakyanozelezitanu draselného a uhli¢itanu sodného na ¢ase, méfeného po 10 minutach,
po celkovou dobu 100 minut na spektrofotometru Marcel Mini, jez je uvedend na obrazku
¢. 4. Z méfeni uvedenych na obrazku €. 4 a v tabulce ¢. 6 vyplyva, ze ve sledovaném Case

dochazi k postupnému snizovani absorbance, a tim k rozkladu barevného produktu fenolu.
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3. Vysledky a diskuse

Tabulka ¢. 6 Cas v minutich a absorbance vzorku fenolu vybarveného

4-aminoantipyrinem méfena na spektrofotometru Marcel Miny

Cas
Absorbance
minuty
0 0,279
10 0,277
20 0,274
30 0,272
40 0,268
50 0,266
60 0,265
70 0,263
80 0,260
90 0,257
100 0,253
0,285 +
0,280 .
0,275 - .\\.‘
‘EE 0,270 .\\\.
8 0,265 - —
2 .
0,260 j l\\
0,255 4 \
0,250 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
¢as (minuty)

Obrazek ¢. 4 Graf zavilosti absorbance vzorku fenolu vybarveného 4-aminoantipyrinem

na Case pro spektrofotometr Marcel Miny pii vinové délce 507 nm
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3. Vysledky a diskuse

3.3.2. SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENI FENOLU POMOCI
P-NITROANILINU

Metoda vyuziva tvorby oranZzovych azobarviv kopulaci fenolu v akalickém

prostiedi s diazoniovou soli p-nitroanilinu podle schématu [15]:

——

OX -~ N -  —0OH —> oX - NN~ —0E+H

3.3.2.1. STANOVENI CASOVE STALOSTI VZORKU

Byl pfipraven roztok p-nitroanilinu o koncentraci 0,005 mol/L rozpu$ténim 1,38 g
p-nitroanilinu ve 310 mL HCL p.a. a zfedén vobjemovém poméru 1:9 a doplnén
destilovanou vodou na celkovy objem 2 L. Dale pfipraven diazotovany roztok
p-nitroanilinu, tak Ze do Erlenmeyerovy bariky byla pfidana 1 kapka nasyceného roztoku
dusitanu sodného (cca 42 g na 50 mL destilované vody) na kazdych 5 mL roztoku
p-nitroanilinu. Vznikly roztok byl bezbarvy.

Do do 25 ml odmérné banky bylo odpipetovano 5 mL standardniho roztoku fenolu,
byly pfidany 2 mL 5%-niho roztoku uhli¢itanu sodného a smés se promichala, dale byly
pfiddny 4 mL diazotovaného roztoku p-nitroanilinu a doplnéno po znacku roztokem
uhli¢itanu [15]. Roztok byl dikladné protiepan. Po 15 minutach byla prométena absorpéni
kfivka oranzové zbarveného roztoku od 400 nm do 700 nm proti slepému vzorku.
Srovnavacim slepym vzorkem se rozumi roztok obsahujici vSechny sloZky ve stejném
mnozstvi s vyjimkou diazotovaného p-nitroanilinu (stanoveni v nedestilovaném vzorku).
Byla sledovéna €asova stalost kopulovaného fenolu po 10 minutich po celkovou dobu
100 minut na spektrofotometru Agilent Technologies, jeZ je uvedena na obrazku €. S a v

tabulce &. 7.
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3. Vysledky a diskuse

7 méfeni uvedeného na obrazku ¢. 5 vyplyva, ze fenol kopulovany s diazoniovou
soli p-nitroanilinu je v Case velice nestaly, a proto neni vhodny pro spektrofotometrické
stanoveni fenolu. Béhem nékolika minut vznika v roztoku sraZenina, ktera rusi stanoveni a

dochazi k prudkému naristu absorbance s maximem okolo 50 minut.

Tabulka & 7 Cas v minutach a absorbance vzorku fenolu vybarveného p-nitroanilinem,

méfend na spektrofotometru Marcel Miny

Cas
) Absorbance
minuty
0 0,004
10 0,005
20 1,589
30 2,328
40 3,022
S0 4,000
60 0,365
70 0,369
80 0,370
90 0,379
100 0,387
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Obrazek ¢. 5 Graf zavilosti absorbance vzorku fenolu vybarveného p-nitroanilinem na

Case pro spektrofotometr Agilent Technologies
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4. Zavér

4. Zavér

Cilem bakalafské prace bylo porovnani metod stanoveni fenolu ve vodé a to
pomoci elektrochemické metody - coulometriké titrace, odmérné analyzy - bromometrické
titrace a optické metody - molekulové absorpéni spektrofotometrie ve viditelné oblasti
pomoci €inidel p-nitroanilinu a 4-aminoantipyrinu na ptistrojich Agilent Technologies a
Marcel Mini.

Nejprve byla provedena coulometricka titrace vzorku fenolu. Bylo zjisténo, Ze s
rostoucim mnozstvim fenolu dochazi ke zvySovani po¢tu vyménovanych elektrond, z
¢ehoz vyplyva, Ze reakce neni dostate¢né reprodukovatelna. Generované mnozstvi bromu
nestaci na titraci fenolu, reakce neprobihé stechiometricky podle rovnice, a proto z tohoto
diivodu nelze tuto metodu doporugit pro stanoveni fenolu ve vzorku.

Dale bylo provedeno desetkrat bromometrické stanoveni obsahu fenolu ve vzorku
o koncentraci 100 mg/L z odmérné baiky. Stanoveny obsah fenolu ve vzorku pomoci této
odmérné metody byl zjistén 98,05 = 0,63 mg/L s relativni smérodatnou odchylkou
RSD 0,9%, méfeni je dobfe opakovatelné.

Po dobu sta minut v desetiminutovych intervalech byla sledovana ¢asova zavislost
stalosti 4-aminoantipyrinu po reakci s fenolem v pfitomnosti hexakyanoZelezitanu
draselného a uhli¢itanu sodného na absorbanci a také casova zavislost stalosti
kopulovaného fenolu s p-nitroanilinem. Bylo zji§téno, Ze p-nitroanilin je pro
spektrofotometrické stanoveni fenolu nevhodnym ¢inidlem, nebot’ béhem nékolika minut
dochazi ke tvorbé sraZeniny, kterd znemoziuje stanoveni. V tomto kratkém Casovém
intervalu nelze dostate¢né proméfit absorpéni kiivku, nebot’ dochazi k prudkému nartistu
absorbance a z toho divodu nelze proméiit ani pfipadné vzorky fenolu. Pouziti
4-aminoantipyrinu pro spektrofotometrické stanoveni fenolu je vhodnéjsi. S ¢asem klesa
absorbance analyzovaného roztoku, a proto je nutné, aby spektralni analyza byla
provedena v co nejkrat$im ¢asovém intervalu.

Bylo provedeno desetkrat spektrofotometrické stanoveni obsahu fenolu ve vzorku
o koncentraci 10 mg/L. Obsah fenolu ve vzorku byl 9,92 + 0,06 mg/L s relativni
smérodatnou odchylkou RSD 0,8% pro spektrofotometr Marcel Miny a 9,58 + 0,04 mg/L
fenolu s relativni smérodatnou odchylkou RSD 0,7% pro spektrofotometr Agilent

Technologies. Vys$e uvedené hodnoty intervald spolehlivosti pro ob& stanoveni jsou
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4. Zaver

pfiblizn¢ stejné a obé metody jsou dobfe opakovatelné. Spektrofotometrické stanoveni na
spektrofotometru Marcel Miny vykazovalo vysledky blizsi 100 % spravnosti.

Na zavér bych chtéla dodat, Ze bromometrické a spektrofotometrické stanoveni
maji rizna pouziti. Bromometrie je vhodna pro stanoveni vy$Sich koncentraci fenolu ve

vzorku a to nad 50 mg/L, a spektrofotometrie pro koncentrace niz$i o nékolik fadu.
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