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1 Uvod

Ve vétsiné elektroanalytickych metod jsou elektiody tvofici pfislu§nou
elektrochemickou celu v pfimém kontaktu s analyzovanym prostfedim. To zpravidla
vede k tomu, Ze s Casem, vice ¢i méné rychle, kles4 aktivita indikaéni elektrody jako
disledek interakce elektrody s timto prostfedim. Elektroda miZe byt pasivovana
nékterymi latkami v analyzovaném prostiedi, které se adsorbuji na jejim povrchu nebo
ptimo produkty elektrodovych reakci, takZe analyticky signal s ¢asem klesa i pfi stejné
koncentraci detegované latky.

Jednou z elektroanalytickych metod, kdy neni nutné, aby byly elektrody v pfimém
kontaktu s analyzovanym prostfedim,je dielektrimetrie. Je to metoda pfi niZ se me&fi
relativni permitivita analyzovaného pfostfedi. PouZiva se pfi ni vysokofrekvenéni
signdl, ktery miiZe prochézet vrstvou izolantu, takZe elektrody mohou byt na vné&jsich
sténach nadobky s analyzovanym prostiedim ¢i obecné od analyzovaného prostiedi
oddéleny izola¢ni vrstvou. Dielektrimetrickym stanovenim roztokd organickych
rozpoustédel se zabyva tato prace. Uvodni &ast prace je vypracovana z udajt

v literatute! .

1.1 Dielektrimetrie

Dielektrimetrie, DK-metrie, je analytickd metoda, kdy se analyt stanovuje na
zakladé méfeni urcité elektrické vlastnosti roztoku jako celku. Elektrickou vlastnosti je
v tomto pfipad€ permitivita, nékdy téz nazyvana dielektrické konstanta, kterd vyjadiuje
schopnost molekul vytvaret elektrické dip6ly neboli se polarizovat, pfipadn€ schopnost
jiz vytvofenych dip6li se orientovat v elektrickém poli.

DK-metrie patii spolu s konduktometrii (méfeni elektrické vodivosti) mezi
neselektivni elektroanalytické metody. Poskytuji tedy informace o celkovém obsahu
latky v analyzovaném roztoku. Na hodnoté elektrické vodivosti a permitivité se podili
vSechny latky v analytu, pfispévek jednotlivych latek nelze pfesné urcit. Obé metody
patii mezi elektrometrické metody na rozdil od elektrochemickych metod, kde je

stanoveni analytu zaloZeno na redoxnich reakcich nebo na vymeéné iontli na rozhrani

roztok — elektroda.



Relativni permitivita latky, €, je definovéana jako podil kapacity kondensatoru,
jehoZ dielektrikem je analyzované prosttedi (roztok, tuha latka ¢i plyn), C, a kapacity
téhoz kondensatoru, jehoZ dielektrikem je vakuum, Cy, viz dale, takZe vlastnosti

dielektrik jsou pro DK-metrii z4sadni.
1.1.1 Dielektrikum a jeho vlastnosti

Dielektrikum je kazda nevodiva latka. Elektrické pole v dielektriku zptisobuje
tzv. dielektrickou polarizaci. Dielektrikum se sklada bud’ z polarnich nebo nepolarnich

molekul. Elektrické naboje jsou v polarnich molekulach diky polarizaci rozmistény

asymetricky a molekula m4 tak dipdlovy charakter. Jeho mirou je dipélovy moment L,
u=0-1, 1-1)

kde Q je kladny elektricky néboj, / vzdalenost stfedu pozitivnich a negativnich nébojt

v molekule; jednotkou dip6lového momentu je C.m. V nepolérnich molekulach se
podléhaji indukované polarizaci a ziskévaji tak indukovany dip6lovy moment g,
s =01, (1-2)

Indukovany dipélovy moment je pfimo imérny intenzité elektrického pole, E,

pusobiciho na dielektrikum,
g =a-kE, . (1-3)

kde a je konstanta polarizovatelnosti molekuly, udava se v cm’. Indukovana polarizace
se uplatiiyje i v molekulach s permanentnim dipélovym momentem. Vysledny dipdlovy

moment je poté dan souctem indukovaného a permanentniho dip6lového momentu.



1.1.2 Polarizace dielektrika

V elektrickém poli se dielektrikum polarizuje. Elektricka polarizace P je

definovana jako elektricky moment objemové jednotky,
P=n-u, (1-4)

kde n je pocet dipolu s dipélovym momentem u v jednotce objemu dielektrika.

Polarizace je zavisla na po¢tu dipdlu, proto je vyhodné ji vztahovat najﬁol dielektrika,

w7 ’ ’ . . /\
hovofime o molarni polarizaci Py,

Py = (1-5)

b

g—l%
e+2 d

£je relativni permitivita (dielektricka konstanta), M je molekulova hmotnost, d je
hustota latky, M/d je moZno nazvat jako molarni objem.
Vznik elektrického momentu lze vysvétlit orientaci jiz existujicich dipdli i tvorbou
indukovanych momentd v molekulach. Dle toho rozliSujeme:
A) P,, orientaéni polarizace, orientace existujicich dipdlt v elektrickém poli,
vykazuji ji nesyrﬁetrické molekuly napt. voda, nitrobenzen;
B) P4, deformaéni polarizace, posun elektrickych naboji v molekule a vznik dipdla
z pivodné nepolarnich molekul;
Ba) P., elektronové polarizace, posun elektronti vzhledem ke kladnému jadru;
Bb) P, , atomova polarizace, posun atomt v molekule.
Vsechny typy polarizaci se uplatiiuji pouze pfi prichodu elektrického proudu latkou a to
pouze po zcela kratkou dobu po vloZeni pole, kdy tento jev vznika, nebo naopak, kdy
polarizace zanika, po zruSeni pole. Proto jsou pozorovatelné pouze pii pouZiti
stiidavého elektrického pole. Pfi nizkych frekvencich je prispévek polarizace
k celkovému tekoucimu proudu zanedbatelny oproti migraénimu proudu iontd. Velikost
proudu je srovnatelna azZ pti vysokych frekvencich, tzv. radiofrekvencich, kdy se dip6ly

tvoii a orientuji se stejnou frekvenci jakou mé vloZené vnéjsi sttidavé pole.



1.1.3 Relativni permitivita

Relativni permitivita ¢i dielektricka konstanta latky je definovana, jak jiZ bylo
uvedeno vySe, podilem kapacity kondenzétoru jehoz dielektrikum tvoii dana latka, C, a
kapacity téhoZ kondenzatoru, jehoz dielektrikem je vakuum, Cy, v praxi postaci vzduch,

Cyz

c_cC

E=—=—

c, C

(1-6)

vz

Relativni permitivita, &, je veliina bezrozmérma. VlozZeni dielektrika mezi elektrody
kondensatoru zplisobi ¢ - ndsobné zvySeni kapacity oproti kapacité kondenzatoru

s vakuem nebo vzduchem mezi jeho elektrodami. To je zplisobeno polarizaci
dielektrika, diky niZ vznikaji na rozhrani elektrod a dielektrika vazané naboje

zpusobujici € - nasobné zmenseni intenzity pole, E, oproti intenzité pole ve vakuu,
E,
g=—. 1-7
3 (1-7)

Relativni permitivita béznych latek se pohybuje v rozmezi 2 — 100.

Absolutni permitivita, &, je velidina majici rozmér F.m™ . Vztah mezi absolutni
a relativni permitivitou lze vyjadfit rovnici:
£, =£"8&,, (1-8)
kde € je absolutni permitivita vakua (permitivita vzduchu se prakticky nelisi od
permitivity vakua, &,/€o = 1,00054).

Posun elektrickych nabojt v dielektriku se projevuje jako tzv. posuvny proud.
Jeho mirou je hustota dielektrického toku (posuvu), D, charakterizovana jako elektricky

naboj, ktery pfi nabijeni (vybijeni) kondensatoru, prosel plochou postavenou kolmo na

smér posuvu. Mezi intenzitou elektrického pole, E, a hustotou posuvu, D, plati vztah:



D=¢g-g,-F. (1-9)

Posuvny proud existuje i ve vodiéich, 1ze proto mluvit o permitivité v
souvislosti i s vodivymi materidly. Ve vodi¢ich se tento posuvny proud projevi v
prvnim okamZiku po vloZeni stejnosmérného napéti, kdy vodi¢em tece vetsi proud nez

v ustaleném stavu.

1.1.4 Vlastnosti permitivity
Permitivita z4visi na fad¢ parametrt elektrického pole.

A) zavislost na frekvenci

Pokud je dielektrikum ve stfidavém elektrickém poli, jeho polarizace zavisi na jeho
frekvenci. Pfi nizkych frekvencich se dip6ly orientuji okamzité. OvSem pfi vysokych
frekvencich dipdly nestaci sledovat zmény sméru pole a pfi znaéné€ vysokych hodnotach
frekvence orientatpi polarizace zanika zcela. Se stoupajici hodnotou frekvence klesa
permitivita. V oblasti infraCerveného svétla za¢ina zanikat atomova polarizace a

v oblasti viditelného svétla také elektronova polarizace.

B) zavislost na teploté
V nepoléarnich latkach permitivita na teploté nezAvisi, pokud se hustota latek

s teplotou neméni. V latkach s polarnimi molekulami se teplotni zavislost uplatiiuje tim

koeficient, o, je definovan vztahem:

g(ty)—¢(t
a, = (2)-2()
=1

kde #; a t; jsou teploty latky 1 a 2. (1-10)

Tabulka 1.1. Permitivitni teplotni koeficienty né€kterych kapalin.

Sloucenina Teplotni koeficient

benzen 0,0016 -




ethylenchlorid 0,0553
nitrobenzen 0,185
voda 0,366

C) zavislost na struktuire molekul

Latky s polarnimi molekulami, a tedy s velkym dipélovym momentem, maji
permitivitu velkou. Nejpolarnéjsi molekuly jsou ty, které maji na jedné stran€ cely
kladny néboj a na druhé cely zaporny naboj.

V elektricky symetrickych molekuléach je vysledny dipdlovy moment prakticky
nulovy, napf. v methanu, dioxanu, benzenu, tetrachlérmethanu aj. Naopak
v nesymetrickych molekulach je dipdlovy moment velky. Obecné vztahy mezi
permitivitou a strukturou molekul jesté zatim nebyly pfesné€ definovény.

Relativni permitivita spolu s polarnim charakterem alifatickych slou¢enin zavisi

na substituentu a stoupa v fadé -C¢Hs, -COOH, -NHa, -1, -Br, -Cl atd. Podobné u
aromatickych slouéenin stoupa v fadé -CHj, -1, -Br, -Cl, -NH,, -OH. Tyto fady plati
pouze za pfedpokladu, Ze slou¢enina neobsahuje dalsi polarni skupinu. Hodnota

permitivity také vyznamné zavisi na izomerii, jak je vidét v tab. 1.2.

Tabulka 1.2. Vliv izomerie na hodnotu relativni permitivity.

Sloudenina  Relativni permitivita

o-dibrombenzen 7,5
m-dibrombenzen 4,7 ;
p-dibrombenzen 2,9

1.1.5 Bindrni kapalné smési

Pfi smiseni dvou kapalin mohou nastat tfi pfipady:
A) roztoky nepolarnich latek v nepolarnich rozpoustédlech, kdy se molekuly latek
navzéajem neovliviiuji a molarni polarizace roztoku je v podstaté na koncentraci

nezavisla;
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B) roztoky polarnich latek v nepolarnich rozpoustédlech, kdy mizZe dochazet
k asociaci dip6lovych molekul. V ptipad¢ zfedénych roztoki je relativni
permitivita pfimo umérna koncentraci, se vzrustajici koncentraci je mozné

pozorovat odchylky;

C) roztoky polérnich latek v polarnich rozpoustédlech, pro tyto roztoky plati

aditivni charakter molarni polarizace dle rovnice:

_ -1 xAMA+xBMB
£+2 d

(1-11)

H

Pyp

kde x je molarni zlomek a M molekulova hmotnost pfislusné latky A a B. Ve
skute¢nosti oviem muze dochazet ke vzniku smésnych asociatii, coZ zpiisobuje

odchylky od této rovnice.

1.1.6 Elektrody a mérici nadobky

Témét viechny metody na stanoveni hodnoty permitivity stfidavym proudem,

pouzivany jsou frekvence 60 - 10*Hz jsou zaloZeny na porovnavani kapacity
p p

kondensatoru s dielektrikem tvofenym analyzovanym prostfedim a vzduchem, viz rov.

1-6. Pti dostatecné vysokych frekvencich, elektrody kondensatoru mohou byt i v

nepiimém styku se zkoumanou latkou. V tom ptipadé jde o tzv. bezelektrodové ¢lanky

s kapacitnim nebo induktivnim charakterem.

Podle tvaru elektrody se nejcastéji pouzZivaji deskové nebo véalcové kapacitni

nadobky s jednim i vice pary elektrod. Méfici nadobky musi byt zkonstruovany tak, aby

je bylo moZno temperovat a snadno naplnit analyzovanou latkou. Obecné schema

kapacitnich a induktivnich nadobek je na obr. 1.1.
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Obr. 1.1. Schema induktivni (A) a kapacitni (B) nddobky pro dielektrickd méfeni.

Kapacitni cely jsou nej€astéji valcové sklenéné nadoby, na jejichZ vnéjSich
sténach jsou pevné upevnény dva kovové pasky predstavujici elektrody. Pti
srovnavacich méfenich musi byt vzdy pouZivany stejné typy cel, jelikoZ méteni zavisi
na tvaru nadobky i vysce hladiny roztoku v nadobce.

Induktivni cely vétSinou opét pfedstavuje sklenéna valcova nadobka, kterd je
jadrem induktivni civky. Vzdalenost mezi zavity a jejich pocet je vétSinou stanovovan
experimentalné. Predevsim u té€chto cel je nutno dodrZovat vysku hladiny analytu.

Induktivni cely se pouZivaji velmi ztidka.

Kapacitu nddobky s méfenym roztokem lze ur¢it miistkovymi metodami, kdy je
nadobka zapojena v jedné vétvi méficiho mustku a v druhé je proménny kondenzétor o
znamé kapacité, jimz se mustek vyrovnava, k napajeni mustku se pouziva stfidavé
napéti o frekvenci 10° az 10® Hz. P#i vyrovnaném mustku jsou si kapacity nadobky a
proménného kondenzatoru rovny. Pfi rezonan¢ni metod¢ je méfend naddobka zapojena
v rezonan¢nim obvodu elektronického oscilatoru. Rezonanéni kmitocet uréovany

kapacitou nadobky se méfi elektronicky riznym zplisobem a z néj lze kapacitu urgith
7,11
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1.1.7 Pouziti dk-metrie

Dielektrimetrie je v sou€asnosti vyuZivana pfedev§im v primyslové praxi.
Ma4 uplatnéni zv14sté€ pro stanoveni vody (vlhkosti) v materidlech jak kapalnych (oleje,
rozpoustédla).tak v pevnych (uhli, cement, obili, mouka). Stanoveni je pomérné citlivé,
jelikoZ permitivita vody je vyrazné vyssi neZ permitivita mnoha jinych latek. Tato
metoda je pfesna a ve srovnani s jinymi metodami velmi rychld, stanoveni trva zhruba 1
aZ 2 minuty. V latkach miZe byt pfitomna tzv. hygroskopicka voda, téZ volna voda, kdy
lze dielektrickou konstantu stanovit snadno. Ovem latky mohou obsahovat i
adsorbovanou vodu (vdzanou v moleulach), v tomto pfipadé byva hodnota permitivity
mensi. Pokud obsah vody stoupne na hodnotu, kdy uz k adsorpci nemtze dochazet,
bude v latkach vazana voda i volnd a permitivita za¢ne opét stoupat. Pfi jedné z metod
stanoveni obsahu vody se nejprve stanovi permitivita vlhkého vzorku, poté se pfida
susici €inidlo, napf. CaCl,, které zreaguje s pfitomnou vodou. Mirou obsahu vody je pak
rozdil ziskanych permitivit vlhkého a vysuseného vzorku. Stanovit obsah vody v
latkach, které jsou samy vodivé a nerozpousti se v dioxanu, miZeme pomoci tzv.
dioxanové elu¢ni metody. Analyzovana latka se protiepe s dioxanem, kam ptejde
adsorbovanad i volné vazana voda. Kapalinu je poté nutno odfiltrovat a zméfit jeji
permitivitu. Z ni se pomoci kalibra¢ni kiivky stanovi obsah vody. Takovéto stanoveni
vody je velice citlivé. Timto zpisobem se stanovuje obsah vody v cementu, kiidé, pudeé,
ale také v syrech nebo sachardze. Pomoci extrakéni metody se voda stanovovala také
v mase a masnych vyrobcich za pouZiti smési dioxanu a glykolu. Smési se eliminovaly
chyby zplisobené vyextrahovanym tukem. JestliZe je analyzovana latka rozpustna
v dioxanu, je mozno tyto dvé metody kombinovat. Latka se necha nejprve rozpustit
v dioxanu, poté se stanovi permitivita roztoku pfed a po ptsobeni ¢inidla. Rozdil
dielektrickych konstant je op€t mirou obsahu vody. Pro stanoveni vlhkosti tukd a
vy$S§ich mastnych kyselin se vyuZivéa pave tato kombinace metod. Obsah vody
v alkoholech se stanovuje pomoci kalibra¢ni kfivky. Napt. kalibraéni kiivka pro systém
ethanol — voda je v rozsahu 0-15 % vody prakticky linearni. Prave takto je mozno zjistit
vlhkost v obilninach, mouce, uhli, papife nebo Cerstvé vyrobenych suSenych mléénych
vyrobcich. Specialni vlhkomér, vpichova elektroda, byl zaveden pro méfeni obsahu

vody v tabaku a to v jakékoli &asti baliku®.
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Déle je tato metoda pouZivana pfi stanoveni jednotlivych sloZek v nékterych

bindrnich smésich. Pro takové uZiti je dileZity vztah:
Epr =€, P+ &0y (1-12)

kde ¢ a ¢, jsou objemové zlomky obou sloZek a &, & jejich relativni permitivity.
Tento vztah nam tedy fika, Ze celkova zméfena permitivita, gmg je aditivni funkci obou

sloZek lisicich se svoji permitivitou. Soucasné v binarni smési plati:
¢+, =1, (1-13)

takZe ze znamych permitivit obou sloZek, které 1ze nalézt v tabulkach, a ze zméfené
permitivity smési lze ur€it objemové zlomky (obj.%) obou sloZek.

Permitivita je pro chemické individua charakteristickou konstantou, proto je
mozno dk-metrii vyuZit i pro kontrolu Cistoty latek.

Dielektrimetrii je moZno nékdy pouZit i pro a:nal)'/zu ternarnich smési.
Podminkou je, aby dvé slozky mély pfiblizné€ stejnou hodnotu permitivity, zatimco tieti
vyrazn€ jinou. Smés tak lze povaZovat za pseudobinarni, kdy se bere primérna hodnota

dielektrické konstanty prvnich dvou slozek.

Konkrétnim ptfikladem z neddvné doby muiZe byt analyza sloucenin hliniku a
galia MX3 (M = Al, Ga, X = Cl, Br) s dibutylaminem v benzenu pravé pomoci dk-
metrie. Dale také komplexy halogenidi Cl a Ga s vodou, polykrystalické komplexy

Znl, s pyridinem a 2,6- lutidinem. "3,

Kromé dielektrimetrie je vysokofrekvenéni napéti pouZivano i ve
vysokofrekvenéni konduktometrii. V sou¢asné dobé jsou vysokofrekvenéni
bezkontaktni vodivostni metody intenzivné vyuzivany pro detekci v toku kapaliny,
ptedevsim v kapilarni elektroforéze'*'®. Velky rozvoj této detekéni techniky byl
iniciovan pracemi'®'”, v nichZ byla navrZena nové a jednodus$i instrumentace pro

zpracovani vysokofrekvenénich signald. Problematika vysokofrekvenéni vodivostni
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detekce je feSena v n&kterych projektech na katedie analytické chemie®'°. Piekladana

bakalafska prace na feSeni této problematiky navazuje.

1.2 Cil prace

Cilem prace je otestovat bezkontaktni kapacitni detektor pro stanoveni sloZeni
binarnich smési vybranych organickych rozpoustédel ve vodnych roztocich. Detektor je
tvofen kapacitni detekeni celou, které je zapojena jako kondensétor uréujici frekvenci
elektronického integrovaného oscilatoru. Testovana kapalina je dielektrikem tohoto
kondensatoru a zména jeji permitivity v disledku rtizného obsahu organického
rozpoustédla zméni jeho kapacitu. To se projevi zménou frekvence oscilatoru. Tato
zména frekvence je analytickym signalem. Testovana budou dvé rizna geometricka
usporadani detekéni cely — cela s plandrnimi a valcovymi elektrodami v obou pfipadech

odizolovanych od ptimého kontaktu s analyzovanym roztokem filmem izolantu.
2 Experimentalni ¢ast

2.1 Detekéni cely

Ctvercové elektrody pro detekéni celu s plandrnimi elektrodami byly vyrobeny
z kuprextitu (material pouZivany pro vyrobu ti§ténych spoji) odleptanim nepotiebné
médéné folie. Elektrody byly pokryty izolaéni samolepici félii znacky Scotch.
Vzdalenost mezi elektrodami byla nastavovana distanénimi podlozkami a elektrody
byly drZeny v potiebné vzdalenosti Sroubky.

Cely s véalcovymi elektrodami byly vyrobeny na sklenéné trubiéce. Elektrody
byly vystfizeny z aluminiové samolepici flie o tloustce 50;1 a pfilepeny v poZadované
vzdélenosti na sklenénou trubicku po celém jejim obvodu. K obéma elektrodam byl
pfiletovan dratek, jeden prochazel vnitikem sklenérg trubicky, druhy byl veden
vnéjskem. Elektrody byly piekryty teplem smrst'ovaci folii a trubi¢ka byla uzaviena
teplem tavitelnym plastem. Schema a geometrické rozmeéry obou typi detekénich cel

jsounaobr. 2.1. avtab. 2.1.

15



+9V vystup MU
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Obr. 2.1. Schema testovanych detekénich cel s charakteristickymi rozméry a zptisob
jejich pripojeni k astabilnimu integrovanému multivibratoru. A — cela s plandmimi
elektrodami (w” je plocha elektrod a / je vzdalenost mezi nimi), B — cela s tubularnimi

elektrodami (d je pramér sklenéné trubicky, w je Sitka elektrod a / vzdalenost mezi

nimi).

Tabulka 2.1. Geometrické parametry cel v testovanych detektorech s planarnimi a

tubularnimi elektrodami.

Oznaceni detektoru Rozmeéry elektrod, w Vzdalenost elektrod, / Prumér trubicky, d

Planarni elektrody

P1 8mm 5mm

P2 8mm 3mm

Tubularni elektrody
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T1 10,3mm 0,8mm 7, 7mm
T2 10,3mm 1,6mm 7.7mm
T3 9,4mm ) 3,7mm 7,7mm

Detekéni cela byla zapojena jako kondensator, C, urlujici frekvenci astabilniho
integrovaného multivibratoru 4047, viz. obr. 2.1A. Rezistor R byl pfi v§ech méfenich 43
kQ. Multivibrétor byl napajen z devitivoltové baterie. Frekvence byla méfena digitalnim

meéficem frekvence FC 7015U (LG, Korea). Méfené vzorky byly v polyethylenovych

nadobkach o objemu 50 ml. Detekéni cely byly vzdy ponofovany v roztoku do stejné

hloubky. Cela aparatura je vidét na obr. 2.2.

Obr. 2.2. Fotografie aparatury pro stanoveni obsahu rozpoustédel ve vodnych roztocich.
Vlevo méfidlo frekvence, vpravo detekéni cela s elektronikou a testovaci nadobka. Na

obrazku je detektor s tubularni detekéni celou.
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2.2 Pouzité chemikailie

Pro testovani detektoru byly pouZivany nésledujici chemickalie:
Deionizovana voda (Milli-Q Plus, Millippore, USA)
Methanol p.a. (LACH-NER, Neratovice)
1,4-dioxan p.a. (LACH-NER, Neratovice)
Ethanol ¢isty (P-Lab, Praha)

Relativni permitivity testovanych rozpoustédel jsou v tab. 2.2 a v tab. 2.3 jsou
relativni permitivity testovanych roztokii; permitivity jednotlivych analyzovanych

roztokil byly vypocteny dle rovnic 1-12.a 1-13.

Tabulka 2.2. Hodnoty relativnich permitivit testovanych rozpoustédel a vody.

Rozpoustédio Relativni permitivita

‘Methanol 32,70

" Ethanol 24,55
1,4-dioxan 2,209

voda 78,54

Tabulka 2.3. Hodnoty objemového zlomku a pfislu$né vypoétené relativni permitivity

roztokl viech testovanych rozpoustédel.

Relativni permitivita

Obj.%  Methanol Ethanol 1,4-dioxan

0 78,54 78,54 78,54
10 73,956 73,141 70,907
20 69,372 67,742 63,274
30 64,788 62,343 55,641
40 60,204 56,944 48,008
60 51,036 46,146 32,741
80 41,868 65,348 17,475
100 32,7 24,55 2,21

18



2.3 Pracovni postup

Meéfené roztoky methanolu, ethanolu a 1,4-dioxanu byly vzdy ve 50ml

nadobkéch, jejich hladina dosahovala pfi méfeni do stejné vysky. Do roztoku byla

vvvvv

frekvence. Pro kazdy roztok a kazdou detekéni celu bylo provedeno pét méfeni.

Vysledky byly zpracovany programem Origin 7.5.

3 Vysledky a diskuse

3.1 Detektor s planirnimi elektrodami
3.1.1 Porovnani vypoctené a experimentalni zavislosti frekvence na sloZeni roztoku

Elektrody detektoru tvoii planarni kondensator, pro jehoz kapacitu, C [F], plati
vztah:

C=80'5 ?’ (3-1)

kde permitivita vakua &= 8,85 . 102 Fm? ¢ je relativni permitivita prostfedi mezi
elektrodami (roztoku), 4 = w? [m*] je plocha elektrod a / [m] je vzdalenost mezi nimi.
S pouzitim této rovnice 1ze pro detektor s plandrnimi elektrodami vypoc¢itat kapacitu
detekéni cely v riznych roztocich a podle jeji velikosti i odpovidajici frekvenci

multivibratoru. Pro frekvenci pouZitého multivibratoru plati vztah:

0,5 '
% 3-2
s 4,4RC (3-2)

kde R je rezistor o hodnot& 4,3 . 10*Q a C je kapacita pouzitého pevného kondensatoru
nebo detekéni cely. Tento vztah vSak podle vyrobce obvodu plati pouze pro kapacity

vy$$i neZ zhruba 100pF. PouZivana cela mé kapacitu mnohem mensi, takZe vztah mezi
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kapacitou, C, a frekvenci, f, bylo nutno zjistit experimentalné. To bylo provedeno tak,
Ze na misto detekéni cely byly k multivibratoru pfipojovany pevné kondensatory o
kapacitach od 1 aZ do 8,2pF. Ziskana kalibra¢ni zavislost je na obr. 3.1, z niZ je rovnéz
vidét, jak se vypocitana frekvence odchyluje od experimentalni z divoda neplatnosti

rov. (3-2) pro malé hodnoty kapacit.

1300 Ll I L) ] Ll ' Ll l L l Ll l L I L) I
1200 |- m} -
1100 |- -
1000 |- - -
T 900 f .
X | J
8 800 |- -
5 L e
% 700 | g -
< 600 | -
I N i
500 | —
X g i
400 -
300 [ P R R SR DI SRS R SR 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
kapacita, pF

Obr. 3.1. Zavislost vystupni frekvence multivibratoru na kapacité frekvenci uréujiciho
kondensatoru. o pfedstavuje vypoctené hodnoty z rovnice (3-2), m experimentalné

ziskané body.

Experimentalni body lze proloZit regresni exponencidlni kfivkou a popsat

rovnici:
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f =296,6+963,9- exp(— -?J , : (3-3)

kde fje frekvence v kHz a C kapacita v pF. S pouzitim této kalibra¢ni rovnice lze pro
testované roztoky o rtizném sloZeni, tj. rizné dielektrické konstanté a tudiZ rizné
kapacité detekéni cely, C, vypocitané podle rovnice (3-1), vypocitat odpovidajici
frekvenci, f, a porovnat ji s frekvenci naméfenou experimentaln€. Vysledky porovnani
jsou na obr. 3.2. Je vidét, Ze shoda je uspokojiva predevs§im pro detekéni celu P1

s elektrodami vzdalené€jsimi. Odchylky od vypoctu jsou zplisobeny tim, Ze neni
uvazovan vliv ohmického odporu roztoku mezi elektrodami na frekvenci oscilatoru, ale
pouze vliv relativni permitivity. Vé&tsi odchylky jsou pozorovény pro celu s elektrodami
bliZe u sebe, protoZe odpor roztoku je v ni mensi neZ v cele s elektrodami dale od sebe.
Proto se vice podili na hodnoté frekvence. V cele s elektrodami dal od sebe je odpor
mezi elektrodami relativné velky a frekvenci uruje pfedevsim kapacita. V roztoku
dioxanu je shoda mezi experimentem a vypoctem nejlepsi, protoZe dioxan ma

z testovanych latek nejniZs§i hodnotu relativni permitivity, je tudiZ nejméné polarni a
jeho roztoky maji velky odpor, takZc vliv odporu cely na frekvenci je maly i v pfipadé

elektrod blizko u sebe.

T T T T M T M T

1200 | P
1,4-dioxan| / P2
1000 4

800 -

600 |-

frekvence, kHz

400 |

200 1 1 " 1 1

koncentrace, obj.%
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Obr. 3.2. Porovnani experimentélnich a vypoc¢tenych kalibra¢nich zavislosti frekvence
na koncentraci pro vSechny tfi testované roztoky a obé detekéni cely s planarnimi
elektrodami. Body zde pfedstavuji experimentalni hodnoty, plna ¢ara hodnoty

z vypoctu. Body jsou doplnény intervalem spolehlivosti, jelikoZ v§echna méfeni

probéhla Skrat.

3.1.2 Kalibracéni zavislost

Zavislost frekvence na objemovém zlomku pro roztoky jednotlivych

rozpoustédel byla studovana v oboru 0 aZ 100 %. Experimentalnimi body kalibraénich
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zavislosti na obr. 3.2 lze proloZit regresni exponencialni kiivku a s pouzitim pfislusné
rovnice lze pak objemovy zlomek rozpoustédla, ¢, stanovit ze zméfené frekvence.

Obecna rovnice regresni kiivky upravena pro vypocet objemového zlomku je:

o1 1. J (KHZ]— Y0 _ i
g% = tln = (3-4)

Jeji koeficienty pro jednotliva rozpoustédla a ob& detekéni cely s planarnimi
elektrodami jsou uvedeny v tab. 3.1. Pro ilustraci je na obr. 3.3 uvedena kalibraéni
zavislost pro ethanol s experimentalnimi body proloZenymi regresni k¥ivkou. Z grafu je
rovnéz videét, Ze pro nizké koncentrace ethanolu (do 15 az 20 %) 1ze povaZovat zavislost

za lineérni, jak je zmin€no v ivodu v odstavci 1.1.7.

440 ——————————7———

420 | ' 4
400 |- .
380 | 4
360 |- -
340 |- .
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koncentrace, 0bj.%
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Obr. 3.3. Zavislost frekvence detektoru s planarnimi elektrodami na koncentraci

ethanolu a pfislusné regresni kfivky. m pfedstavuje celu P1, o celu P2.
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Tab. 3.1. Koeficienty regresni rovnice (3-4) pro stanoveni jednotlivych rozpoustédel.

V poslednim sloupci je koeficient determinace, 2.

Typ cely t yo A1 P

Methanol

P1  62,7+10,0277,7¢9,1236+7,5 0,995

P2 53,1+6,5251,8+4,0114+31 0,996

Ethanol

P1 60,7+4,9 2741+59294+48 0,999

P2 63,6+8,22348+77252+6,4 0,997
1,4-dioxan

P1 324+112726+50225+25 0,999

P2 27,8+0,82446+3,111,5+1,2 1,000

3.1.3 Stanoveni relativni permitivity

Vzhledem k tomu, Ze zména kapacity, na kterou reaguje detektor zménou
frekvence,zavisi na permitivité roztoku, lze pfedpokladat, Ze frekvence nebude zavisla
na druhu rozpoustédla, ale pouze na vysledné permitivité roztoku. To bylo prokazano,
jak je vidét na obr. 3.4. Proto v ptipad€, Ze roztok neni pouhou binarni smési
rozpoustédlo — voda, nelze uvedenym zpisobem provést stanoveni obsahu jednotlivych
sloZek roztoku, ale 1ze stanovit pouze relativni permitivitu roztoku jako celku a to bez
ohledu na druh rozpoustédla. Stanoveni relativni permitivity 1ze provést s pouZitim
regresni kalibraéni rovnice popisujici kfivku proloZenou experimentalnimi body v obr.

3.4.
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Obr. 3.4. Zavislost frekvence na permitivité roztokii viech testovanych rozpoustédel a

ptislusna regresni kiivka pro detektor P1 . o predstavuje roztok methanolu, A ethanolu a

o 1,4 — dioxanu.

Rovnice regresni kiivky upravend pro vypocet relativni permitivity ze zmétené

frekvence detektorem P1 je:

¢ = —¢.1n TRl 0 (3.5)

Al
3.2 Detektor s tubuldrnimi elektrodami
Geometrie detektort s tubularnimi elektrodami neumoziiuje, na rozdil od

detektort s planarnimi elektrodami, vypocitat jednoduse kapacitu tohoto uspotradani,

takZe srovnani vypocitané a zmétené kapacity detektoru nebylo mozné. Byla proto
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sledovana pouze zavislost frekvence na objemovém zlomku rozpoustédla &i zavislost na

permitivité roztoku pro jednotlivé detektory s tubularnimi elektrodami.

3.2.1 Kalibraéni zavislost

Stejné jako u detektort s plandrnimi elektrodami popsanymi v ¢asti 3.1 lze
zavislostmi frekvence na objemovém zlomku proloZit regresni exponenciélni kfivkou,a
to pro vSechny analyzované roztoky. Obj emo;l)? zioniek rozpoustédla lze pak stanovit
s pouZitim pfislusné rovnice ze zméfené frekvence. Obecna regresni rovnice je opét ve

tvaru:

#[%] = tlnw. (3-6)

Jednotlivé koeficienty pro v§echna pouzita rozpoustédla a vSechny tfi druhy detekénich

cel s tubularnimi elektrodami jsou v tab. 3.2.

Tabulka 3.2. Koeficienty regresni rovnice (3-6) pro stanoveni jednotlivych

rozpoustédel. V poslednim sloupci je koeficient determinace, 2.

Typ cely t yo A1 r~

Methanol

T1 71,3+9,3389,9+32114+28 0,997

T2 542+244251+10 81108 1,000

T3 431+134688+05 43+03 1,000

Ethanol

T1 68,3+583844+27157+25 0,999

T2 499+344229+22100+16 1,000

T3 502+294659+17 90+12 1,000
1,4-dioxan

T1 26,3+16397,8+25 56+09 0,999

T2 249+034275+08 56+0,3 1,000

T3 256+0,34668+09 54+03 1,000
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Pro ilustraci jsou na obr. 3.5 kalibraéni zavislosti pro ethanol

s experimentalnimi body proloZenymi regresni kiivkou.
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Obr. 3.5. Zavislost frekvence detektoru s tubularnimi elektrodami na koncentraci

ethanolu a pfislu$né regresni kfivky. m cela T1, o cela T2 a ¢ cela T3.

3.2.2 Stanoveni relativni permitivity

Z grafu na obr. 3.6 je vidét, Ze frekvence neni zavisla na druhu rozpoustédla, ale
jen na vysledné permitivité roztoku, podobné, jako tomu bylo u detektorti s plandrnimi
elektrodami. To je dano tim, Ze zména kapacity, na kterou reaguje detektor zménou
frekvence zavisi i v pfipadé detektorti s tubularnimi elektrodami pfedevsim na
permitivite roztoku. Proto v ptipad€, Ze roztok neni pouhou binarni smési rozpoustédlo
— voda, nelze uvedenym zptsobem provést stanoveni obsahu jednotlivych slozek

roztoku, ale 1ze stanovit pouze relativni permitivitu roztoku jako celku a to bez ohledu
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na druh rozpoustédla. Stanoveni lze provést s pouZitim regresni rovnice popisujici

kfivku proloZenou experimentalnimi body na obr. 3.6:

1 LTz 0
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400

Obr. 3.6. Zavislost frekvence na permitivité roztokd vech testovanych rozpoustdel a
pfisluSnd regresni kfivka pro detektor T2. o ptedstavuje methanol, A ethanol a o 1,4 —

dioxan.

Tabulka 3.3. Koeficienty regresnich rovnic (3-5) a (3-7) pro stanoveni relativni permitivity
roztoku.
Typ cely t y0 A1l r?
P1 21,0+09 290,7+4,4 5287+10,5 0,992
T2 169+05 4314+18 3484+59 0,995
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4 Zavér

V této praci jsem testovala kapacitni detektor s dvéma typy detekénich cel —
tubularni a planarni uspofadani. Detekéni cela byla zapojena jako kondensétor uréujici
frekvenci jednoduchého elektrického oscilatoru. Testované kapaliny, methanol, ethanol
a 1,4-dioxan, byly dielekrikem tohoto kondesatoru. Zmeéna permitivity v disledku
ruzného obsahu organického rozpoustédla zméniloL j/eho kapacitu, coZ se projevovalo

zménou frekvence, ktera byla analytickym signalem.

Bylo ukazano, Ze testovany detektor miiZe byt pouZit pro rychlé stanoveni
obsahu organickych rozpoustédel v binarnich vodnych roztocich. Dale bylo prokdzéno,
Ze zména kapacity, na kterou reaguje detektor zménou frekvence, zavisi pfedev§im na
permitivité roztoku a pfipadné na jeho odporu. Frekvence tedy neni méfiteln€ zavisla na
druhu rozpoustédla.

U planarnich cel jsem porovnavala vypoétené hodnoty frekvence s naméfenymi.
Shoda je pomérmné dobra u malych obsahii rozpoustédla. Rovnéz jsem dosla k zavéru,
Ze lepsi shoda vypodtu s experimentem je u detekéni cely se vzdalengj$imi elektrodami
(P1), protoZe odpor mezi elektrodami je relativné velky a frekvenci uréuje pfedevsim
kapacita. Vliv odporu pouzity matematicky model neuvazoval. Navic v roztoku dioxanu
je shoda nejlepsi z testovanych kapalin, protoZe dioxan ma nejniZsi hodnotu relativni
permitivity, je nejméné polarni, jeho roztoky maji velky odpor, takZe vliv odporu cely
na frekvenci je maly i v pfipad¢ elektrod blizko u sebe.

Lze tedy konstatovat, Ze cil prace, tak jak byl formulovan v kap. 1.2, byl splnén.
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Y

Pouzité symboly

relativni permitivita

kapacity kondensatoru, jehoz dielektrikem je analyzované prostiedi
kapacity kondensétoru, jehoz dielektrikem je vakuum
kapacity kondenzatoru, jehozZ dielektrikem je vzduch
dip6lovy moment [C.m]

kladny elektricky naboj

vzdalenost stfedu pozitivnich a negativnich nédbojti v molekule
indukovany dip6lovy moment

intenzita elektrického pole

intenzita elektrického pole ve vakuu

konstanta polarizovatelnosti molekuly [cm’]
elektricka polarizace

pocet dipola

molarni polarizace

molekulova hmotnost

hustota latky

orientacni polarizace

deformacni polarizace

elektronové polarizace

atomova polarizace

absolutni permitivita [Fm™]

absolutni permitivita vakua

hustota dielektrického toku (posuvu)

permitivitni teplotni koeficient

molérni zlomek

molekulova hmotnost

objemovy zlomek
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