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Methodology for study of absorption of hydrogen chloride from gases and
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Cilemn prace je roziifit metodiku méfeni chlorovediku v plynu pomoci zéchytu do
suspenze s nasladnym stanovenim koncentrace rozpusténych chloridd v suspenzi. Pro
stanoveni koncentrace chloridi bude pouZito iontové selektivni alektrody

2 turbidimetrické slsktrody. Prace ma za cil nalézt optimaini 2 limitujici padminky pro
méfeni, jako jsou koncentrace chloridd, viastnosti suspenze, pH a teplota. Dale je
cilam vyuZiti turbidimetrie pro zpfesnéni méfani koncentrace chloridd v suspenzi
iontové selektivni elektrodou.

Plyn o zn@mém slofeni (HCl 2 N2) bude zavédén do suspenze CaC03. Nasledné buds
zbsorbovan chlorovodik a vznikne rozpustny chlorid sodny. Pomoci iontavé selektivni
elektrody bude méfena aktudini koncentrace chloridd rozpugténych v suspenzi.
Spravnost dat ziskanych pomoci iontové selektivni elektrody bude ovéfovana pomoci
spektrofotometrickeé metody dle normy CSM EN 1311, Zarovef bude v systému
zafzzenz také turbidimetricks slektroda, kterd buds poskytovat informace o kalnosti
suspenze a tim i o ubytku uhligitanu védpenatého v suspenzi. Turbidimetricks elektroda
umazni sledevani kapacity zachytné suspenze, alternativni stanoveni koncentrace
rozpusténych chloridd a umozni zpfesnit metodu a nalézt vhodné podminky méfeni,

V dalsi £asti prace bude vénovana pozornost perovnani vlivu komergnich aditiv a jejich
plisobeni v celém systému sorpce chlorovodiku. Mezi daléi sledované parametry

v systemu bude zahrnuta takeé teplota a pH. Sledovan bude viiv velikosti £astic

v suspenzi s ohledem na rychlost ustileni systému. Bude také zkoumana moznost
vyuziti kalnesti jako fidici velifiny pro méfeni nebo vstupni proménne pro vypoisat
koncentrace chloridd v suspenzi.
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Metodologie pro absorpci chlorovodiku z plynu a
stanoveni jeho koncentrace pomoci foto elektrod a
iontové selektivnich elektrod

Abstrakt
Tato prace se zamétuje na rozsSifeni metodiky pro kontinualni méteni chlorovodiku ve
smési plynii pomoci absorpce do suspenze uhli¢itanu vapenatého. Chlorovodik je
jednim z nejcastéji znecist'ujicich latek produkovanych primyslem a stavebnictvim.
Tyto odvétvi produkuji znacné mnozstvi emisi chlorovodiku do ovzdusi, coz mize mit
negativni dopad na zivotni prostiedi a lidské zdravi. Tato metoda mize poslouzit jak
pro laboratorni vyzkum, tak pro ptevedeni do priimyslu, aby bylo mozné monitorovat
a omezit emise této latky.
V rdmci této prace bylo méteni rozdéleno do dvou fazi. V prvni fazi probéhne absorpce
chlorovodiku ze smési plynti zavadénim do suspenze uhli¢itanu vapenatého. V
suspenzi tak dojde k reakci chlorovodiku s pevnym uhli¢itanem vapenatym. Reakci
vznikne dobfe rozpustny chlorid vapenaty. Suspenze uhli¢itanu vapenatého je zvolena
z divodu pufracnich vlastnosti a velké absorp¢ni kapacity.
Ve druhé fazi je ptirtstek koncentrace rozpusténych chloridii méfeny pomoci iontove
selektivni elektrody umisténé v suspenzi. Méfeni iontové€ selektivni elektrodou je v§ak
zatizeno velkou chybou méfeni. Pro zpfesnéni méfeni je moZno vyuzit méfeni
intenzity zékalu zplisobeného suspendovanym uhli¢itanem vapenatym. Béhem reakce
dochazi k tubytku uhli¢itanu vapenatého, coZz zplisobi snizeni intenzity zékalu
suspenze. Tento d¢j je mozno sledovat skrze turbidimetrické méteni. Nasledné je
mozné z prirtstku chloridi a ubytku intenzity zakalu spocitat zpfesnénou zménu
koncentrace chloridii.
Nameétena data byla vyuzita pro tvorbu matematického modelu, jenz v sobé& zahrnuje
také dalsi zpresnéni v podobé€ dat ze spektrofotometrického méfeni. Tento model poté
umoznuje predpoveédét redlnou koncentraci rozpusténych chloridt v kinetické cele z
namétenych ptirtstkl chloridil a ubytku intenzity zakalu.
Dale byla provedena charakterizace castic uhliitanu vapenatého pted zacatkem
experimentu a po jeho ukonceni. Sledovdna byla nehomogenita distribuce castic,
zména tvaru a velikosti ¢astic. Hledaly se podminky, které ovliviiovaly méfeni a
nasledné byly eliminovany ty, které mély negativni vliv na pfesnost vysledkd.
Vysledkem prace je vytvofeni metody a nastaveni pracovnich postupi pro
pfesné meétfeni koncentrace chlorovodiku v plynu pro laboratorni vyuziti. Mnou
navrzend metoda ma jednoduchy princip, nevyuziva toxické reaktanty a neni finan¢né
nakladna. Tato metoda je zatim vhodna pro laboratorni pouziti z toho divodu, Ze se
postup musi zdokonalit v nekterych aspektech selektivniho zachytu chlorovodiku.

Klicova slova: analyza HCI, kontinualni stanoveni, ¢iSténi spalin, turbidimetrie, ISE



Methodology for absorption of hydrogen chloride
from gas and determination of its concentration using
photo electrodes and ion selective electrodes

Abstract

This work focuses on extending the methodology for continuous measurement of
hydrogen chloride in a gas mixture by absorption into a calcium carbonate suspension.
Hydrogen chloride is one of the most common pollutants produced by industry and
construction. These industries produce significant amounts of hydrogen chloride
emissions to the air, which can have a negative impact on the environment and human
health. This method can be used both for laboratory research and for transfer to
industry in order to monitor and limit emissions of this substance.

In this work, the measurements were divided into two phases. In the first phase, the
absorption of hydrogen chloride from the gas mixture by introducing it into the
calcium carbonate suspension will take place. The hydrogen chloride will then react
with the solid calcium carbonate in suspension. The reaction produces a highly soluble
calcium chloride. The calcium carbonate suspension is chosen because of its buffering
properties and high absorption capacity.

In the second stage, the increment in dissolved chloride concentration is measured by
an ion-selective electrode placed in the suspension. However, the measurement with
the ion-selective electrode is burdened with a large measurement error. To refine the
measurement, the measurement of the turbidity intensity caused by suspended calcium
carbonate can be used. During the reaction, calcium carbonate is lost, which causes a
decrease in the turbidity intensity of the suspension. This process can be monitored
through turbidimetric measurements. Subsequently, the chloride increment and the
loss in turbidity intensity can be used to calculate a refined change in chloride
concentration.

The measured data were used to develop a mathematical model that also incorporates
further refinement in the form of spectrophotometric data. This model then allows the
real concentration of dissolved chloride in the kinetic cell to be predicted from the
measured chloride increments and turbidity intensity loss.

Furthermore, the characterization of calcium carbonate particles before and after the
experiment was performed. The inhomogeneity of particle distribution, change in
particle shape and size were monitored. The conditions that influenced the
measurements were searched for and then those that had a negative effect on the
accuracy of the results were eliminated.

The result of the work is the development of a method and setup of working
procedures for accurate measurement of hydrogen chloride concentration in gas for
laboratory use. My proposed method has a simple principle, does not use toxic
reactants and is not costly. This method is still suitable for laboratory use because the
procedure needs to be improved in some aspects of selective hydrogen chloride
capture.

Keywords: HCI analysis, continuous determination, flue gas cleaning, turbidimetry,
ISE
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1 UVOD

Chlorovodik, respektive jeho i vodny roztok, formalné kyselina chlorovodikova,
ma obrovsky vyznam nejenom pro chemicky priamysl (1), ale také hraje vyznamnou
roli v chemii atmosféry (2), elektrotechnice (3), ekologii a geologii (4) a dokonce i
v astrochemii (5).

Z toho vyplyva nutnost méfit koncentrace chlorovodiku pro primysl k zajisténi
spravného priubéhu pozadovanych procest, ale ¢asto také nutnost méteni z hlediska
legislativy.

Laboratorni stanoveni chlorovodiku, at’ uz v plynné podob¢ nebo kapalné, se fadi
mezi rutinni instrumentalni analyzy. Je mozné vyuzit celou fadu metod od titra¢nich
analyz ptes spektrofotometrické az iontové-selektivni. Pro primyslové ucely, zvlaste
za uCelem ziskani informaci o aktualnim stavu, se uz vybér znaéné¢ zmensuje. A
ptistrojové vybaveni schopné rychlé a pfesné analyzy HCl in situ byva finan¢né velmi
narocné. Proto se hledaji cesty, jakym zpisobem a za jakych podminek lze stanovit
koncentraci HCI v odplynech. Jak bylo feceno, znalost koncentrace chlorovodiku je
nezbytna Casto z legislativnich dtvoda (kontrola emisnich limitd), nebo je kli¢ova
z hlediska ftizeni procesu (vyroba chemickych latek), ptipadné je nezbytna kvuli
ochran¢ prostfedi svelmi pfisnymi mikroklimatickymi podminkami (vyroba
mikrocipt) (6).

Antropogenni vznik chlorovodiku, at’ uZ zdmérny ¢i nezamérny, s sebou vétsinou
pfinasi nutnost tuto koncentraci HC1 mé&fit online, tedy v realném ¢ase. Chlorovodik
muze vznikat pfedevsim pfi spalovani odpadu obsahujiciho organické latky a chloridy.
Podrobnéji jsou vlastnosti chlorovodiku i jeho vznik popsany v nasledujicich
kapitolach.

Pii vyvoji metodiky pro jednoduché, ptesné a instrumentalné¢ dostupné meéteni
HCI, jsem se zaméfil na pouziti iontové selektivnich metod a turbidimetrie. Protoze i
pies svou selektivitu jsou iontoveé selektivni elektrody zatizeny chybami vlivem
riznych interferenci (7), bylo navrZzeno ptidat dodateéné kontrolni stanoveni
chlorovodiku standardizovanou metodou. To probihalo spektrofotometrickou
metodou CSN 75 7422. Turbidimetrické stanoveni by mélo poskytnout alternativni
moznost stanoveni véetné informaci ohledné stavu suspenze uhli¢itanu vapenatého, do
které¢ se chlorovodik absorbuje. Dulezitym parametrem celé metody je i1 distribuce

velikosti ¢astic a jejich tvaru, nebot’ to pfimo ovliviluje naméfené hodnoty pii
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turbidimetrii (8). Proto byla implementovana i granulometrie a zmétena distribuce
velikosti ¢astic. Na zakladé vysledki méteni pak byl diskutovan mozny vliv rozlozeni
Castic na rychlost chemické reakce (rozpousténi uhli¢itanu vapenatého
chlorovodikem) pomoci modelu shrinking core model (SCM) (9). Veskery popis
analytickych metod, vypocéti a vcetné vysledki mych experimenti jsou pak

diskutovany v kapitolach praktické ¢asti.
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2 LITERARNI CAST

Nejdiive zminim nékolik zakladnich informaci tykajicich se chlorovodiku, tedy
jeho klicovych vlastnosti, dale pak vzniku a kolob&éhu v pfirod€, a nakonec bude
nasledovat stru¢ny popis principti jeho stanoveni. Dale bych zminil zakladni princip
jednotlivych zpiisobli stanoveni HCI a zaméfil se na podrobnéjsi popis téch metod,
které byly pouzity v mé diplomové praci.

Kyselymi slozkami ve spalinach se rozumi halogenvodiky, oxidy siry a oxidy
dusiku. Rozpousténim téchto oxidd ve vodé vznikaji kyseliny, odtud nézev kyselé
slozky.

Povinnost méfit kyselé slozky, respektive HCI v odpadnich plynech vyplyva
zejména z narodni legislativy, konkrétné se jedna o Zakon ¢. 201/2012 Sh. o ochrané
ovzdusi, pfi¢emz podrobnosti a emisni limity jsou uvedeny ve Vyhlaska ¢. 415/2012 o
pfipustné urovni zneciStovani a jejim zjiStovani a o provedeni nékterych dalSich
ustanoveni zdkona o ochrané ovzdusi.

Ptiloha ¢. 9 k vyhlasce ¢. 415/2012 Sb. tika, Ze obecné emisni limity pro chlor a
jeho plynné anorganické slou¢eniny vyjadfené jako HCI jsou 500 g/h nebo 50 mg/m®.
Podrobnéjsi jsou emisni limity uvedeny v piiloze ¢. 4 k vyhlasce ¢. 415/2012 Sb.
Naptiklad specifické emisni limity pro spalovny odpadu. Emisni limity pro spalovny
odpadu jsou vztazeny k celkové jmenovité kapacité¢ a na normalni stavové podminky
a suchy plyn pfi referen¢nim obsahu kysliku v odpadnim plynu 11 %. V ptipadé
jednorazového méteni emisi se za emisni limit povazuji hodnota dennich primeéru,
tedy 10 mg.m3HCI.

Specifické emisni limity pro cementaiské pece tepelné zpracovavajici odpad
spole¢né s palivem. Emisni limity se opét vztahuji na normalni stavové podminky,
suchy plyn a referen¢ni obsah kysliku tentokrat 10 %. Emisni limity HCI ptedstavuji
v piipadé kontinudlniho méfeni priimérnou denni hodnotu, kterou je 10 mg.m=. Pro
povrchovou tGpravu kovi a plastd a jinych nekovovych pfedméti je limit identicky.

Emisni limit, respektive koncentrace chloru a jejich anorganickych sloucenin
vyjadfenych jako HCI, vyjadiené jako denni primérna hodnota pro spalovaci
stacionarni zdroje s vyjimkou plynovych turbin a plynovych motori platné od 1. 1.
2016, je vztazen na normalni stavové podminky, suchy plyn, referenc¢ni obsah kysliku

6 % v ptipadé¢ spalovani pevnych paliv, v pfipadé spalovani kapalnych paliv pak na 3
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%. Emisni limit HCl m4 o hodnotu 50 mg.m?, stejné jako pro technologie taveni
nerostnych materiali v kupolovych pecich.

Pii samotné vyrobé kyseliny chlorovodikové pak plati emisni limity 25 mg m™.

Narodni legislativa je Casto implementaci t¢é nadnarodni, nejCastéji legislativy
Evropské unie (EU). Konkrétné¢ bylo vroce 2017 vydano provadéci rozhodnuti
Komise (EU) 2017/1442, kterym se stanovi zavéry o nejlepSich dostupnych
technikach, které zptisiiuji podminky pro stanoveni emisnich limiti pro SOx, NOx
tuhych znecistujicich latek a ostatnich latek (10). Limity se neustale zptisiuji, jak je
vidét na novych emisnich limitech, které byly vydany dva roky poté dle provadéciho
rozhodnuti komise (EU) 2019/2010, kterym se stanovi zavéry o nejlepsich dostupnych
technikach (BAT) pro spalovani odpadu, a kde jsou uvedené pravé nové emisni limity.

Je tfeba zminit, Ze existuji jesSté jiné divody, pro¢ méfit koncentraci kyselych
slozek (nejen) ve spalindch. A tim je ohroZeni zdravi a/nebo ohrozeni pracovniho
prostiedi (koroze). Stejné tak mohou byt diivody provozni. Vezméme si napiiklad
destilaci surové ropy. Protoze ropu miizeme povazovat za rozlozené tkdné¢ a pletiva
zemielych organismi, krom vysokého obsahu alifatickych uhlovodikii s delSim
fetézcem (podle druhu ropy, distribu¢ni vrchol je obvykle kolem 15 uhlikil) obsahuji
také aromatické uhlovodiky (11) a zaroven i nezanedbatelné procento anorganickych
latek jako jsou chloridy a sulfidy. Pfi destilacnim procesu pii zpracovani ropy dochézi
K hydrolyze chlorida za vzniku chlorovodiku, ktery ma vysoce korozivni G¢inky (12).
Online kontrola koncentrace chlorovodiku v destilatech tedy muze hrat klicovou roli
V ochran¢ destilacni aparatury.

Nékdy je ovsem dand koncentrace plynného chlorovodiku Zadouci. Naptiklad
technologicky dulezity karbid kfemiku — Vv pfipad¢ napatfovani jeho vrstev pomoci
CVD (chemical vapour depostion aneb chemické depozice z plynné faze) se jako zdroj
kiemiku cCasto pouziva methyltrichlorsilan CHsSiCls. Jak je vidét, obsahuje tato
molekula nekolik atomt chloru, které se za podminek CVD hydrolyzuji a vznika
chlorovodik. Ten zpétné€ naleptava vrstvu kiemiku a zaroven hraje roli v ovliviilovani
hodnot rovnovaznych konstant chemickych reakci probihajicich pfi procesech CVD.
Ukazuje se tak, Ze ucinek koncentrace chlorovodiku na rychlost depozice, a dokonce
stechiometrii SiC filmu vyrobenych tepelnou dekompozici methyltrichlorsilanu, ma
obrovsky vliv (13).

V jinych pfipadech je zase nutné méfit koncentraci chlorovodiku z divodu

ochrany procesti pied neptiznivym korozivnim ucinkem HCI. Jedna se zejména o obor
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vyrabéjici polovodi¢e. Vyroba polovodi¢t v Evropé v roce 2012 dosahoval 10 %
obratu svétového trhu a Evropa si dala za cil podil do roku 2025 zvysit na 25 % (14).
Jednou z moznosti, jak toho dosahnout, je zefektivnit vyrobni proces tim, Ze se
odstrani negativni efekty specifickych slozek vzduchu, naptiklad HCl. Zatimco pro
bézny provoz mohou byt nizké koncentrace HCI spliiujici emisni limity dané
legislativou neskodné, pro nekteré provozy muize i i tak mald koncentrace poskozovat
vyrobek nebo jinak interferovat s vyrobnim procesem. Napiiklad pfi vyrobé
polovodi¢ovych soucastek je online analyza velmi malych koncentraci HCI dilezita
pro zavedeni korektivnich opatieni (14).

Ochrana zdravi méa samoziejmé také obrovsky podil na nutnosti mefit koncentrace
chlorovodiku, ktera je uvedena vyse, zahrnul do kapitoly zabyvajici se legislativou.
Souvisejicim oborem je pak Zivotni prostfedi. Konkrétn€ se monitoruje mnozZstvi
chloru, at’ uz jako Cl2 nebo vazaného ve sloucenindch, nebot chlor je jednim
Z hlavnich pfi¢in bytku ozonové vrstvy. Ochrana ozonové vrstvy, ktera chrani Zemi
pred ultrafialovymi paprsky, se stala politicky dileZitym tématem. Chlorovodik
vstupuje do nckolika reakci, které probihaji na povrchu stratosférickych mrakd, a
generuje Cl,. Ten se ovSem vlivem slune¢ného zateni rozpada na dva radikaly chloru,
ktery nasledné ochotné reaguje s molekulou ozonu (15).

Stejn¢ tak se chlorovodik podili na vzniku kyselych desth, uvadi se podil
v rozmezi 10-40 %. Zajimavy je rovnéz odhad majoritniho zdroje HCI v ovzdusi,

uvadi se, ze 50 % pochazi z halogenovanych uhlovodiku (16).

2.1  Chlor a jeho slou¢eniny

Chlor je 20. nejrozsitenéjsSim prvkem v zemské kure. Obecné je na Zemi
obsaZen pfevazné ve formé& chloridd, at’ uz v pevné formé v mineralech (halid) nebo
rozpu$tén v ocednech. Elementarni chlor (Cl2) se primyslové vyrabi ze solanky
elektrolyzou, a stal se zdkladnim ¢inidlem v chemii. Mnohé primyslova odvétvi se bez
n¢j neobejdou, zejména vyroba halogenplastl jako PVC, nicméné chlor dodéava
specifické fyzikalni a chemické vlastnosti mnohem Sir§imu spektru molekul.

Pomoci  chlorace se  vyrabi  napfiklad  herbicidy  (kyselina
dichlorfenoxyoctova), antimikrobialni latky (napft. triclosan) (17), rozpoustédla a
odmast'ovadla (chloroform). Podobn¢ jsou anorganicky chlor a jeho slou¢eniny Siroce

pouzivany v elektronickém, chemickém a papirenském pramyslu. Chlornan, chloritan
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a Vv posledni dob¢ i oxid chlori¢ity se bézné pouzivaji jako bélici ¢inidla a dezinfekéni
prostiedky (18). I dalsi slouceniny chloru se vyrab¢&ji hromadné — chlore¢nan se
pouziva v papirenském prumyslu, chloristan je pak slozkou vybusnin a raketovych
paliv (17).

Dalsi halogenované slouceniny, které se nazyvaji freony, jsou nyni na seznamu
zakazanych latek a jejich pouziti je kontrolovano a omezovéno. I ptes nesporny ptinos
sloucenin obsahujicich chlor v mnoha odvétvich (zdravotnictvi, chemicky primysl,
zemédelstvi) je nutné brat zietel na dopad téchto sloucenin na zdravi zivych organismt
a na zivotni prostfedi obecné. A pravé kvuli svym Spatnym biodegradacnim
vlastnostem halogenovanych sloucenin jsou tyto slouceniny pod legislativnim
dohledem. Jednim z hlavnich dokumentt, které se zabyvaji kontrolou halogenovanych
slou¢enin, je Stockholmska konvence, ktera vstoupila v platnost v roce 2004 (19).

Krom ekologické zatéze ma chlor a nékteré jeho slouceniny i dalsi nepiijemné
vlastnosti, a sice toxicitu a ziravost. Krom ziravosti vici tkanim a korozivnosti vici
ostatnim materialim zptisobuje také drazdéni sliznic a sniZeni respiraéniho objemu

(20).

2.2 Vznik chlorovodiku a jeho kolobéh v prirodé

Vznik chlorovodiku mizeme rozdélit na dva druhy — nativni, tedy pfirodni, a
antropogenni. Pfirodnich zdrojii ve velkém méfitku mnoho neni, ackoliv kazdy savec
generuje kyselinu chlorovodikovou v Zaludku, kterd usnadnuje traveni potravy. Ale 1
jiné druhy organismii mohou generovat HCI, byt nepiimo. Napiiklad z oceanti a
lesnich ptd se uvoliuji pisobenim mikroorganismi, takzvané organochloridy, coz
jsou aromatické sloucCeniny obsahujici jeden ¢i vice atomti chloru, a tyto
organochloridy vstupuji do troposféry (21), kde mohou byt kaskadovou reakci
pfeménény na HCI.

Mezi velké piimé zdroje chlorovodiku patii bezesporu vulkanickd ¢innost.
Napftiklad v zavislosti na aktivité¢ stratovulkanu Erebus leziciho v Antarktidé na
Rossove ostrove, je podle méfeni a vypoctii hmotnost vypousténého stratosférického
HCI 1,0 az 14,3 kilotun a hmotnost SO 1,4 az 19,7 kilotun (22). I jiné sopky dokazi
produkovat chlorovodik, naptiklad sopka El Chichon Volcano v roce 1982 vypustila
velké mnozstvi chlorovodiku, ktery zpusobil zvySeni koncentrace této latky v okoli o

40 % (23).
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Antropogenni vznik chlorovodiku mtizeme rozd¢€lit na zdmérny a nezdmérny.
Zamérna celosveétova produkce HCI, je také do znaéné miry nezdmérna, nebot’
chlorovodik neni téméf vyhradné vyrabén, ale je produkovan jako vedlejsi produkt pti
mnoha primyslovych syntézach. Napiiklad ve Spojenych statech Americkych je vice
nez 90 % chlorovodiku vyrobeného jako vedlejsi produkt pii riiznych chemickych
procesech jako pti vyrobé CFC (chlorofluorouhlovodiky), alifatickych a aromatickych
uhlovodiki a dalSich procesech (1) . Takto vyrobena HCI samoziejmé obsahuje velké
mnozstvi necistot a musi se dale precistit. A opét nakladani a uprava chlorovodiki
muze byt vyznamny zdroj emisi této slouceniny do ovzdusi.

Dalsi skupinou organickych latek obsahujicich atomy chloru, jsou AOX.
Definice je nasledujici: adsorbovatelné organické halogeny je komplexni souhrn
chemickych latek definovanych jako souéet vSech halogenovanych organickych
sloucenin, které mohou byt adsorbovany na aktivni uhli a detekovany pomoci
mikrocoulometrie (24). Skupina latek je to Siroka, od jednoduchych molekul typu
chloroform az po dioxiny, polyvinylchlorid nebo furany. Ptes jejich rozdilnost
v chemickych strukturach jsou obecné AOX povaZovany za potencidlné toxické a
bioakumula¢ni. Pivod AOX v8ak nemusi byt vzdy antropogenni, nékteré studie (25)
uvadi, ze AOX mohou vznikat pfirodnim zptisobem.

Co se tyka kolobéhu vybranych chlorovanych sloucenin Vv ptirodé, piehledné
danou situaci shrnuje Obr. 1. Existuji mikroorganismy, které¢ dokazi vazat atomy
chloru a pfevadét je do organochlorovych sloucenin, a organismy, které naopak
organohalogeny dechloruji (26). Jak je vidét, jedna se o velmi komplexni fenomén,

ktery zahrnuje i lidsky faktor, ktery je v tomto pfipad€é majoritni.
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Obr. 1 Kolobéh vybranych chlorovanych sloucenin v piirodé (17).

Velké mnozstvi chlorovodiku také vznikd pii spalovani pii spalovani
organickych latek, kde jsou pfitomny i chloridy, at’ uz ve formé& anorganickych ¢i
organickych sloucenin. Typicky se jednd o spalovani komunalni odpadu (27),
metalurgii (napiiklad vyroby médi pii pouziti TORCO procesu (28), spalovani
biomasy (29) a spalovani uhli (30). Casto se vzniku chlorovodiku nelze vyhnout, nebot’
jeho vznik je podminén nekolika faktory v priibéhu spalovani — pfitomnost vodiku
(vazan v organickych slouceninach) a ptitomnost atomu chloru. V nasledujicich
odstavcich bude popsan vznik chlorovodiku pti b&znych primyslovych procesech.
Geneze HCI muze probihat jak organickou reakci (naptiklad dehydrochlorace PVC)

(31), tak anorganickou (oxidace ¢tyfmocné siry v pritomnosti kysliku a chlorida) (32).

Rovnice 1. Vznik chlorovodiku z PVC béhem tepelnych procesi (31)
Ccl Cl ClL

H ! H ! H ! H H H

~ L,CL L0 1 C 300°c_ ' ! !
crivce IS —_— - .-\.cfv?\c-;?-.éﬁ?fv + 3 HCL
H H H H H.

Zminéna dehydrohalogenace pak muze byt rozdélena na dva typy, postupnou a

katalyticky pyrolytickou (33), pficemz kazda probiha zna¢n¢ odliSnym mechanismem.
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Rovnice 2 Vznik chlorovodiku p¥i spalovani komunalniho odpadu
2 NaCl (s) + S0, (g) + 20, (g) + H,0(g) » 2HCI (g) + Na,S0, (s)

Pfi procesu vyroby meédi zjejich oxidickych rud se vyuziva kaskady
chemickych reakci. Nejdiive se ruda se zahtiva na teplotu 825 °C a smiché se s malymi
mnozstvimi NaCl a uhliku.

Sual v pfitomnosti oxidu kiemicitého a dalSich slozek rudy je hydrolyzovana vlhkosti
v systému za vzniku chlorovodiku. Ten reaguje s oxidem méd’nym za vzniku chloridu
méd'ného. Nasledné je chlorid médny redukovan vodikem na casticich uhliku za

vzniku ¢isté médi a chlorovodiku (28). Tyto dé&je 1ze shrnout nasledujicimi rovnicemi:

Rovnice 3 Vznik chlorovodiku pii TORCO procesu

x X
y Si0, + x NaCl + EHZO - x HCI + ENaZO-ySiOZ
Rovnice 4 Reakce chlorovodiku s oxidem méd’nym
Cu,0 + 2HCl - 2 CuCl+ H,0

Rovnice 5 Vznik chlorovodiku redukei oxidu méd’ného

2CuCl + H, » 2Cu+ 2HCI

Jak bylo zminéno, ke vzniku HCI pfi spalovani dostacuje teplota, pfitomnost
organickych latek obsahujicich vodik a pfitomnost chloru ve slouc¢enindch. U
nékterych primyslovych vyuziti spalovani (teplarny, elektrarny), ktera pouzivaji
kapalnd paliva na bdzi ropy s nizkym obsahem chloru v palivech, dochazi k
zanedbatelné produkci chlorovodiku ve spalinach.

U pevnych fosilnich paliv, zvlasté u uhli, je situace odliSna. Drtivé vétSina, ne-
li vSechen chloér pfitomny v uhli se uvoliluje do atmosféry jako chlorovodik a
chlormethan (30). Pfitom HCI ma zna¢né negativni vliv na vSechny ¢asti zafizeni, se
kterymi pfijde do styku, at’ uz se jedna o korozivni G€inky (34), nebo ucinky adheze
na stény v reakci s dalsimi latkami a vzniku krust. I ptesto je pfi spalovani fosilnich
paliv do ovzdusi vypousténo obrovské mnozstvi HCI. Jen v roce 1990 bylo na zakladé
dostupnych dat zjisténo extrapolaci, ze do ovzdusi v USA byla vypusténa hmotnost

HCl odpovidajici 4,6 + 4,3 Mt z fosilnich paliv a 2 + 1,9 Mt ze spalovani odpadu (30).
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Zajimavosti ve vypoctech/méfenich emisi HCI do ovzdusi pfi spalovani je
rozptyl vysledkii uvedenych v danych publikacich. Hodnoty se rtizni podle autorii a
dat, ktera méli k dispozici, a podle zpisobu faktoru, které byly ve vypoétech zahrnuty.
Naptiklad podle autort Fu at al. bylo v roce 2014 vypusténo do ovzdusi 486 Gg. (35).
Jini autofi uvadi v témze roce mnohem vyss$i odhad mnozstvi HCl vypousténého
v Cing, a sice 2354 Gg (36).

Je tedy nasnadg¢, ze je nutné koncentraci chlorovodiku ve spalinach omezovat.
Ackoliv samotnd doba existence HCI v Zivotnim prostfedi je relativné kratka.
Chlorovodik se totiz velmi rychle rozklada, respektive reaguje/adsorbuje se na
povrchy. Stejné tak relativni vzdusna vlhkost vyznamné ovliviiuje, jakou koncentraci
HCI namétfime v daném obdobi 1ze naméfit. A v neposledni fad¢ ovliviiuje rozklad
HCl také agitace, tedy michani. To je dédno transportnimi jevy molekul HCI

Kk reaktivnim povrchim (37).

2.3 Cisténi spalin

Spaliny obvykle obsahuji krom CO2 a H20 1 dalsi plynné slozky jako CO,
nespaleny Oz, nespalené uhlovodiky, kyselé slozky (SO2, NOx), a dokonce i tuhé
znecistujici latky (TZL) (38). Nejpouzivangjsi zafizeni pro odstranéni tuhych ¢astic
jsou elektrostatické odlu¢ovace nebo latkové filtry. K zachytu kyselych slozek (HCl a
S0O») se pak pouzivaji metody suchého, polosuchého a mokrého ¢isténi spalin. Pro
finalni doc¢isténi znecist'ujicich latek jsou vyuzivany katalytické postupy (39).

Z hlediska zachytu kyselych sloZek se ukazuje, Ze 1ze snizit emise téchto slozek
pfidanim alkalii ke spalovanému materialu, naptiklad hydroxidu vépenatého. Lze tak
signifikantn¢ snizit obsah HCI ve spalinach (40)

Existuje jesté¢ jedna metoda, jak snizit emise kyselych slozek ve spalinach
vzniklych z biomasy. A tou je torefakce. Princip spociva v fizeném vysouseni biomasy
Vv inertni dusikové atmosféfe, kdy dochazi k rozkladu zakladnich strukturnich latek
biomasy a uvolfiovani plyni. Sucha torefakce probiha do 300 °C, mokra torefakce pak
za pritomnosti pary pii tlaku 1-25 MPa (41). Torefakce se provadi v inertni atmosféte
(tj. dusikové).

Vysledna biomasa sice ztrati ¢ast vyuzitelné energie, ale dojde k vyraznému
poklesu jeji hmotnosti, tedy zvySeni energetické hustoty paliva. Zaroven dochazi pii

torefakci ke zméné¢ slozeni prvki v biomase, coz ovliviuje fyzikalni vlastnosti paliva,
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obvykle kladnym smérem. Ukazuje se dokonce, ze fyzikalni a energetické vlastnosti
biomasy po torefakci jsou ovlivnitelné a do urcité miry je lze fidit nastavenim
provoznich podminek (42).

Dalsi metodou cisténi spalin od HCI je pouziti hlinitokfemicitych mineralt
majicich mikroporézni strukturu, tedy zeolitd. Ty mohou byt bud'to v pfirodni formé
nebo mohou mit naslednou chemickou-fyzikélni upravu, abych v jejich pérech
dochazelo k iontové vyméné. K adsorpci HCI na zeolitech dochazi pravé uvniti jeho
porézni struktury. Ukazuje se dokonce, Ze adsorpce HCI na zeolity je vyznamné

zvySena piedchozi hydrataci zeolitt (43).

2.4  Metody detekce HCI

Ke kvantitativnimu stanoveni HCI pouzit Siroké spektrum analytickych metod.
Metody stanoveni Ize rozdé€lit na dva druhy — online a offline, tedy kdy lze méfit
kontinualné a kdy po jednotlivych odbérech za uréity casovy usek. Popis jednotlivych
metod analyz bude nasledovat zhruba podle stupné instrumentdlni ¢i financni
narocnosti.

Klicovou roli pfi vybéru dané¢ metody je také rozsah koncentraci, které je
metoda schopna méfit s danou relativni chybou, a odezva, tedy doba mezi
odebranim/prichodem vzorku analyzatorem a ziskanim hodnoty koncentrace. N&které
zpusoby meéfeni, naptiklad pro koncentraci HCI v palivu pro vodikové palivové
¢lanky, vyzaduji sofistikovanou aparaturu, nebot” prahova hodnota pro halogenované
slou€eniny (se ztetelem na HCl) je 50 nmol/mol Hz. I stopové mnozstvi chlorovodiku

totiz muze zpusobit nevratnou degradaci vykonu vodikovych palivovych ¢lankut (44).

2.4.1 Odmérna analyza

Titrace (odmérna analyza) je zaloZzena meéfeni objemu titracniho cinidla.
,Princip odmérné analyzy spociva v tom, Ze se k danému roztoku analytu postupné
ptidava roztok cCinidla, tedy odmérny roztok, jehoZ koncentraci zname. Roztok ¢inidla
reaguje s analytem. Pridava se takové mnozstvi €inidla, aby bylo pravé ekvivalentni k
mnozstvi analytu v ramci dané reakce. Timto zptisobem se dosdhne bodu ekvivalence.
Ze ziskané spotfeby odmérného roztoku o zndmé koncentraci a znamé stechiometrie
reakce lze poté vypocitat mnozstvi nebo neznamou koncentraci analyzovaného

roztoku.* (45).

20



Titrace mize byt pfima nebo zpétna. Indikator mize byt zalozen na vizualni
zméné, napiiklad zméné zbarveni roztoku, nebo se muze méfit bod ekvivalence
pomoci jinych veli¢in (pH, oxida¢néredukéni potencial).

Krom tradicni davkové titrace existuji jeji kontinualni varianty, napiiklad
analyza HCI ve spalinach pomoci kalomelové elektrody a hydroxidu sodného. Spaliny
se vedou do kondenza¢ni pasti, odkud se plyn ptivadi do absorp¢ni cely. Roztok v cele
je michan vibracné. Do roztoku se davkuje automatickou byretou roztok hydroxidu
sodného, na zdkladé zmény pH se pfepocitava aktualni koncentrace HCI ve spalinéch.
Vyhodou této metody je citlivost, Siroky
rozsah métenych koncentraci, velmi rychla odezva, a navic ne vzdy vyzaduje kalibraci

(28).

2.4.2 Optické metody

Optické metody pro stanoveni koncentrace latky vyuZivaji jeva, které vznikaji
vzajemnou interakci mezi stanovovanou latkou a elektromagnetickym zafenim.
Obecné lze na zateni (radiaci) pohliZet jako na Sifeni energie prostorem, at’ uz ve forme
vInéni nebo proudu hmotnych ¢astic. Elektromagnetické zaieni je tedy pfi¢né postupné
vInéni magnetického a elektrického pole. Energie tohoto zatfeni je Sifena a pohlcovana
v podob& kvant energie, kterym se fikd fotony (ty zprostfedkovavaji
elektromagnetickou interakci). Foton je elementarni Castice s nulovou klidovou

hmotnosti, kterd se S$ifi rychlosti svétla. Na obrazku 1 jsou uvedena spektra s

vyznacenymi Useky jednotlivych oblasti elektromagnetického zafeni (UV, IR).

frekcence (Hz) -
10° 10 10% 10° 10 103 1078 10< 10=*
mikroviny - gamma zafeni
viditelné zifeni
o rentgenové zafeni
radiové viny infrafervené T
— -
IE‘FE_"” Ultrafiglové zafeni
10° 10% 10° 10° 10 10 10° 0% 10

vinowvad délka (m)

Obr.2 Elektromagnetické spektrum (46)
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Je nutné podotknout, ze elektromagnetické zareni vykazuje vinové Casticovy
dualismus. Vinové vlastnosti elektromagnetického zafeni se uplatituji hlavné pii
vetsich vinovych délkach, kvantové vlastnosti elektromagnetického zaieni se projevi
vice pfi nizsich vinovych délkach. Pokud hovoiime o zareni, které se sklada pouze
Z jedné vlnové délky, hovotfime o monochromatickém zatreni (naptiklad laser), pokud
se sklada zvice vlnovych délek, pak ho nazyvame polychromatickym (typicky
slunecni svétlo nebo tradicni zafivky).

Podle povahy méteni se déle rozliSuji na spektralni, kdy dochazi k vyméné

energie mezi latkou a zafenim, a nespektralni, kde k této vyméné nedochazi.

2.4.2.1 Spektralni metody emisni

U emisnich metod dochdzi k emisi ¢astic na zdkladé dodani energie, naptiklad
tepelné energie ¢i elektrické energie. Nasledné dochézi k emisi Castic ze vzorku a
méfeni téchto ¢astic, na zakladé toho lze usuzovat ptivodni vlastnosti studované latky
(47).

Nutno podotknout, ze tyto metody se fadi mezi nedestruktivni, to znamena, ze
beéhem meéteni nedochazi ke zméng, poptipadée ztraté¢ analytu ze vzorku. Interakci se

zatenim se jeho chemické vlastnosti nezméni.

2.4.2.2 Spektralni metody absorp¢ni

U absorp¢nich metod dochézi k absorpci zateni vzorkem a na zédklad€ meéteni
absorbovaného zafeni jsou pak vyhodnoceny vlastnosti vzorku. Na tomto principu je
zaloZzeno né€kolik metod, které se 1i8i instrumentaci nebo pouZzitou vinovou délkou.
Napiiklad atomova absorpéni spektrometrie, ktera méti absorbanci plynt (48). Dale
sem patii Ramanova spektrometrie, ktera méfi rozptylené zareni (Ramaniv rozptyl)
vzniklé interakci monochromatického zafeni s molekulami vzorku (49), UV-VIS
spektrometrie nebo IR spektroskopie (50).

Spektrofotometrické absorpéni metody vyuzivaji absorpci elektromagnetické
zafeni, proto je nutné tuto veli¢inu nejdiive néjakym zptsobem kvantifikovat. K tomu
slouzi veliCina absorbance, kterd je definovana jako zdporny dekadicky logaritmus

transmitance. Ta vyjadiuje mnozstvi elektromagnetického zareni urCité vinové délky,

které proslo vzorkem. Vzorce a vyznam symbolil uvadim nize.
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Rovnice 6 Absorbance

A=—logT kde A je Absorbance, T transmitance

Rovnice 7 Transmitance
I . . y . < .
T =7° kde I je intenzita svétla, které proslo vzorkem, Io je

intenzita svétla, které do vzorku vstoupilo

Podle Lambert-Beerova zakona je hodnota absorbance pfimo umérna

koncentraci molekul ve zfedéném roztoku, coz lze matematicky zapsat jako

Rovnice 8 Lambert-Beertv zakon
A=¢-c-d kde e. zna¢i molarni absorpéni koeficient pii dané
vinové délce, d je délka kyvety, ¢ je molarni koncentrace

latky ve vzorku

Z tohoto zakona pak lze pro jednotlivé namétené hodnoty absorbance dopocitat
koncentraci. Jen zminim, Ze je vhodné proméfit pro kazdy pfistroj absorbanci
standardniho roztoku skrz spektrum vlnovych délek, které pfistroj zvladne emitovat.
Je vhodné méfit vzorek pfi takové vinové délce, kdy ma dand latka nejvetsi molarni
absorp¢ni koeficient. Zaroven je dobré, kdyz pii zvolené vinové délce nepohlcuje

zafeni jina pfitomna latka.
2.4.2.3 Nespektralni metody

U nespektralnich metod nedochazi k vyméné energie mezi vzorkem a zatenim.
Pfi interakci vzorku se zafenim ale méfime jiné zmény vlastnosti zafeni, napiiklad
rozptyl, rychlost zateni ¢i std€eni roviny polarizovaného svétla. Do téchto metod

zahrnujeme refraktometrii, polarimetrii, nefelometrii a turbidimetrii.

2.4.2.4 Turbidimetrie a nefelometrie

Principem turbidimetrie 1 nefelometrie je sledovani a vyhodnoceni rozptylu
zateni po prichodu vzorkem. Nedochazi tedy k vyméné energie, tedy teoreticky ani
k zadnym energetickym ztratdm, vzorkem je ovlivnén jen smér Sifeni. Pochopitelné
V praxi se Cast zafeni na Casticich vzorku vzdy absorbuje. Principem obou metod je
skute¢nost, ze pii prichodu svétla kapalinou obsahuje rozptylené nerozpusténé jemné

Castice (suspenze, koloidni disperze) dochazi k rozptylu svétla do vSech sméru.
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Lom vInéni nastava, kdyz se vinéni dostane k rozhrani dvou prostiedi, pficemz
toto vinéni ma odlisnou fazovou rychlost v kazdém z nich, mtze dojit pfi ke zméné
sméru Sifeni vinéni timto rozhranim. Difrakce je jev, kdy dochazi k odchyleni svétla
od pfimocarého sméru Sifeni, které neni zptisobeno odrazem ¢i lomem, jedna se tedy
0 ,,ohnuti“ vinéni za ptekazkou od svého ptivodniho sméru. Vinéni se tak mize dostat
do oblasti geometrického stinu prekdzky. Je zfejmé, Zze tyto jevy mohou nastavat
zaroven a s riznou intenzitou. Proto je nutné kazdy proces turbidimetrického métfeni

validovat na konkrétni podminky méfeni.

Suspendovana Castice

=) /4) Lom

7 )

| |
- \ & /‘ Absorpce

Obr. 3 Interakce svétla na suspendovanych ¢asticich pfi turbidimetrii (51)

Slovné lze vyjadfit, ze intenzita prochazejiciho svétla se zmensuje v zévislosti
na aktudlni koncentraci suspendovanych castic. Obé metody vychazi ze stejnych

zakladnich predpokladi, které je nutné pii méteni zajistit (52):

1. vyuzivaji zdroje UV-VIS monochromatického zatent,

2. velikost ¢astic musi byt jednotna a blizka vinové délce pouzitého zateni,

3. reak¢ni prostiedi (koncentrace Cinidel, teplota) ovliviiuje velikost Castic,

4. ¢astice nesmi béhem meéfeni sedimentovat — proto se piidavaji stabilizatory
suspenze

5. rozptyl je zalozen na Tyndallové efektu (rozptylené zéateni na Casticich ma

stejnou vlnovou délku jako zateni dopadajici na koloidni Castice),

6. intenzita rozptyleného zafeni zavisi na objemu ¢astic v jednotce (na koncentraci).
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Z téchto podminek je vidét, Ze urcitou nevyhodou téchto metod bude
jejich opakovatelnost. Dodrzovani velicin jako je tfeba teplota je snadné, ale dodrzet
stabilni velikost a tvar ¢asteGek muze byt obtizné (53). Proto se nékdy do koloidniho
roztoku ptidava stabilizator, coz je latka, kterd se adsorbuje na povrchu cCastic a
zabranuje tak jejich srazeni. Mezi stabilizatory lze zatadit nékteré povrchové aktivni
latky jako polyethylen glykol, glycerol, arabska guma atd. (54).

Protoze rozptyl zafeni je komplexni jev zahrnujici odraz, lom a pfipadné
¢asteCnou absorpci zatreni makroskopickymi ¢asticemi (koloidni roztoky, suspenze).

Turbidimetrie je zalozend na méfeni stupné zékalu (turbidity). Na
makroskopickych ¢asticich dochézi k rozptylu zareni, ¢aste¢né 1 jeho absorpci. Méti
se pokles intenzity zafeni prochazejiciho absorbujici a rozptylujici vrstvou. Detektor
zafeni je umistén v ose paprsku a méteno je zateni proslé vzorkem, které se zmensilo
v dtsledku interakci zafeni s ¢asticemi (rozptyl).

Pti nefelometrii se méfi zafeni rozptylené na €ésticich, takze se vlastné jedna o
sledovani intenzity difizniho rozptylu. Vlnova délka difuzné rozptyleného zéfeni a
zdroje zafeni je identicka. Pti nefelometrii se vyuziva takzvaného Tyndallova efektu,
kdy svétlo prochazejici v ur¢itém smeéru v koloidnich disperzich zptsobuje kolmo na
tento smér opalescenci zplsobenou rozptylem svétla na téchto koloidnich ¢asticich.
Pii nefelometrii je detektor umistén kolmo vzhledem k dopadajicimu zafeni, ackoliv
existuji 1 varianty, kdy 1ze detektor umistit pod tthlem 10° az 90°.

Z vySe uvedenych definic je zfejmé, Ze nefelometrické a turbidimetrické
metody jsou vlastné identické, 1i8i se pouze tim, kde je umistén detektor zareni.

Ackoliv je turbidimetrické stanoveni rychlé, instrumentaln¢€ nendro¢né, ma sva
omezeni. Kazdé turbidimetrické meéfeni ma totiz sva specifika, které¢ ovliviiuji
vysledné hodnoty. Méfeni se provadi pomoci zatizeni zvanych elektrody. Je potfeba
mit na zfeteli, ze komeréné dostupné turbidimetrické elektrody potiebuji ke zméné
meétfeného signalu velkou zménu vstupni méfené veliciny. Jednoduché méteni zakalu
pii pouziti jako nahrady za jiné metody je tedy opravnéné pouze za omezenych
podminek (51).

Situace, kterd nastdvd na suspendovanych casticich, je znazornéna na
nasledujicim obrazku Obr. 5. Svétlo dopadajici na ¢astici se mize odrazit (dochdzi
k reflexi), muze byt ¢astecné absorbovano, muze dojit k lomu (refrakci) nebo ohybu
(difrakci).
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Turbidimetrické pfistroje ¢asto méti v jednotkach zvanych FNU (Formazin
Nephelometric Units). 1 FNU odpovida 90° rozptylu vzniklého prichodem paprsku
roztokem vzniklym rozpusténim 5 g hexamethylentetraminu a 0,5 g hydrazin sulfatu

ve 4000 x 100 ml ¢isté vody bez ¢astic (55).

2.4.3 Chromatografické metody

Chromatografické metody se mohou ftadit jak mezi analytické, tak mezi
separa¢ni metody. Zjednodusené feceno je principem rozdilna rychlost pohybu latek
Vv mobilnim médiu, ve kterém je latka rozpusténa, a stacionarni faze, se kterou mobilni
faze prichazi do styku. Dochazi tak k opakovaném ustaveni rovnovdzného poméru
koncentrace analytu mezi dvé faze, stacionarni (Cs) a mobilni (cm). Tento pomér se
pak nazyva rozdé€lovaci koeficient Kp. Kustanoveni rovnovahy dochazi
v chromatografické kolon¢. Migrace analytu od pocatku do konce kolony je tedy
urcena linearni rychlosti (u) mobilni faze v koloné, pti oznaceni délky kolony L projde
mobilni faze od poc¢atku ke konci kolony v ¢ase tm obecné oznacovanym jako mrtvy
Cas. Podobné cas setrvani zkoumané latky v koloné se oznacuje jako reten¢ni Cas.
Kli¢ovou veli¢inou v chromatografii je kapacitni pomér k’, nebot’ popisuje vztah mezi
rozdélovacim koeficientem a méfitelnym retenénim chovanim zkoumané latky a
mobilni faze (56).

Zatimco pohyb analytu je pfevazné urcen transportem vyvolanym mobilni fazi,
dochazi také k difuzi v mobilni i ve stacionarni fazi, ovSem tato difuze v§esmérova a
nezavisla na gradientu tlaku. Tato difuze pak zvétsuje dobu zadrze analytu v koloné a
tim 1 velikost elu¢ni zony (kdy analyt opousti kolonu). Dtlezité je na konci kolony
zatadit adekvatni senzor, ktery bude méfit ptisluSné vlastnosti analytu. Nejcastéji se
pro plynovou chromatografii pouzivaji plamenoioniza¢ni detektor (FID), detektor
elektronového zachytu (ECD) plamenofotometricky detektor (FPD). Pro kapalinovou
chromatografii se mohou pouzit malem libovolné detektory, zalezi na tom, co v ¢em
budeme stanovovat. Nyni uvedu ptiklady jednotlivych detektori vcetné jejich
principu. Jako RI se oznacuje detektor refraktometricky, ktery je zalozen na méfeni
hodnoty indexu lomu eluatu. ktery v danou chvili prochazi méfici celou, tedy paprsek
prochazi méfenou a referencni celou a méti se rozdil intenzity svétla dopadajiciho na
detektor. Problémem je silna zavislost indexu lomu na teploté, proto celu je nutné

temperovat.
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FLD aneb fluorimetrické detektory jsou zaloZeny na principu fluorescence.
Analyt je podroben absorpci primarniho elektromagnetického zafeni (excitaéniho) a
méii se nasledn¢ sekundarni zafeni (emisni).

Odpatovaci detektor rozptylu svétla (Evaporative Light Scattering Detector) se
zkratkou ELSD vyuziva smichani eluentu s inertnim plynem a nasledné odpaieni
mobilni faze. Tim se vytvoii Castecky, které s eluentem dopadaji do evaporacni
komory, kde dochdzi k rozptylu svétla na casteckach. Vysledna odezva ELSD
detektoru je pak pfimo imérnd mnozstvi ¢asteCek prochazejici optickym paprskem.

Corona Charged Aerosol Detector aneb Corona CAD pracuje na principu
detekce kladné nabitych ¢astic, které maji rozdilnou hmotnost.

Asi nejuniverzalnéjSim detektorem pro chromatografii je hmotnostni detektor.
Ten detekuje ionty, které vznikaji ionizaci zkoumanych latek, konkrétné se urcuje
jejich pomér hmotnosti ku naboji. Pro piehlednost uvadim tabulku detektort s jejich

I pfes svou financ¢ni a instrumentélni naro¢nost jsou chromatografické metody
oblibené pro svou vysokou automatizovatelnost a specifitu analyz. Proto se vyvijeji
metody, jak chromatograficky stanovit 1 latky, pro které chromatografie neni vhodna,
naptiklad chlorovodik. Jednou z moznosti, jak obejit omezeni pti jeho stanoveni, je
jeho derivatizace, respektive podrobeni reakci s epoxidy za vzniku 2-chloroalkohol.
Pfi pouziti detektord FIA spolu s ECD bylo dosazeno detekéniho limitu v fadu
pikogrami (57).

Vzhledem k vlastnostem chromatografickych metod je mozné analyzovat
pohodlné i n€kolik analyti najednou. Naptiklad kyselé slozky spalin (oxidy dusiky,
siry a HCI) Ize zachytit v absorbéru s roztokem triethanolaminu a nasledné je podrobit
iontové chromatografii s vodivostnim detektorem. Protoze oxid dusny je malo
rozpustny v roztoku, musi byt pfeveden na oxid dusicity napiiklad pomoci UV zaieni.
Detek¢ni limit takovéto aparatury (pro absorbér o objemu 5 litrti) je v fadu desetin ppm

(58).

2.4.4 Elektrochemické metody

Tyto metody jsou zaloZzeny na generovani, respektive dekédovani naméfenych
signalt elektrické povahy. Elektrochemické metody miizeme rozdélit na tfi skupiny.

V prvni skupiné jsou metody zalozené na elektrodovém dé&ji, coz znamena, zZe sleduji
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prubéh redoxni reakce. Patfi sem metody coulometrické, potenciometrické (ty
rozeberu podrobngji), voltametrické atd. Do druhé skupiny patii metody zalozené na
méieni elektrickych vlastnosti zkoumanych vzorki, naptiklad konduktometrie. Tteti
skupinu obsadily techniky zaloZené na pohybu nabitych ¢astic v elektrickém poli, tedy
metody elektroforetické (59).

2.4.4.1 Potenciometrické metody

Potenciometrické metody lze jesté rozdélit na pfimé a nepfimé. Pfi ptimych
metodach se mnozstvi analyzované slozky stanovuji na zakladé méteni potencidlového
rozdilu mezi mérnou a srovnavaci elektrodou ponofenych v roztoku. Potencial
srovnavacich elektrod je staly, nezavisly na slozeni roztoku, potencidl mérné elektrody
se méni, naptiklad v zavislosti na koncentraci iontl v roztoku. Tento jev l1ze slovné
vystihnout takto: kov ponofeny do roztoku svych vlastnich iontd ziskava vii¢i tomuto
roztoku potencidlovy rozdil. Ten se nazyva elektrodovy potencial a lze ho
kvantitativné popsat pomoci Nernstovy rovnice. Mezi mérné elektrody patii elektroda
sklenénd, stfibrna ¢i platinova. Zieyjmé nejCastéji pouzivanymi srovnavacimi
elektrodami jsou kalomelova nebo argentochloridova elektroda (60).

Mezi mérné elektrody mizeme zatadit i iontové selektivni elektrody. Ty jsou
tvofeny bud’to tuhou membranou z piislusného elektroaktivniho materialu, nebo je
tento material ukotven v inertnim organickém nosici. Kapalnd membrana je tvofena
porézni strukturou s kapalnym iontoméni¢em, piipadné¢ vhodnym komplexem
schopnym iontového pifenosu. Kvili této semipermeabilni membrané se nékdy
nazyvaji iontove selektivni elektrody také elektrodami membranovymi. DileZité je
spravné zvolit material, ktery je prichozi idealné pouze pro jeden druh iontd (61).
Pokud bychom tedy odd¢lili dva roztoky o rizné koncentraci sledovaného iontu, pro
ktery je membrana propustnd, bude vlivem difize dochazet k vyrovnani koncentraci
iontu. Vzhledem k nepropustnosti membrany pro ostatni ionty se tak hromadi ve
vnitinim prostoru elektrody ndboj, ktery bude transport dalSich iontd pies membranu
brzdit elektrostatickym plsobenim. Po ustaleni rovnovahy tedy dojde k vytvoteni
Donnanova potencialu, ktery je pfimo méfitelny (60). Pokud budeme koncentraci
iontl na jedné strané membrany udrzet konstantni, bude zéviset Donnanilv potencial
dané membrany pouze na koncentraci sledovanych iontii na opacné strané¢ membrany.

Tedy za ptfedpokladu, ze teplota bude béhem cel¢ doby meéteni konstantni, nebot’
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elektrodové potencialy zavisi na teploté. Méfenim tohoto potencialu pak lze zjistovat
koncentraci iontd v roztoku, v néz je ISE elektroda ponotena.

Protoze kyselina chlorovodikova v béznych spalinach (napf. ze spaloven

komunalniho odpadu) je vysoce rozpustna ve vod¢ jako jedina sloucenina obsahujicich
chlor v téchto spalinach, 1ze koncentraci chloridovych iontii v zachyceném roztoku
ptepocitat na koncentraci kyseliny chlorovodikové ve spalinach (62). Mezi iontové
selektivni elektrody umoziujici stanoveni chloridl patii chloridova iontové selektivni
elektroda (ISE), kterd je sloZena z téla a hrotu pokrytym tenkou vrstvou iontové
selektivni membrany zalozené na organickych slouceninach, jako je naptiklad
polyvinylchlorid nebo malo rozpustnych soli, naptiklad AgCl. Vnitini ¢ast elektrody
obsahuje referencni elektrodu, ktera slouzi k udrzovani konstantniho potencialu. Vzdy
se jedna o kovovou elektrodu slozenou pfednostné z drahych kovii jako je Au, Pt, nebo
Ag, pokrytou vrstvou malo rozpustné soli daného kovu. Elektrody jsou ponoiené do
roztoku, ktery ma spole¢ny aniont s malo rozpustnou soli (X). Kdyz je chloridova ISE
elektroda ponoiena do roztoku obsahujiciho chloridové ionty, tak tyto ionty postupné
pronikaji membréanou a reaguji s elektrodou. Tento proces zplisobi zménu potencialu,
ktera je ptfimo iimérna koncentraci chloridovych iontti v roztoku.
Po odecteni reakce mezi iontove selektivni elektrodou (v tomto ptipadé chloridovou
iontoveé selektivni elektrodou) a referencni elektrodou se generuje signal, ktery se
projevuje v milivoltech (mV). Tento signél se poté prendsi do voltmetru, ktery ho
zobrazuje. Signal je dale interné prepocitavan pomoci Nernstovy rovnice na
koncentraci chloridi v roztoku.

DalSim typem elektrody je pH elektroda. Méti pH hodnotu na zékladé€ principu
elektrochemického potencidlu, ktery vznikd v disledku rozdilu koncentrace
vodikovych iontll (H+) mezi méfenym roztokem a vnitinim elektrodovym roztokem
elektrody. Membrana elektrody je vétSinou vyrobena z porovité sklenéné frity nebo
polymeru, ktery méa vysokou selektivitu pro H+ ionty. KdyZ se elektroda ponofi do
roztoku, H+ ionty v roztoku proniknou membranou elektrody a reaguji s vnitinim
elektrodovym roztokem elektrody. Tato reakce vyvolad zménu elektrochemického
potencidlu mezi elektrodou a referen¢nim elektrodou. Tuto zménu potencidlu lze poté
zm¢éftit pomoci pH metru, ktery je kalibrovan pomoci standardnich roztokd o znamé

pH hodnoté. Z tohoto méfeni I1ze uréit pH hodnotu méteného roztoku (63).

29



Je tfeba si uvédomit, ze pH elektroda méii pouze koncentraci vodikovych iontti
(H") v roztoku a nemé&#i Zadné jiné parametry, tfeba koncentrace iontti hydroxidovych
(OH").

Mezi nevyhody pH elektrody patfi citlivost na teplotu, coz muize vést k
nepiesnym meéfenim, a také citlivost na kontaminaci roztoku, coz miize ovlivnit
presnost méteni. Proto mé vétsina pH sond zabudovany termoclanek nebo je zajisténo
externi temperovani. Dal$i nevyhodou je potfeba zajisténi dostatecné iontové sily
roztoku, aby méftici elektroda davala spravnou odezvu na zvoleny analyt. Pouzivaji se
ruzna ¢inidla, naptiklad pro stanoveni fluoridti pomoci ISE je mozné ke vzorku ptidat
TISAB (Total lonic Strength Adjustment Buffer), ktery udrzuje konstantni iontovou
silu, upravuje pH V pozadovaném rozmezi (¢imz eliminuje vliv interferujicich
hydroxidovych iontl) a zarovefi maskuje ionty, které s fluoridy tvoii komplexy (64).
Obecné se ¢inidla upravujici iontovou silu roztoku oznacuji jako ISAB (lonic Strength
Adjustment Buffer). Ke spravnému méteni pomoci ISE elektrod je potieba minimalni
iontova sila roztoku, a podle druhu stanovovaného analytu se pouzivaji rizna ¢inidla

(65).

2.4.5 Kombinované metody

Do této kapitoly jsem zatadil metody, které vyuzivaji kombinace nckolika
klicovych principii zminénych analyz. NejlepSim ptikladem je opticky chemicky
senzor chlorovodiku. Ten je zaloZen na komplexacni reakci mezi porfyrinovym jadrem
(bez navazaného kovu) a HCI. Porfyrin je zaclenén do inertni silikonové membrany,
ktera zajiStuje hydrofobni podminky. Nasledné se méfi fluorescence porfyrinu a
Z intenzity emitovaného zateni lze usuzovat na mnozstvi adsorbovaného chlorovodiku
(66).

Stejné tak Ize vyuzit kombinaci adsorpce na riizné materialy (tfeba PVDF) a
naslednou analyzu pomoci bizmutového vlaknového vlaknové laseru o vinové délce
1742 nm v multiplynovém analyzatoru s fotoakustickou spektroskopii. Toto

uspotadani dokaze detekovat dokonce koncentrace HCI v adu desetin ppb (6).

2.5 Metody sorpce HCI do vody

Nékteré analytické metody vyZzaduji pro svou funkcnost kapalné prostiedi.

Proto je nutné plynny chlorovodik ve spalinich pievést do vodného roztoku
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(chlorovodik jakozto velmi polarni molekula se snadno rozpousti ve vod¢). Mezi tyto
metody patii i mnou pouzité metody, tedy spektrofotometrie, ISE a turbidimetrie.

Pro zachyt HCI ve spalinach se mtze pouzit uhliitan vapenaty, pfipadné
hydroxid vapenaty, a to jak pro zachyt plyn — pevna latka, tak pro plyn — vodna
suspenze (67). Chemickou reakci vznika chlorid vapenaty a ptivodni zakal zptisobeny
takika nerozpustnymi ¢asticemi uhli¢itanu vapenatého se zmensuje. Tuto zménu lze
registrovat pomoci turbidimetrického méteni. Zaroven pii chemické reakci vznikajici
chlorid vapenaty je ve vodé€ rozpustny, 1ze méfit pomoci iontové selektivni chloridové
elektrody koncentraci chloridi. Tato koncentrace chloridii v roztoku je pak tmérna
koncentraci ptivodniho chlorovodiku v analyzovaném plynu.

Pro ovéfeni spravnosti naméfenych hodnot je pak nutné zvolit metodu
stanoveni HCI, kterd je pro toto méteni validovana. Jako instrumentdln¢ dostupna a
presna se pro podminky mé diplomové prace jevi metoda spektrofotometricka dle CSN

75 7422.

2.5.1 Granulometrie

Pii chemické reakci HCI a uhli¢itanu vapenatého mize dochazet k riznym
efektlim, které maji vliv na vyslednou namétenou hodnotu pomoci turbidimetrie. Proto
byla provedena granulometrickd analyza vzorku uhli¢itanu véapenatého. Na
granulometrii mizeme nahlizet jako na metodu, kterd poskytuje informace o
velikostnim slozeni makroskopickych castic nejenom z hlediska jejich primérné
hodnoty, ale hlavné distribu¢ni kiivky. Zptisobti méfeni velikosti ¢astic je mnoho, od
téch nejjednodussich ptes prosévaci sita az po ty sofistikované, které analyzuji
velikosti ¢astic pomoci laserového rozptylu, zalozené na Fraunhoferové a MIE teorii.
Dale je moZno pouzit statickd a dynamickou obrazovou analyza velikosti a tvaru
¢astic. DalSim typem pfistroje je analyzator dynamického rozptylu svétla, poskytuji

distribuci velikosti ¢astic vaZzenou podle intenzity rozptyleného svétla.

2.5.2 Matematické modely pro chemické reakce

Principem mého stanoveni je méfeni zakalu v roztoku poté, co roztok
absorboval danou koncentraci chlorovodiku. Rychlost reakce mezi uhli¢itanem a
kyselinou chlorovodikovou miize byt ovSem ovlivnéna tvarem a velikosti Castic, a

tento tvar opé€t ovliviiuje rozptyl svétla a naméefeny signal pii turbidimetrii. Proto je
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vhodné implementovat do vypocti i korekce zalozené na nékolika teoretickych
modelech. Jednim z nich je Shrinking core model (SCM). Shrinking core model
(model zmenSujiciho jadra) se pouzivad k popisu situaci, kdy jsou tuhé Castice
spotfebovavany bud’ rozpousténim nebo reakci a v disledku toho se mnozstvi
materialu, ktery je spotiebovavan, "zmensuje", av§ak ne nutné co do vlastni velikosti
Castic, ale velikosti jadra. V prabéhu reakce, ubyva hmota z jadra a tim se jadro Castice
zmensuje, avSak vlivem chemické reakce mohou produkty zvétSovat obal castice.
Reagujici latky tak maji Kk dispozici mensi reakéni plochu (68). Tento model se
vztahuje na oblasti od farmakokinetiky (napt. rozpousténi tablet v zaludku) ptes vznik
vrstvy popela kolem hoftici ¢astice uhli az po regeneraci katalyzatord. Matematické
popisy SCM obvykle zahrnuji jednu ¢i vice diferencialnich rovnic s okrajovymi

podminkami (69).
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem této prace je otestovat vhodnost meéfeni koncentrace chlorovodiku
V plynném médiu pomoci turbidimetrie a iontové selektivni metody. Nasledné pak
srovnat tato méfeni s referenénim zptisobem stanoveni HCl pomoci spektroskopie a
odhadnout chyby, respektive vlivy, které by mohly mit vliv na piesnost mnou
zkoumanych zptisobi méfeni. Dale bylo zapotiebi nastavit parametry procest a
pribézné je upravovat tak, aby vysledny postup méteni ISE a turbidimetrii poskytoval
za danych okolnosti co nejptesnéjsi namétené hodnoty koncentrace HCI.

Jako vhodné sorp¢ni ¢inidlo pro pievod plynného chlorovodiku byl vybrana
vodna suspenze uhli¢itanu vapenatého. Krom vlastniho méteni koncentraci HCI tfremi
metodami a jejich srovnani bylo nutné provést mikroskopickou analyzu uhli¢itanu
pred a po chemické reakci s HCI. Dale byla provedena na uhli¢itanu granulometricka
analyza kvili zjisténi distribuce velikosti Castic.

Na zéklad€ experimentélnich vysledkll pak byly hledany matematické modely,
které by umoznily piepocitat hodnoty signalu z turbidimetrické a ISE elektrody na
aktualni koncentraci HCIl tak, aby tato hodnota co nejvice odpovidala skutecné
koncentraci. Fotografie pouzité v této praci byly pofizeny autorem v roce 2022 a

nakresy byli vytvoteny v LibreOffice Draw.

3.1 Meérici aparatura

Experimentalni uspotfadani bylo rozdéleno na dvé casti. Méfeni koncentrace
HCl piidavané v kapalné formé do suspenze uhli¢itanu véapenatého a méfeni
koncentrace HCI pfidavané v plynné formé.

Aparatura na provadéni experimentli pro otestovani chovani suspenze a
turbidimetrické elektrody pti davkovani HC1 v kapalném médiu vyuziva automatickou
byretu pro piesné piidavky zfedéné kyseliny o zname koncentraci do kinetické cely.
V cele jsou zapojeny elektrody a dalsi senzory (teploty, pH). Zminéna pH elektroda a
iontové selektivni elektroda jsou spolecné s termoclankem zapojeny do hlavni
jednotky zvané HI-5222-02, ktera zajistuje pfepocet a zapisuje hodnoty nastavené v
systétmu. Kromé¢ elektrod a senzorii se v kinetické cele jesté nachazi magnetické
michadlo pro zajiSténi vznosu suspenze pod kinetickou celou je umisténa magneticka
michacka a cela je pfipojena na termostat pro temperovani jejiho obsahu na

pozadovanou teplotu.
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Aparatura pro méfeni koncentrace HCI pomoci turbidimetrie a ISE vyuzivajici
davkovani HCl v plynném médiu byla podobné t¢ ptedchozi, s mirnymi modifikacemi.
Jako zdroj plynu je vyuzita tlakova lahev s redukénim ventilem, na ktery je pfipojen
hmotnostni regulator pritoku, pies ktery proudi do difuzoru a je umistén v kinetické
cele nad turbidimetrickou elektrodou tak, aby se co nejmensi mnozstvi bublin
zachytavalo na senzoru. V cele jsou zapojeny elektrody a senzory. Elektroda pro
méfeni pH suspenze a iontove selektivni elektroda jsou spoleéné s termoclankem
zapojeny do hlavni jednotky HI-5222-02, ktera zaroven piepoéitava a zapisuje
hodnoty nastavené v systému. Kromé¢ elektrod a senzordi se v kinetické cele jeste
nachdzi magnetické michadlo pro zajisténi vznosu suspenze pod kinetickou celou je
umisténa magnetickd michacka a cela je pfipojena na termostat pro temperovani.

Pro nazornéjsi predstavu o celkovém uspofaddni aparatury je pfiloZzeno
nasledujici schéma (obr.4), na kterém jsou zobrazeny tyto kli¢ové komponenty: 1)
Tlakova lahev s experimentilnim plynem 2) Ridici jednotka pro Hmotnostni
pritokoméry a reguldtory pritoku 3) Hmotnostni priitokoméry a regulatory pritoku 4)
Termoclanek 5) PH elektroda 6) Iontove selektivni elektroda 7) Difuzor 8) Kineticka
cella 9) Magnetické michadlo 10) Magnetickda michacka 11) Turbidimetricka
elektroda 12) Méfici ptistroj pro pH, ISE, teplota 13) Mé&fici ptistroj pro turbidimetrii
14) Ob&hovy termostat
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Obr. 4. Schéma aparatury pro stanoveni HCI pro plynné experimenty
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Dale uvadim schéma mirné modifikované aparatury, ktera se od pivodni lisi
tim, Zze modifikovana na davkovani HCIl v plynném skupenstvi. Popisy jednotlivych
¢asti jsou tyto: 1) Automatickd byreta 2) Kineticka cella 3) Termoclanek 4) PH
elektroda 5) lIontové selektivni elektroda 6) Magnetick¢é michadlo 7) Magneticka
michacka 8) Turbidimetricka elektroda 9) M¢fici pristroj pro pH, ISE, teplota 10)

Mg¢ftici ptistroj pro turbidimetrii 11) Ob¢hovy termostat
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Obr. 5. Schéma aparatury pro stanoveni HCI, pro kapalinové experimenty

3.1.1 Chemicka reakce rozpousténi CaCO3

Stanoveni koncentrace HCl v kapalném roztoku pomoci turbidimetrie je
zaloZzeno na rozpousténi uhli¢itanu vapenatého vlivem kyseliny chlorovodikové.
Prakticky nerozpustny CaCO3, ktery tvoii mlécny zakal a ma rozhodujici vliv na
turbiditu suspenze, se rozpousti a vznika chlorid vépenaty, ktery je bezbarvy a
neinterferuje s turbidimetrickym stanovenim.

Rovnice 9 reakce chlorovodiku s uhli¢itanem vapenatym

CaCOs3 (s) + 2 HCI (aq) — CaCl2 (aq) + H20 (I) + CO2 (9)
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3.1.2 Kineticka cela

Kineticka cela je dvouplastova sklenéna nadoba, Vv jejimz vnitinim plasti obiha
chladici ¢i ohfivaci médium. Vnitini objem mnou pouzité cely je 1 litr. Ma pfistup
seshora pro misto na uchyceni sond a elektrod a termoclanki a vstup plynu. Kineticka
cela je dokonale prahledna, takze béhem experimentu s turbidimetrii byla zabalena

V neprusvitném papiru, aby dovniti prochdzelo co nejméné¢ venkovniho svétla.

3.1.3 Uhlicitan vapenaty a jeho vodna suspenze

Uhli¢itan vapenaty (CaCOs) o Cistot¢ PA byl dodan firmou Penta. Voda
pouzitd na pfipravu suspenzi odpovidala parametrim demineralizované vody.
Suspenze uhli¢itanu vapenatého byla podrobena nékolika analyzam k ucelu zjisténi
velikosti ¢astic a jejich procentualnimu obsahu. Dale tato suspenze byla vzdy zahtata
Vv elektrické peci na 120 °C po dobu 180 minut, aby doslo k jejimu vysuseni a aktivaci

jejiho povrchu.

3.1.4 Modelovy plyn

Jedna se o modelovy plyn k simulaci chlorovodiku ve spalindch. Slozeni je
garantovano vyrobcem a obsahuje chlorovodik v koncentraci 250 ppm v dusiku.
Vypoctem bylo zjisSténo Ze to odpovida 0,407 mg/l chlorovodiku na litr plynu. Od
dodavatele firmy Messer Group GmbH je garance laboratorni Cistoty s relativni

chybou +3 %.

3.1.5 Difuzor

ProtoZe je chlorovodik vysoce korozivni, volil jsem zplsob dispergaci plynu
do suspenze pies difuzor vyrobeny ze skla (obr.6). Vnéjsi pramér frity ma hodnotu 6
mm. Dle vyrobniho Stitku je porovitost frity 1 (90—160 um), coz je pro tGcely pro tcely
mého experimentu vyhovujici. Na zakladé predchozich vysledki bylo totiz zjisténo,
ze u mensi porovitosti dochdzelo k potizim s pritokem plynu a hrozilo by utrzeni
difuzoru a poskozeni cely. U pfili§ velkych porovitosti by zase nedochazelo k tak

kvalitni dispergaci.
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Obr. 6 Difuzor

3.1.6 Iontové selektivni elektroda

Iontové selektivni elektroda vyrobce VWR typu Vernier pouzita béhem
experimentti mize méfit koncentraci chloridovych iontl v rozmezi 0 - 35 000 mg CI-.
Zaroven je pln¢ kompatibilni s méficim pfistrojem HI-5222-02. Vyrobce uvadi
pracovni teplotu od 5 °C do 30 °C. Mezi jeden z limitujicich faktorti patii pomér
uhli¢itanovych iontl ku chloridovym (3:1). Tedy pii ptekroceni ur¢itého poméru miize
byt pfesnost méfeni negativné ovlivnéna uhli¢itanovymi ionty. Zaroven vyrobce
uvadi, Ze rozpusténé ionty kyanidu a rtuti mohou poskodit elektrodu. Béhem vsech
experimentl tedy bylo nutné dohlédnout na to, aby uvazované ionty nebyl do roztoku

Vv Zadném reagentu ani ¢inidlu pridavany.

3.1.7 Turbidimetricka aparatura

Turbidimetricka elektroda (obr.7) byla zvolena VisoTurb® 900-P s nejlepsim
pracovnim rozsahem 0-4000 FNU a tlakem do 10 baru. Jednou z nespornych vyhod je
1 délka ktera umoznuje, aby senzorové pole bylo ponoieno hluboko do roztoku. Télo
elektrody je vyrobeno z nereaktivnich materialti a kompletné vodotésné. K méteni a
ukladani dat byl zvolen viceucelovy méfici ptistroj Multi 3510 IDS ke kterému je

vvvvv

ISE, ORP a konduktivita. Jedno zatfizeni ma maximalni moznosti v logovani 3 senzorti
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po dobu 2 hodin, kazdych 5 sekund. Je mozné ukladat zméfend data i v jiném intervalu
od 1 sekundy az po hodiny a dny. Jediné omezeni zafizeni je nemoznost stahovani dat
online béhem ukladani méfeni, a to Ze, zafizeni funguje pouze na baterie bez moznosti

piipojeni externiho zdroje.

Obr. 7. Turbidimetricka elektroda

3.2  Pracovni postup

Vzhledem k rozsahu méfeni na mnoha rtznych pfistrojich byly pracovni
postupy rozdéleny do né€kolika souvisejicich Casti, které na sebe budou chronologicky

navazovat.

3.2.1 Analyza suspenze

Suspenze byla analyzovana n¢kolika technikami k té prvni byl vyuzit pfistroj
Partica typ LA-950V2 pro zjisténi velikosti zrn a jejich distribuci. Vlastni postup byl
nasledujici. Uhli¢itan vapenaty (CaCQOs), ktery byl pouzit pro zachyt chlorovodiku do
suspenze, byl homogenizovan. Do mixovaci nadoby pfistroje Partica (Obr.8) byla
pfevedena navazka 5 grami, nddoba byla uzaviena a spusSténa analyza. Pfistroj
navazku pevné latky resuspenduje automaticky v pfislusném objemu rozpoustédla
vody a proplachne michané nadoby tak, aby doslo k dikladné homogenizaci celého
vzorku. Nasledn¢ probihd nastaveni a kalibrace laserti pro analyzu. Nasleduje méteni

jednim laserem, pak druhym, a nakonec obéma zaroven. Data byla ptevedena do
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pocitace, kde systém vytvori graf a umozni vyhodnoceni dat v¢etné jejich nasledného
exportu. Cely piistroj se promyje destilovanou vodou a dojde k vysuseni pfistroje. Pak
je pftistroj ptfipraven méfit pomoci dal§tho rozpoustédla, kterym byl zvolen
izopropylakohol. Nejdiive je toto rozpoustédlo pielito do nadoby tak, aby se vSechny
Casti pristroje zbavily moznych piedchozich usazenin.

Stejné jako u prvniho vzorku je pfevedena navazka CaCOs a do externi nadoby
ptidan izopropylalkohol a pfistroj si za¢ne michat a fedit suspenzi na vhodnou
koncentraci. Poté byla provedena kalibrace laseru a spusténa dalsi sada méfenti, jejimz
vysledkem jsou informace o velikosti ¢astic v homogenizovaném vzorku. Nasledné
byl ptistroj proplachnut je vymyt izopropylalkoholem a poté jesté demineralizovanou
vodou.

V zavéru prob&hlo porovndni mezi lasery a rozpoustédly, vyhodnoti se signaly,
pievedou se na pozadované veliCiny obsluhujici software vytvoii graf distribuce

velikosti Castic, ktery tentokrat bude zahrnovat i vliv rozpoustédla.

Obr. 8. Ptistroj pro granulometrii Partica LA-960V2

3.2.2 Mikroskopicka analyza

Dilezitou soucasti celého experimentu byla obrazova analyza ¢astic uhli¢itanu
vapenatého pied a po reakci s HCl. Odebrané vzorky byly protfepany a pomoci
kapatka ptreneseny na sklicka SuperFrost Plus, 25x75x1 mm a piikryta krycim
sklickem. Jednotlivé vzorky byly vlozeny do mikroskopu Olympus BX-51 a byly

pofizeny snimky technikou prochézejiciho svétla. Nasledné byly snimky analyzovany
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pomoci software Cell sence standard. Byl méfen primér jednotlivych ¢astic na snimku

a také byl hodnocen tvar zrn pted a po zavedeni HCI do vapencové suspenze.

3.2.3 Kalibrace iontové selektivni elektrody

Kalibrace iontoveé selektivni elektrody je dualezitym procesem pro zajisténi
presného méfeni iontl v roztocich. Proces kalibrace se sklada z nékolika krok.
Prvnim krokem je naplnéni téla elektrody roztokem dusi¢nanu draselného 0
koncentraci 1 mol/l, a ponotfeni elektrody do roztoku demineralizované vody k
reaktivaci krystalu chloridu stiibrného. Nésleduje pfiprava pétibodové kalibracni fady
NaCl, ktery byl piedtim suSen po dobu 2 hodin pti 105 °C do konstantni hmotnosti.

Dale byl ptipravena kalibra¢ni fada v rozsahu 2,5 - 5000 mg/l CI". Tyto roztoky
byly ptevedeny do sklenénych lahvi pfedem zbavenych jakychkoliv chloridi. Takto
pfipravené a oznacené roztoky byly pak pouzity pro kalibraci.

Nasledné byla provedena kalibrace iontové selektivni elektrody v ptistroji HI-
5222-02 a byly zadany pozadované hodnoty pro vytvofeni pétibodové kalibrace.
V dalsim kroku byla elektroda nejdiive ponofena do kalibra¢niho roztoku s
pozadovanou koncentraci. Vzdy je nutné pockat, dokud nedojde k ustaleni hodnot
snimanych elektrodou. Zaroven je nutné zajistit, aby kalibra¢ni roztok, do kterého je
elektroda ponofena, byl neustale michan pomoci magnetického michadla, aby byla
koncentrace chloridl v celém objemu roztoku homogenni.

Nasledné byla ISE kalibrovana v rozsahu 2,5 - 5000 mg/l CI". Pro spravné
vysledky méfeni je nutné zajistit, aby kalibracni roztoky byly temperovany na teplotu,
pii které elektroda méftila v cele. Na zavér byla kalibrace ISE uloZena, vyhodnocena a

pouzita pro méfeni dalSich experimentt.

3.2.4 Experimenty s turbidimetrickou elektrodou

Do ¢erné plastové nadoby bylo vloZzeno magnetické michadlo a odméien 1 litr
demineralizované vody. Nadoba byla umisténa na magnetickou michacku a otacky
michadla nastaveny na 600 RPM. Turbidimetricka elektroda byla uchycena ve stojanu.
Takto pfipravena soustava byla pouzita pro méfeni. Nejprve byla zapsana hodnota
FNU pro demineralizovanou vodu (FNU=0). V dalsim kroku byla kvantitativné
pfevedena navéazka uhli¢itanu vapenatého do métici cely. Zapsani hodnoty prob&hlo

az po k ustaleni hodnoty FNU. Takto se pokracovalo dale, pfidavalo se definované
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mnozstvi CaCOs zapisovaly se k navazkam piislusné hodnoty FNU az do doby, dokud
nedoslo k naplnéni maximalni méficiho rozsahu elektrody (FNU=4000).

Jeden z moznych piepoctl, pomoci kterého lze ziskat aktualni koncentraci
chloridu, byl dle rovnice 10, ktera vyuzivala znamého vztahu pro pfepocet grami
uhli¢itanu vapenatého na jednotky intenzity zékalu. Pro pfedstavu uvadim rovnici 11,
do které jsem dosazoval hodnoty ptislusné mému experimentu. Touto rovnici byla
ziskana hodnota, ktera vyjadfovala, kolik gramu suspenze se rozpustilo vlivem HCI.
Nasledné byla pomoci rovnice a stechiometrie spoctena koncentrace chloridii. Tyto
hodnoty byly spocteny pro data, ke kterym jsou i vysledky z externi laboratorni analyz

pro moznost porovndni. Jednotlivé vzorky a hodnoty jsou zobrazeny na obrazku 22.

Rovnice 10 Piepocet intenzity zakalu na hmotnost CaCOs3

Ax
y = (?) +~ (M(CaCO5 - M(HCL) - stechiom.koeficient pro ptrevod g na mg)
Rovnice 11 Konkrétni dosazeni do rovnice pro piepocet intenzity zakalu

X1 T X
Y = 422,89

+(100,9 - 36,42 * 2 * 1000)

Obr. 9. Aparatura pro turbidimetrické méfeni
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Vn¢jsi zdroje svétla znacné interferuji se snimanim signélu turbidimetrické
elektrody, proto byla nadoba obsahujici suspenzi dokonale obalena cernou

neprisvitnou izolacni paskou.

3.2.5 Kapalinovy experiment

Kapalinovy experiment umoznuje testovat teorii zachytu pomoci zndmého
objemu roztoku kyseliny chlorovodikové o znamé koncentraci. Roztok HCI o
koncentraci 0,2312 mol/l byl ptipraven z koncentrované HC1 35 % o Cistoté PA dodané
firmou Sigma-Aldrich s.r.o. Pomoci tohoto méfeni za realnych podminek experimentu
Ize eliminovat proménnou v (G¢innost zachytu). Nejprve byl zapnut ob&éhovy termostat
pro chlazeni kinetické cely. Nasledné byla ptipravena suspenze. Do odmérné banky
byla ptidana navazka uhli¢itanu vapenatého, dale ptida 5 ml roztoku standartu NaCl
pro dosazeni koncentrace 50 mg ClI” ve vysledném roztoku. Nasledné bylo ptidano 10
g dusiénanu draselného pro upraveni iontové sily roztoku. Po doplnéni na objem 1 |
byla cela smés kvantitativné prevedena do kinetické cely. Magnetické michadlo bylo
vloZeno za ucelem dostatecného promichani systému a udrZeni suspenze ve vznosu.
Hodnota rychlosti michani byla nastavena na 600 RPM.

Nasledujici fazi je zavedeni elektrod a senzoru (pH, teploty), kazdy senzor
musi byt nejdiive oplachnut demineralizovanou vodou a nésledné€ osusen bunicinou.
Nasledné jsou zavedeny elektrody: pH, ISE a teplotni senzor. Pro turbidimetrickou
elektrodu je nutné dodrzet pravidla co se tyka naklonu 45 stupiili a moznosti, aby
elektroda v proudu kapaliny oscilovala. Zaroven v$ak musi drzet pevné, aby nehrozilo
rozbiti cely. Kineticka cela byla zabalena do papiru ¢i alobalu pro zajisténi lepsi
izolace systému.

Nasledné byl po teplotnim ustaleni odebran prvni vzorek pro analyzu. Po Spusténi
zapisu hodnot: ISE, pH, teploty a turbidimetrie bylo mozné zacit méfeni.

Z byrety byly ptidavany definované objemy ziedéné kyseliny chlorovodikové
a mezi jednotlivymi pridavky byly ukladany vystupy z elektrod do pocitace. Zaroven
byly odebrany vzorky pro naslednou analyzu. Experiment byl ukonc¢en odebranim
posledniho vzorku pro analyzu a pak se cely systém byl promyt nejdiive vodou a pak
roztokem kyseliny citronové za ucelem odstranéni zbylych nénositi uhli¢itanu

vapenatého. Po zreagovani uhli¢itanu a kyseliny byla kineticka cela nékolikrat
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promyta demineralizovanou vodou. Takto promyta cela a elektrody jsou pripraveny

pro dalsi experimenty.

3.2.6 Plynny experiment

Plynny experiment probihal identicky jako kapalinovy, s tim rozdilem, Ze
davkovani HCI probihalo pomoci zasobni plynové lahve. Dale musel byt zaveden
difuzor (viz Obr. 6), ktery pomaha zlepSuje distribuci plynu v kapaliné a tim jeho
efektivnéjsi rozpousténi v kapaling€. Difuzor byl pfipojen k regulac¢nimu systému na
pritok a ten piipojen k tlakové lahvi s redukénim ventilem skrze potrubi z teflonu.
Pied spusténim experimentu bylo zapotiebi nastavit pritok a dobu, po jakou se bude
plyn davkovat. Bylo dulezité dbat na to, zda jiz v potrubi proudi experimentalni plyn,
nebo zda se v ném jesté nachazi atmosféricky vzduch. Ten musel byt vzdy vymyt
proudem experimentalniho plynu.

Bé&hem zahajeni experimentu bylo spusténo zaznamenavani hodnot z elektrod,
dale bylo odebrano v case né€kolik vzorkll pro sledovani koncentrace chloridu.
Ukonceni experimentu probéhlo tak, ze nejdiive bylo ukonceno ukladani dat z elektrod
do pocita¢e a pak odebran koncovy vzorek pro naslednou analyzu. Nasledné byl
vypnut plyn a napojen plynny dusik a systém byl proplachnut od zbytkd plynu v
potrubi, aby nedoslo poskozeni ventilt korozi. Dalsi postup jiz byl shodny s kapalnym

experimentem.

3.2.7 Priprava vzorki

Vzorky o objemu 20 ml byly zfiltrovany skrze Cisté stiikackové filtry (material
membrany nylon, velikost péru membrany stfikackového filtru 0,45 pm) a Cisté
injekéni stiikacky do novych vzorkovnic zbavenych chloridi. Tento proces je uréeny
pro zajisténi, Ze suspenze nebude interferovat s Cinidly pro spektrofotometrické

stanoveni.

3.2.8 Spektrofotometrické stanoveni chloridu s thiokyanatanem

rtutnatym CSN 75 7422

Pro pfipravu vybarvovaciho ¢inidla bylo nejprve pripraveno 100 ml roztoku

thiokyanatanu rtut'natého a 100 ml roztoku siranu diamozeleznatého, oba roztoky byly
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smichany ve 1000 ml kadince. Nasledné byl roztok doplnén demineralizovanou vodou
0 objemu 400 ml. Roztok thiokyanatanu rtutnatého byl vyroben z 0,3 g thiokyanatanu
rtutnatého rozpusténého v 100 ml methanolu. Roztok siranu diamozeleznatého byl
vyroben z 5 g siranu diamozeleznatého rozpusténého v 20 ml demineralizované vody.
K tomu to roztoku se nasledné se piidalo 38 ml 65% koncentrované kyseliny dusi¢né.
Roztok se kratce ptivedl k varu a po ochlazeni se ptevedl do odmérné banky o objemu
100 ml a doplnil se demineralizovanou vodou po rysku. Vybarvovaci ¢inidlo bylo
nutné mimo méteni uchovavat v lednici v rozmezi teplot 4-10 °C.

Pro stanoveni chloridii bylo potfeba 1000 pl vzorku ptidat do vybarvovaci
zkumavky a pomoci davkovace piidat 3,0 ml vybarvovaciho ¢inidla. Smés byla
promichéna a po 2 minutach byla zméfena absorbance v kyveté o délce 1 cm nebo 5

cm pii vinovych délkach A = 460 nm na 30 pfistroji Spekol 11.
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4 VYSLEDKY

Béhem experimentu byly odebrany vzorky, které byly podrobeny chemické
analyze a byla v nich stanovena koncentrace chloridovych iontd. Dale byla
analyzovana suspenze a byla hodnocena morfologie a velikost suspendovanych castic.
Ze ziskanych dat zaznamenanych a z hodnot zméfenych pomoci analytickych metod
byly vytvofeny grafy pro rGzné kiivky znazoriiujici zavislosti vybranych
chemickofyzikalnich veli¢in. Mezi interpretovanad data patii hodnoty z iontové
selektivni elektrody, hodnoty koncentraci HCI ziskanym piepoctenim signalu
z elektrod podle zvoleného matematického modelu, hodnoty urovné zékalu a pH a

vysledné hodnoty koncentrace HCI ziskané spektrofotometricky.

41 Analyza suspenze

Na Obr. 10 je znazornén graf pochazejiciho z analyzy pfistroje Partika. Na
grafu je vidét, ze distribuéni peak velikosti ¢astic ma maximum 10 um. Peak je pouze
jeden, z ¢ehoz lze usuzovat, ze distribuci ¢astic pouzité suspenze lze povazovat za
monomodalni. Rozmezi velikosti c¢astic vsuspenzi je 5-20 um S nejvétSim
zastoupenim podilu ¢astic 0 poloméru 10,097 um. Kumulativni kiivka, kterd ukazuje
percentily (zastoupenou latku) pro danou velikost, napt. rozptyl d10-d90 (tedy vice jak
10 % nejemngjsich Castic a mensi jak 10 % nejhrubsich ¢astic) = 5-15 um je velmi
uzka distribuce, do které spada 80 % castic. D50 (median) je pak 9 um. Dale je vidét
prekryv modrého a cCerveného laseru, coZ naznacuje, Ze studovana latka neni
spektrofotometricky aktivni.

Ptistroj Partika béhem celé¢ doby méfeni automaticky méni podminky, za
kterych je provadéno méfeni (prutok, koncentrace ¢astic, doba ustalovani), ale z grafu
na Obr. 10 je vidét, Ze ani variace podminek béhem meéfeni neméla na vyslednou

distribuci vliv.
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Obr. 10 Graf rozlozeni velikostni distribuce ¢astic CaCOs Vv izopropylalkoholu

Na snimcich z mikroskopu Ize vidét, Zze ¢astice uhli¢itanu vapenatého nemaji
tvar idealni koule. Dle teorie bylo pfedpokladano, ze vSechny Castice reaguji stejné
rychle, avSak dle analyz reakéni kinetiky je pfedpoklad jiny, a sice, Ze mensi Castice
reaguji rychleji, protoZze maji vetsi pomér povrchu ku objemu, takze reaguji
s kyselinou chlorovodikovou rychleji, a tedy dochazi i k rychlej§imu hmotnostnimu
ubytku CaCOs. Na obrazku ¢islo 11 je snimek potfizeny mikroskopii s prochazejicim
svétlem. Na fotografii z mikroskopu (Obr. 11) jsou konkrétné vidét ¢astice pred reakci
s experimentalnim plynem. Suspenze obsahuje velké mnozstvi velkych i malych ¢éstic

uhli¢itanii vapenatych, jichZ velikost vychazi z histogramu velikosti ¢astic.
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Obr. 11 Mikroskopicky snimek suspenze pied reakei s HC1

Na dalsim snimku (Obr. 12) mizeme vidét zrna vapencové suspenze vystaveny
pusobeni HCI v pribéhu experimentu. Na obrazku mizeme vidét ostré hrany zrn, které
byly ¢astecné naleptany reakci s chlorovodikem. Je vidét, Ze velké Castice se zmensSily
pramérné 0 30 %, piipadné se zcela rozpadly. Povrch je tedy naruSeny nasledkem
reakce s HCI za vzniku oxidu uhli¢itého na povrchu ¢astic. Dale jsou rozeznatelné

rowr

malé ¢astice(3um) a tvar ¢astic vétsich (5-6 um).

¢ &
@ ~
Obr. 12 Mikroskopicky snimek suspenze po reakci s HCI
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4.2 Vyuziti pridavnych ¢inidel ISA (ion strength adjusment)

Cinidla oznadovana jako ISA slouzi k vytvofeni spravné iontové sily,
Nastavenim spravné iontové sily roztoku by se mélo docilit presnéjsiho méteni nebo
umoznit méteni viibec. Bez dostatecné iontové sily roztoku by mohlo méteni ISE déavat
nepfesné nebo dokonce zcela chybné vysledky. Ukazuje se dokonce, Ze vliv na
pufraéni kapacitu uhli¢itanu vdpenatého ma nejenom iontova sila roztoku, ale i valence
ionti, ze kterych je roztok ISA slozen (70).

V pribéhu diplomové prace byly otestovany dva typy €inidel, z nichZ ¢inidlo
znacené ISA A se ukdzalo jako nevhodné. Dlivodem bylo sloZeni roztoku, ktery dle
vyrobce Thermo fisher scientific obsahoval roztok kyseliny dusi¢né o koncentraci 1
mol/l a bromid draselny, vysledné pH tohoto roztoku se pohybovalo kolem 5. Kdyz
jsem postupoval dle navodu vyrobce a odméfil pozadované mnozstvi ISA A a poté
ptidal do odmérné banky CaCOs, zacalo dochazet k nasledné reakci mezi kyselinou
dusi¢nou a uhli¢itanem véapenatym. Dodané mnozstvi ISA A zpusobilo rozpusténi
zhruba 3 g CaCOs, coz pfi srovnani pramérnych navazek 2,5 g CaCO3z béhem mych
experimentli naznacuje, ze toto ¢inidlo neni vhodné. Roztok ISA A se tedy zda
pouzitelny jen pro méfeni v kyselém pH.

Jako druhé ¢inidlo bylo otestovano ISA B. Vyuziti nasledujiciho komeréné
dostupného ¢inidla bylo shledano vhodnym. Roztok ISA B obsahuje NaNOs, ktery je
disociovany, ma pH rovno 7 ¢imz neovliviiuje vlastnosti suspenze a nijak neinterferuje
se spektrofotometrickym stanovenim HCI. V nasledujicich experimentech jsem tedy
pouzival toto €inidlo. V zavéreénych fazich mé experimentdlni prace jsem zkusil
nahradit toto komer¢ni €inidlo vlastnim roztokem dusi¢nanu sodného o koncentraci

1 mol/l. Toto nahrazeni se ukézalo bez vlivu na vysledky méteni.

4.3  Vliv priitoku, pH a teploty na zachyt HCI v suspenzi

Pritok plynu byl jednak piizptisoben pozadavkim normy &islo CSN EN 1911,
jednak byl otestovan prutok v rozmezi 1-10 I/min k zjisténi popisu chovani systému
pfi vyznamné odliSnych pratocich. Z experimentalnich vysledkd bylo zjisténo, ze
pritok 3 1/min je pro systém zachytu plynu do suspenze optimalni. Nastaveni vyssich
pratok snizovalo uUCinnost zachytu chlorovodiku v systému. Tento unik byl

pozorovan vlhkym lakmusovym papirkem na vystupu plynu z kinetické cely. Pokud
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dojde k nedostatecnému zachytu HCI v cele, piebyte¢ny chlorovodik kvuli svému
kyselému pH zptsobi zménu barvy pH papirku z oranzové na ¢ervenou. Teoreticky by
se dalo mnozstvi nezachycené HCI vypocitat z méfeni, ale vzhledem k tomu, Ze cilem
prace je praveé oveéfeni funkcnosti stanoveni turbidimetricky a pomoci ISE a zjiSténi
relativni chyby méfeni, byl zvolen externi indikator nezreagovaného chlorovodiku.

Jednim z problémt, ktery se vyskytl u velkych pratokt plynu, byla existence
velké tlakové ztraty na difuzoru. Ten zacal v suspenzi vibrovat do té miry, ze doslo k
jeho oddéleni od potrubi, které, bylo je napojeno na ptistup plynu.

Pfi zvyseni pritoku plynu se neukazalo zvyseni rychlosti michani jako ucinné.
Michéni suspenze bylo zvyseno nejdiive na 900 rpm, nésledné az na maximum 1200
rpm oproti standartnich 600 rpm. Razantné se navysilo mnozstvi vznikajicich bublin
na difuzoru a pravdépodobné doslo i k zvétseni jejich velikosti. Takze pii vyS$im
priatoku nemohlo dojit ke kvantitativnimu pievodu HCI z plynu do kapaliny, protoze
veétsi bubliny maji nizsi piestup plynu do kapaliny. Mnozstvi a velikost bublin bylo

dokonce tak velké, ze ani kryt na turbidimetrické elektrod€ nezabranil ulpivani bublin.

4.3.1 Teplota

Teplota vhodna pro zachyt a je v rozmezi 0-40 °C z duvodu, ze pii vysSich
teplotach dochazi ke sniZeni u¢enosti absorpce chlorovodiku do kapaliny. Teplota tedy
byla vybrana a udrzovana na 5 °C. Duvody byly nasledujici. Elektrody, které se pfi
experimentech byly vystaveny nizsi teploté nez 5 °C, mély mnohem vetsi chybovost
meéfeni, a sice 15 %. Na druhou stranu reakce chlorovodiku s uhli¢itanem vapenatym
je exotermicka, stejné jako rozpousténi chlorovodiku ve vodé. Nizsi teplota posouva
rychlost reakce smérem k produktiim. Navic bez dodate¢ného chlazeni by po urcité
dob€ mohlo dojit k zvySeni teploty nad mez, pro kterou je méfici systém konstruovan.
Kromé hodnoty pH, ovliviiuje mnoho faktor uc¢innost méteni, pti¢emz teplota je

jednim z nejvyznamnéjsich (47).

4.4 Turbidimetricka elektroda

Hodnoty FNU ziskané béhem méfeni turbidimetrickou elektrodou
systematicky osciluji okolo danych hodnot. jak je vidét na grafu na Obr. 13. Divodem
je ziejm¢ uchyceni bubliny plynu na snimaci Casti senzoru a zpusobujici difrakci

monochromatického zafeni produkovaného elektrodou na povrchu bubliny, takze
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elektroda vyhodnoti troven zakalu chybné. Na grafu je vidét, jak interference vlivem
bublin za¢ne exponencialné rust, dokud elektroda nedosdhne svého méfici maxima
(4000 FNU). V ten moment je nasledné zobrazena chybova hlaska (tzv “error’), pokud
se do té doby bublina samovoln¢ ¢i externim zasahem odstrani ze senzoru. Nasledn¢
dojde k poklesu signalu na aktualni hodnotu. Pro zlepseni opakovatelnosti a zajisténi

co nejmensi chybovosti bylo testovano nékolik metod, jak tomu to jevu zabranit.

Vliv interference bublin na turbidimetrické elektrode

1000

—— Bublinovs interference
- Prumer mereni
—— Bez bublinové interference)

990
|

280
|

Intenzita zakalu (F ML)
70

850 @50
1
A

240
|

Cas {min)

Obr. 13 Turbidimetrické méfeni s a bez bublinové interference

4.4.1 Uprava turbidimetrické elektrody

ProtoZze bublinovd interference vykazovala velmi ruSivy vliv na
turbidimetrickou elektrodu, bylo testovano nékolik zpusobt, jak tomuto ulpivani
bublin zamezit. Krom zmény pritokii nebo umisténi cCidla byla také zvolena

mechanickd ochrana pomoci kovové miizky. Fotografie turbidimetrické elektrody

pted a po instalaci miizky je uvedena na Obr. 14.
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Obr. 14 Turbidimetrické elektroda s a bez ochranné miizky

45 Zavislost navazky CaCOs3 na intenzité zakalu

Byla proméfena zavislost intenzity zakalu (v jednotkach FNU) na hmotnosti
navazky CaCOs. Daty byla proloZena regresni linedrni ptimka. Tento jednoduchy
vztah mezi FNU a hmotnosti uhli¢itanu vapenatého v suspenzi je uvedeny v rovnici
12. Zde pismeno m znac¢i navazku uhli¢itanu vapenatého v gramech.

Dale byl z regresni ptimky vypocteno maximalni mnozstvi navazky uhli¢itanu,
ktery je mozné v pouzivané kinetické cele pouzit. Maximalni méfici limit
turbidimetrické elektrody je 4000 FNU. Pokud pouzijeme rovnici 12 pro vypocet
hmotnosti navazky CaCOs, ktera zptsobi zakal v hodnoté 4000 FNU, vyjde hodnota
9,3 g uhli¢itanu vapenatého. Zaroven se da pomoci této rovnice vypocitat mnozstvi

uhli¢itanu vapenatého, ktery jiz zreagoval.

Rovnice 12 Regresni vztah mezi FNU a CaCOs3
FNU = 422,89 -m+ 15,19
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Zavislost intenzity zakalu na navazce CaCO, v suspenzi
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Obr. 15. Graf zavislosti intenzity zakalu na navazce uhli¢itanu vapenatého

46 Kapalinovy experiment

Pomoci kapalinového experimentu bylo mozno simulovat, jak se systém
zachova pii prudkém narastu koncentrace HCI na vstupu do kinetické cely. Dochazelo
k prudkému poklesu pH vlivem rozpusténi kyseliny chlorovodikové v suspenzi.
Nasledné probihala reakce rozpusténé HCI s uhli¢itanem vapenatym. Dochazelo tak k
pozvolnému zvySovani pH, viz Obr.18. Pokud je dostatecné dlouho ponechan systém
bez dalsiho ptidavku chlorovodiku, dojde k navratu pH na pocate¢ni hladinu a
soucasné ke sniZeni zakalu.

V piipadg, ze béhem experimentu klesne pH vlivem ptidavku HCI pod hodnotu
7, dojde ke zna¢nému sniZeni sorpcnich vlastnosti suspenze. Proto je vhodné pouzit
suspenzi, ktera zaroven slouzi jako puftr, ktery udrzuje pH v rozmezi 9-7.

Déle byla ovéfena pufracni kapacita suspenze. Postup i1 vysledky jsou vSak
predmétem bakaléiské prace, ktera této praci predchazela. Stru¢né shrnuto, pufracni
kapacita roztoku obsahujiciho 2,5 g uhli¢itanu vapenatého v jednom litru destilované
vody byla 0,052 mol/l. Casova zavislost pH b&hem pufraéniho experimentu je

zobrazena na Obr. 16. Je patrné, Ze se suspenze opakované vykazovala stejnou reakci
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na pridani definovaného mnozstvi HCI, tedy vzdy doslo k prudkému poklesu pH, po

kterém nésledovalo mirné zvySovani pH a jeho ustéleni.

o5 Pufracni kapacita suspenze pfi kapalinovém experimntu
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Obr. 16. Pufra¢ni kapacita suspenze
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Obr. 17. Zavislost intenzity zakalu na koncentraci chlorida
Na grafu uvedeném na Obr. 17 je vynesena zavislost koncentrace chloridi na

zmé&fené hlading zakalu. Z grafu je vidét, Ze s rostouci koncentraci chlorida v roztoku

klesa zakal, ktery je zpuisoben uhli¢itanem vapenatym. CaCOs se po reakci s
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chlorovodikem se rozpusti a prejde do roztoku. Ubytkem uhli¢itanu ve formé& suspenze
tedy dojde snizenim hodnoty zakalu.

Dale je mozné si na Obr. 17 povSimnout piku u koncentrace chloridovych iontt
cca 165 mg/l. Takto neptirozené¢ vysoka hodnota je zptsobena interferenci bubliny
uchycené na elektrodé. Z grafu Ize pozorovat, ze vlivem nedostate¢né homogenity

suspenze dochézi k malé oscilaci hodnot intenzity zdkalu v rozmezi 5 jednotek FNU.

4.7 Plynny experiment

Béhem provadénych experimentl byla ziskdna data, ze kterych byly vytvoreny
prislusné grafy. Na zaklad¢ trend linearnich regresi naméfenych kiivek byly nasledné
formulovany zavéry, které jsou diskutovany v odstavcich nize.

Jednotlivé grafy (viz Obr. 18, Obr 19., Obr. 20 a Obr. 21) vykazuji podobné
trendy, napiiklad vSechny ukazuji stejné¢ velkou chybu méfeni iontové selektivni
elektrody oproti spektrofotometrickému méfeni. Tato chyba ¢ini pfiblizné 20 %.
Zaroven lze z grafii pozorovat linearni pokles intenzity zakalu (FNU). Zajimavé je
chovani pfimky ziskané z hodnot koncentraci chloridit métenych pomoci ISE. Tyto
pfimky na Obr. 19, 20 a 21 totiZ nemaji stejnou smérnici te€ny, coz ale mize byt
zpusobeno tim, ze v kazdém experimentu byly pouzity jiné piidavky HCIL.

Spektrofotometrickd metoda stanoveni HCl ma dle CSN 75 7422 deklarovanou
hodnotu chyby méfeni 2 %. Proto byl vytvofen matematicky vztah, ktery vysledky
koncentraci HCI ziskanych z méfeni ISE a turbidimetrickou elektrodou piepocital na
hodnoty koncentraci HCI ziskanych spektrofotometrickym stanovenim.

Vysledny matematicky vztah pro prepocet ukéazal, ze vytvoreny linearni model
je schopny piresné prepocitat hodnoty ISE a jednotky intenzity zakalu na aktualni
koncentraci chloridi v roztoku v kinetické cele. Piepoctena data z modelu pro
koncentrace chloridii odpovidala hodnotam spektrofotometrie s chybou do 5 %.

Na nasledujicich ¢tyfech grafech jsou zobrazeny ¢asové zavislosti koncentrace
chloridovych ionti ziskané z tii simultanné méfenych veli¢in, a to pomoci ISE,
turbidimetrie a spektrofotometrie.

Konkrétné na Obr. 20 Ize vidét Casova zavislost ristu koncentrace chlorida v ¢ase, kdy
dochazi k amérnému tbytku intenzity zakalu. Na vedlejsi osu byla vynesena intenzita
zakalu. Na zminéném grafu jsou zaroven zobrazeny body, jejichz hodnoty byly

stanoveny spektrofotometricky. Osa modelu ziskana z naméfenych dat se piiblizuje
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naméfenym bodum z spektrofotometrie. Hodnoty ziskané iontové

selektivni

elektrodou jsou ovsem nerovnomérné posunuté vici hodnotam ze spektrofotometrie.

Obr. 21 pak popisuje analogicky experiment s vétSim vzorkovanim a tim i delsi

dobou zavadéni plynu.
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Obr. 18 Koncentrace Cl* v zavislosti na ¢ase ziskana pomoci tii typti méfeni

spektrofotometrie, turbidimetrie, ¢as 0-10 minut
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Obr. 19 Koncentrace CI" v zavislosti na ¢ase ziskana pomoci tii typt méfeni (ISE,

spektrofotometrie, turbidimetrie, ¢as 10-30 minut
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Na Obr. 20 a Obr. 21 je dalsi experiment trvajici 60 minut, ktery byl v 30
minuté pozastaven kvili stazeni dat z turbidimetru, a nasledné bylo pokracovano v
méieni. Oproti predchazejicimu experimentim v délce 30 minut se liSil nejenom
délkou, ale i tim, ze jako finalni méfeni jiz mél tento experiment implementovany
vSechny drobné zminéné upravy k zajisténi presnosti a opakovatelnosti méteni.

Na obou grafech je vidét rust koncentrace chloridt jak na iontové selektivni
elektrodé, tak bodi namétfenich pomoci spektrofotometrie v casovém intervalu 30
minut. Hodnoty ziskané iontové selektivni elektrodou jsou ovSem nerovnomérné
posunuté vuci hodnotam ze spektrofotometrie. V prvnim experimentu byl tbytek
intenzity zakalu 174 FNU a v druhém byl 170 FNU. Koncentrace chloridu se zvysila
V prvnim experimentu 0 30 mg/1 a ve druhém o 34 mg/l na iontové selektivni elektrodé.
Vysledky spektrofotometrie ukazali narust koncentrace chloridu u prvniho
experimentu o 25 mg/l a u druhého o 28 mg/I.

Osa modelu ziskana z namétenych dat se pfiblizuje naméfenym bodim

z spektrofotometrie.
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Porovnéni experimentalnich dat pro plynny chlorovodik
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Obr. 20 Koncentrace Cl™ v zavislosti na ¢ase ziskana pomoci tii typt méfeni (ISE,

spektrofotometrie, turbidimetrie, finalni méfeni, ¢as 0-30 minut
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Obr. 21 Koncentrace CI" v zavislosti na ¢ase ziskana pomoci tii typt métfeni (ISE,

spektrofotometrie, turbidimetrie, finalni méteni, ¢as 30-60 minut
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Zminéné matematické modely byly vytvofeny pomoci statistické analyzy
v programu RStudio. Nize uvadim obecny vzorec pro piepocet FNU na koncentraci
chloridovych ionti. Dale je uvedena tabulka s parametry linearni modelu a

vysvétlenim vyznamu jednotlivych symbold.

Rovnice 13 Prepoc¢et FNU na koncentraci chloridovych ionti
C(CI") = 6,211+(A-AFNU)+(B-C(Clkon.))+(C-C(Cl ,a.))+D-t

Tab. | Koeficienty modelu pro piepocet FNU na koncentraci chloridovych ionti

Zkratka | Nazev parametru Jednotka Koeficienty | Oznaeni | Hodnota P

AFNU | Rozdil v intenzité FNU -0,1165662 A 0,0015266
zékalu

C(Clkon.) | Koncentrace mg/| 0,1724082 B 0,0008065

chloridu na konci

C(Cl.e) | Koncentrace mg/I 0,3152700 C 0,0043406

chloridu na zacatku

5

t Cas sekunda 0,0239077 D 0,0048977

Vytvofeny model byl posléze otestovan na datech, kterd byla naméfena v
nasledné etapé méfeni. Kde model predikoval velice podobné vysledky, jako byly
ziskany ze spektrofotometrického méfeni, jen s vetsi chybou 7-8 %.

Z namétenych dat byla vytvofena tabulka teoretickych hodnot pro méteni
riznych koncentraci HCI. Pomoci modelu tak bylo vypocteno maximalni mnozstvi
plynu, ktery muze byt zachycen v suspenzi 9,3 g uhlicitanu vapenatého, pii teploté 5
°C a pritoku plynu s HCI 3 I/min.

Z Tabulky Il vyplyva, Ze je mozno velmi vysokou koncentraci HCIl 0 5000 ppm

mefit 18 h bez nutnosti dodatecné manipulace a preruseni méteni.
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Tab. II Maximalni teoretickd mnoZzstvi plynu proteklého pfi jednorazovém méfeni

Koncentrace Koncentrace Maximalni Cas(hodiny)
HCI v ppm HCI v mg/l objem plynu

250 0.373 66721 370

500 0.745 33360 185

1000 1.491 16680 92

1500 2.236 11120 62

2000 2.982 8340 46

5000 7.454 3336 18

4.8 Porovnani hodnot ze stechiometrie a spektrofotometrie

Klicovym cilem bylo ovéfit, zda a jak spolu souvisi simultinné meétené
hodnoty spektrofotometrické a stanovené na zaklad¢ turbidimetrie. Bylo pfipraveno
14 vzorki o téze koncentraci 50 mg/l Cl a ty pak zméfeny metodou spektrofotometrie
a turbidimetrie. Po ptepoctu turbidimetrického méfeni na koncentraci chloridovych

aniontl byl vytvoren graf uvedeny na Obr. 22.

Porovnani hodnot ze stechiometrického vypoctu a spektrofotometrie
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Obr. 22 Porovnani vysledki koncentraci ClI° méfenych na 14 vzorcich

turbidimetrickou elektrodou spektrofotometricky
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Z pohledu na graf (Obr. 22) je vidét, ze hodnoty koncentraci chloridovych iontd
métenych spektrofotometricky jsou vyrovnané a osciluji minimalné. Zatimco hodnoty,
které jsou vypocteny ze stechiometrické rovnice rozpousténi uhlic¢itanu v HCI, osciluji
velmi vyznamné¢. Byla provedena statistickd analyza, zda jednotlivé body maji stejny
rozptyl. Vysledkem statistické analyzy je, Ze body nemaji stejny rozptyl (p-value =
0,00035). Jako anomalie se jevi bod 11, kdy se hodnoty piesné shoduji a bod 14, kdy
vypocet snizil hodnotu jesté¢ pod hodnotu spektrofotometrie. Z toho to grafu vyplyva,
ze stechiometricky pfepocet pomoci obecné rovnice je nevhodny, nebot’ chyba takto

zméfenych koncentraci chloridd je v rozmezi 50-80 %.
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5 Diskuse

V prubéhu experimenti, kdy byl plynny chlorovodik zachytavan do vodné
suspenze uhli¢itanu vapenatého bylo prokézano, ze tato suspenze ma velkou absorpéni
kapacitu pro chlorovodik. Vlivem tohoto zjisténi byl CaCOz podroben mikroskopické
analyze, pii které bylo zjisténo, ze ¢astice CaCO3 nemaji tvar idealni koule a ani nejsou
stejné velké. Piedpoklad na zakladé teorie SCM byl, ze s ptibyvajicim mnozstvim
HCI, a tedy zmenSujicim se jaddrem ¢astic by mohlo dochézet ke snizovani rychlosti
chemické reakce mezi HCl a CaCOs. Tento pokles reakéni rychlosti vsak nebyl
pozorovan.

Rozpustnost uhli¢itanu vapenatého v Cisté vodeé je 1,4 mg/l, coz znamena, ze v
kinetické cele bude rozpusténo 0,014 g na ukor ztraty zakalu suspenze. Reakce
samotnd také mulze probihat v riznymi mechanismy, miize reagovat plynny
chlorovodik s rozpuSténym uhli¢itanem a zaroven s pevnym uhli¢itanem, ktery je ve
VZNosu.

Turbidimetrie se prokdzala jako vhodnd metoda pro stanovovani koncentrace
chloridl na zéklad¢ ubytku pevné Casti suspenze po reakci s chlorovodikem, ale pouze
za urcitych podminek. Jako rusivé faktory se ukézaly: bubliny plynu, vnéjsi svétlo
kvtli interferenci s elektrodou. Pfi prvnich experimentech byla vyuZita hlinikova folie
na blokovani okolniho svétla a zdroven vhodny jako tepelny izolant. Hlinikova folie
zpusobovala vazny problém. Nasledujici experimenty prokazaly znatelnou
interferenci, ktera vznikla na rozmezi skla a hlinikové folie, nebot’ tato folie se chovala
jako zrcadlo. Nésledné byl misto hlinikové folie pouzit papir, ktery se ukazal jako
nejlepsi dostupné feSeni. Dalsi alternativou by bylo kinetickou celu a turbidimetrickou
elektrodu umistit do tmavé mistnosti bez svétla.

Me¢teni koncentrace HCl je moZzné také pouze samostatné turbidimetrickou
elektrodou. Pomoci této metody a nasledného prepoctu lze prevést tbytek zakalu na
koncentraci HCI, a to pfes stechiometrii reakce (viz rovnice 12), akoliv tibytek zakalu
nemusel byt vzdy zpiisoben pouze chlorovodikem. Na druhou stranu vyuziti ISE lze
méfi pouze chloridy. Z toho vyplyva, Ze turbidimetrii je mozné povaZovat za
neselektivni metodu, oproti selektivni ISE metodé. Béhem experimentu je hodnoty
koncentraci chloridi ziskané obéma metodami vzajemné korelovat. Pokud dojde
k zachytu kyselého plynu, ktery neni chlorovodik tak turbidimetric samotna

zaznamena falesny signal, coz je nevhodné a kazdy kysely plyn by reagoval trochu
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jinak coz by vedlo ke znacnému dopadu na vysledné hodnoty, které by byly ziskany
pomoci prepoctu vysledkut z turbidimetrie.

Dalsi obtize pii méfeni jsou zpisobovany nedostatecnym michéanim suspenze,
nebot’ mize dochazet k lokalnimu snizeni koncentrace Castic, a to vede k poklesu
intenzity zékalu.

Béhem experimentii byly testovany roztoky pro tpravu iontové sily. Cinidlo Cisa
A reagovalo s uhli¢itanem, a proto bylo pro systém se suspenzi uhli¢itanu vapenatého
nevhodné. Proto bylo pro zajiSténi dostatecné iontové sily v suspenzi piiddvano
¢inidlo Cisa B, které pak bylo pozd¢ji nahrazeno roztokem KNOsz 0 koncentraci 1
mol/l. Tato ndhrada se ukazala byt dostatecn¢ vhodnou alternativou pii méfeni
chloridii pomoci ISE.

Obecné lze tici, ze rychlost odezvy iontové selektivni elektrody se zvySuje s
rostouci koncentraci iontd v roztoku a s rostouci teplotou roztoku. Nicmén¢, pfilis
vysoka koncentrace iontii mize vést k nasyceni elektrody a zpomalit odezvu. Stejné
tak pfili§ vysoka teplota miize vést k niz§imu zachytu a pievod chlorovodiku z plynu
do kapaliny tak neni kvantitativni.

Dalsim faktorem, ktery ovliviiuje odezvu iontové selektivni elektrody, je Cas
potiebny k dosaZeni rovnovazného stavu mezi elektrodou a roztokem. Tento Cas se
nazyvd doba odezvy a miZe byt riznd v zavislosti na konkrétni elektrodé a
podminkach méfeni. Naptiklad elektroda pouzivana k méteni pH mé obvykle kratsi
dobu odezvy nez elektroda pouzivana k méteni iontl s nizkou koncentraci.

Celkové lze fici, Ze rychlost odezvy iontové selektivni elektrody je komplexnim
jevem, ktery zavisi na mnoha faktorech a mize byt ovlivhén mnoha proménnymi.
Proto je mozné, Ze iontové selektivni elektrody pouZité v této experimentalni aparatuie
maji nestandartné vétsi chybovost.

Jednou z hlavnich nevyhod zachytu chlorovodiku do suspenze je jeho
neselektivnost. Jakykoliv plyn zavedeny do systému, ktery pifi rozpousténi ve vodé
produkuje kyselinu, muize zplsobit ubytek uhliCitanu. Nésledné¢ pak pouzity
matematicky model pro pfepocet zakalu na koncentraci chloridii poskytne chybné
nadhodnocené vysledky.

Jednou z moznosti, jak tomuto zabranit, je spravné umisténi méticiho systému.
Pokud by se jednalo naptiklad o spalovaci proces a sytém by byl umistén az za
technologii odstranéni oxidl dusiku, mohlo by to vést k interferenci métfeni vlivem

¢pavkového skluzu, ktery by do systému piinaSel amoniak. Zde ovSem nastava
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problém, nebot’ pro technologie odstranéni oxidt dusiku je povazovan chlorovodik za
katalyticky jed, ktery by mohl nendvratné poskodit katalyzatory tim, Ze dojde k
negativnimu ovlivnéni aktivni vrstvy katalyzatoru. Pro odstranéni druhé¢ kyselé slozky
by se dalo pouzit selektivni filtry na SO2 a SO3. Problém tohoto typu odstranovani,
pokud probiha na principu absorpce, je ten, ze jen velmi mald pravdépodobnost, Ze
bude zachytavat pouze oxidy siry. Métfeni pouze pomoci turbidimetrie neni vhodné
pro smésné plyny, pouze pokud by se v této smési vyskytoval pouze jeden kysely plyn.
Pro smés plynt, kde se vyskytuji dva a vice kyselych plynii, je vhodné kombinovat
tyto dvé elektrody, aby se zabranilo chybné interpretaci vysledka ziskanych pouze
elektrodou turbidimetrickou.

Tato neselektivnost turbidimetrického stanoveni chloridd se vSak da vyuzit,
pokud je potfeba mefit naptiklad sirany nebo dusitany. Napiiklad pokud by byla
potieba métit SO2 nebo SOz, bylo by mozné pouzit dusi¢nan barnaty, ktery pii
kontaktu s oxidy siry tvofi nerozpustny siran barnaty, ktery je mozné zmé&fit pomoci
turbidimetrického senzoru. Takto podobné 1ze postupovat i u ostatnich slozek v plynu
jako je napiiklad NOx a NHs.

Jednou ze zajimavych moznosti, jak zlepSit stavajici metodu méfeni, by byl
systém, ktery by vyuzival vodni vyvévu pro nasavani vzorkovaciho plynu. Na priitok
3 I/min by stacilo ¢erpadlo, které by udrzovalo stejny pratok v potrubi, kdy vystup by
musel projit skrz degaser, ktery by odstrafioval bubliny. Tato suspenze zbavena bublin
by neinterferovala s turbidimetrickym senzorem a ziskana data by teoreticky mohla
byt presnéjsi.

Pro vytvofeny matematicky model pro pfevod hodnot intenzity zékalu a
koncentrace chloridil z iontové selektivni elektrody na redlnou koncentraci chloridfi v
roztoku probéhlo nékolik testl. Jelikoz byly splnény ptfedpoklady daného modelu,
mohu s jistotou prohlasit, Ze tento model, ktery jsem zvolil, je vhodny a vysledky,

které poskytuje, jsou spolehlive.
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6 Zavér

Cilem prace bylo vytvorit metodiku pro kontinualni stanovovani chlorovodiku
v plynu v laboratornim métitku. Metodika vyuziva absorpci chlorovodiku z plynu do
suspenze uhli¢itanu vapenatého a vody v kinetické cele. Koncentrace chlorida
V roztoku je méfend pomoci iontoveé selektivni elektrody. V kinetické cele také byla
méfena intenzita zdkalu pomoci turbidimetrie. Byl vytvofen vzorec pro piepocet
navazky uhli¢itanu vapenatého na jednotky intenzity zékalu. Dale byly identifikovany
rusivé vlivy pro turbidimetrické méfeni jako jsou denni svétlo a bubliny. Po
identifikaci vlivli byly otestovany metody, jak tyto vlivy eliminovat. Interference
zpisobend dennim svétlem byla eliminovana za pomoci listu papiru, ktery snizil
prachozi svétlo do kinetické cely. Bubliny na senzoru turbidimetrické elektrody
zpusobuji optickou interferenci, jenz vede k faleSné pozitivnimu signalu. Byly
otestovany rizné zpusoby odstranéni bublin. Nejucengjsi zptisoby byly zména sklonu
elektrody, omyvani senzoru elektrody proudici kapalinou a umisténi ochranného krytu
ktery zabranil usazovani bublin na senzoru elektrody.

Pevna slozka suspenze byla podrobena mikroskopické analyze. Na zakladé
analyzy bylo zjiSténa clenitost povrchu castic pred zaCatkem a po ukonceni
experimentu. Z analyzy vyplynulo, ze velikost ¢astic se zmensila jejich povrch mél
ostfej$i hrany. Velikost Castic a jejich Cetnost byla zjisténa pomoci laserového
analyzatoru. Z vysledkl této granulometrie vyplynulo, Ze pevny podil suspenze
CaCOs obsahoval nehomogenni distribuci velikosti ¢astic. Z ptirGstku koncentrace
chloridii a ubytku intenzity zékalu byl vytvofen korekéni model pro vyslednou
koncentraci chloridli v kapalin€. Primérna chyba iontové selektivni elektrodé a
turbidimetrie bez korekce je 20 % v porovnani spektrofotometrickou analyzou, jejiz
chyba je 2 %. Po korekci byla chyba méfeni snizend na 5 %.

Vytvofend metodologie umoznuje méfit kontinudln€ koncentrace chlorovodiku
zplynu snizkymi naklady a bez toxickych vedlejSich produkti analyzy. Diky

zjisténym poznatkim je tato metoda potencialné perspektivni pro primyslové vyuziti.
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