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ABSTRAKT

Predmétem této prace bylo zhodnoceni a optimalizace nyetodegimého
spektrofotometrického stanoveni fluarida bazi komplexu se zirkoniem. Byly otestovaiy t
organick&inidla: eriochromcyanin R, chromazurol S a xylemdl@ranz. Jako nejvyhodsi
systém byl vyhodnocen komplex zirkonia s xylenolowwanzi. Linearni kalibtai zavislost
byla v rozmezi od 1,5.10do 7,5.10 mol.dnmi®. Jako rusivé ionty byly identifikovany ROy
a F€", v nejvyssich koncentracich pallEeSQ?, piicemz FE" a SQ projevu;ji interferenci
az od koncentraci, které se #irpdnich vodach &n¢ nevyskytuji. Optimalizovany postup
byl aplikovan na stanoveni fluofids modelovych a realnych (pitna, mineralni a powekc)
vodach.

KLI COVA SLOVA

Fluorid, zirkonium, xylenolova oranz, chromazuro| 8riochromcyanin R, néna
spektrofotometrie.

SUMMARY

The objective of this study was the calculation aptimalization methods of the indirect
spectrophotometric determination of fluoride basadhe zirconium complex. Three organic
reagent eriochromcyanin R chromazurl S and xylesrainge were tested. As the most
sensitive system was shown the complex of zirconiith xylenol orange. Linear standard
curve was ranged from 1,5:30to 7,5.10 mol.dm®. H,PQ;, FE€* and the highest
concentrations of F& SQ” were tested for interferent. The?Fand SQ interfere only
above the concentration which cannot be found tarahwater. The optimized method was
applied for the determination of fluoride in the aeband real drinking, mineral and surface
water.

KEY WORDS

Fluoride, zirconium, xylenol orange, chromazurol eéiochromcyanin R, indirect
spectrophotometry.
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1. UVOD

Ze vSech chemickych pnikv periodické tabulce je fluor nejvice elektronégzta také
nejvice reaktivni. Pro svou reaktivitu se fluorir@dé nenachazi ve volném stavu, ale pouze
ve formg anorganickych fluori@l nebo organickych sl@enin. Nejvyznamg&sim grirodnim
zdrojem anorganickych fluonidje zwtravani fluoridovych minerél (fluorapatit, fluorit a
kryolit). Vulkdny jsou druhym neptSim girodnim zdrojem fluoru ve fortnfluorovodiku,
obsazeného v unikajicim plynu. k&&é aerosoly jsoudtim @irodnim zdrojem tohoto prvku.
Lidska aktivita niize vést ke zvySeni lokalni koncentrace flubridpovrchovych vodach.
Nejvétsi mnozstvi fluorid se do Zivotniho prostdi dostava ip vyrob¢ hliniku. DalSim
vyznamnym odutvim lidské aktivity z@isobujici zvySeni koncentrace fluakige pouzivani
fosfatovych hnojiv. Takto oS&né rostliny produkuji fluoridové chemikalie jakadrovodik,
fluorid vpenaty, fluorid sodny atd. Dalaize fluor unikat pi vyrob¢ cihel, skla a keramiky a
pii pouziti pesticid, které obsahuji fluor [1, 2].

Ve vot anorganické fluoridy istavaji nejastji ve formé ionti. Organismy Zijici
v m¢kké vod mohou byt vice ovlivény zne&istenim fluoridy nez organismy Zijici ve véd
tvrdSi nebo miské. JelikoZz biodostupnost fluoridovych idnftoxicita) je redukovana
zvysujici se tvrdosti vody [2, 3].

Mnozstvi fluoridi v povrchovych vodach zavisi na unsigtvodniho toku a vzdalenosti od
piipadného emisniho zdroje. Koncentrace flubrdisté, nezn&sténé vod je v rozmezi od
0,01 do 0,3 mg.diizatimco Wisté mdské vod od 1,2 do 1,5 mg.df[2].

Mnoho metod pro spektrofotometrické stanoveni fhlioje zaloZzeno na reakci fluofid
s barevnym kovovym komplexem. Tato reakce produlyé smiSeny ligand ternarniho
komplexu, nebo je ligand nahrazen fluoridem. Taakce produkuje bezbarvy kov-fluorid
komplex a volny ligand (s barevnym rozdilem od kéewp kovu s ligandem) [4].

Tato diplomova prace je za&ena na vyzkum jednoduchych a pohodinych
spektrofotometrickych metod pro stanoveni fludrideakci s kovovym cheldtem. Byly
vybrany ti organicka ¢inidla, ktera tvéi stabilni komplex s vybranym kovem. Mym
zkoumanym kovem bylo zirkonium. Tyto systémy bylystematicky studovany pro
naslednou analytickou aplikaci metod.



2. SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

2.1 Fluor

Fluor odvozuje sk nazev od mineralu kazivce (fluoritu), ktery sealdvnych dobéach
pouzival jako tavidlo. Korozivni povaha kyselinydrovodikové a zvlastni vlastnost kazivce
vydavat po zatati swtlo (fluorescence) byly objeveny v 17. stoleti. ¥i$ey pokusy o
piipravu tohoto prvku chemickou cestou nebo elektitky vzdy ztroskotaly na jeho
extréemni reaktivit. AZ teprve 26.cervna 1866 se H. Moissanovi pdilia fluor pripravit
elektrolyzou chlazeného roztoku KK bezvodém HF [1].

Technologie vyroby fluoridu a jeho sloenin se zé&ala od poatku 20. stoleti prudce
rozvijet v souhlase se stale se rag&timi moznostmi jejich pouziti. Wezitym meznikem
v rozvoji chemie fluoru byl objev inertnich fluorarrych oleji, mazacich tuk a polymei.
Jednim z vyznamnych objeévz paatku 20. Stoleti byly freony, které byly vyvinutyagp
pouZiti v chladirenstvi (napCCLF,, 1928) [1].

H. T. Dean a jeho spolupracovnici gatkem ficatych let naSeho stoleti zjistili, Ze
piitomnost malych mnoZstvi fluoridv pitné vod ma vyténé &inky pii prevenci zubniho
kazu. Pokud je koncentrace fluakide vodt niz&i nez 1.18 M, nebyl aZ dosud prokéazan
zadny negativnidinek fluoridace vody. ® koncentracich 2 aZ 3.£0M se na zubech zmaiji
objevovat hiadé skvrny a koncentrace 5038 ma4 jiz &7ky toxicky (inek. PoZiti 150 mg
NaF miZe zpisobit nevolnosti, zvraceni, fjem a akutni bolesti vifni krajire. NasSesti
vSak tyto fiznaky po intravendzni nebo intramuskularni aplikaztoku vapenatych iotit
rychle vymizi [1].

2.1.1 Vyskyt a roz&feni

Fluor je velmi reaktivni a vifrod se v elementarni fornnevyskytuje. Je vSak ha@n
rozsten ve forng svych slodenin [1].

Fluor je v pdadi vyskytu v zemské tke na tinactém mist a jeho koncentrace je
Ca(PQy)s.F. K vyroke fluoru a jeho slotenin se dnes pouZziva pouze kazivec. Kryolit je
mineralem velmi vzacnym, jeho vyda$i loZiska se nachazeji pouzeRecku a ¥tsina
kryolitu, ktery se spdebuje @i vyrob¢ hliniku, se ziskava synteticky. Neéjgi mnozstvi
fluoru je vzemské We vazano v apatitu; tento mineral jej vSak obsahpmize
3,5 hmotnostnich % a&#i se ténst vyhradre pro swij obsah fosforénani. F¥i zpracovani
fluorapatitu vSak vznika jako vedlejSi produkt Kyse hexafluorokemiita a z ni ziskany
fluor pokryva v USA asi 7 % celokai spoteby tohoto prvku [1, 5].

Mala mnozstvi tohoto prvku jsou obsazena také&kéemych vzacnych minerdlech riap
v topasu AISiOy(OH,F),, sellaitu Mgk, villiaumitu NaF a bastnezitu (Ce, La)(g®. Nizky
obsah fluorid v marské vo@ a ve vod slanych bazin je Zgoben tim, Ze &tSina fluoridi
(zvlase fluoridt alkalickych zemin) je ve vadnerozpustna [1].
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2.1.2 Vyroba a pouziti

Jedinym prakticky pouzivanym agobem vyroby elementarniho fluoru je Moissanova
metoda, které je zaloZzena na elektrolyz€ssrfiuoridu draselného a bezvodého fluorovodiku.
K vyrobé fluoru se pouzivaji elektrolyzéry, které pracuiji gtiednich (72°C) nebo vysSich
(240°C) teplotach. V elektrolyzérech pracujicich gtrednich teplotach je molarni pém
KF : HF 1 : 2 a ve vysokoteplotnich elektrolyzérgeltento porér az 1 : 1 [1].

Fluor se dodava v tlakovych lahvich, které magne velikosti a obsahuji obvykle 230 g
az 2,7 kg fluoru. Kapalny fluor sergpravuje v nadrzich o obsahu 2,27 t; tyto nadréa js
vybaveny chladicim obalem naphym kapalnym dusikem, ktery ma teplotu varu o 8°C
nizsi, nez je teplota varu fluoru [1].

V¢étSi ¢ast vyrobeného fluoru (70 — 80%) se pouzivaikraw UFs pro poteby jadernych
elektraren. DalSi velké mnozstvi fluoru se $pbtije k vyrob Sk;, (ktery se pouzivd mimo
jiné i jako vyborné dielektrikum) a k vyrébfluoracni ¢inidel CIR;, Bris a IR. Velky
primyslovy vyznam maji i fimé fluorace wolframu a rhenia n&kavé fluoridy Wk a Rek,
které se pak dale pouzivaji k vyteai tenké kovoveé vrstvy wolframu nebo rhenia naiglo
vytvarovanych sotastkach [1].

2.1.3 Fyzikélni a chemické vlastnosti

Fluor je s¥tle Zluty plyn, ktery kondenzuje na banadd@utou kapalinu, ma pouze jeden
piirozeny izotop. Fluor je Spatny v@delektrického proudu [1].

Fluor je chemicky zcela mint@dre reaktivni prvek. Za vhodnych podminek reaguje se
vdemi prvky periodické soustavy vyjma He, Ar a Klasto se skuje pimo, a to s takovou
rychlosti, Ze reakce miva az explozivnialpth. Dusik, kyslik a &které dalSi prvky reaguji
s fluorem pomaleji, &které dalSi kovy se v kompaktnim stawuti geakci s fluorem pasivuji
tim, Ze vytvdi na povrchu ochrannou vrstvu fluotidale vSechny kovy reaguji s fluorem
velmi Zivg, jsou-li rozemlety na prasek nebo probiha-li reake zvySené teploty. Fluor je
velmi silné oxidani cinidlo, které méa schopnost oxidovat reagujici pruky vysokych
oxidatnich staw, nag. IF;, PtR, PuR, BiFs, TbR, CmR, KAg" F, a Agh. Fluor je vyhrads
jednovazebny a sl@éeniny tvai bud’ tim, Ze pijme 1 elektron za vzniku F¢imz dosahne
konfigurace valetnich elektrof 2§2p°, nebo tim, Ze vyt jednoduchou kovalentni vazbu
sdilenim jednoho elektronu [1].

2.2 Fluoridy

Fluoridy mohou byt toxické latky nebeze pro zdravi mnohych organismCisté
fluoridy jsou bilé az naSedlé krystalické prachové latky. Fluorid sodny a draselny jsou
rozpustné ve vad Fluorid vapenaty je naopakikladem ve vod malo rozpustného fluoridu.
Jeho rozpustnost ve védini pouze 1,6 mg.dm[6].

DalSich fluoridi existuje celarada etns fluorida toxickych kowi, nag. kademnatého
nebo olovnatého apod. Pokud jdtpmen toxicky kov, ufuje vlastnosti, rizika pro Zivotni
prostedi a zdravéloveka, celého fluoridu [6].
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2.2.1 Pouziti fluorida

Fluoridy maji v dnesni dab Siroké pouziti. Nafiklad fluorid sodny se diky svym
desinfeRnim vlastnostem uziva ke fluorovani pitné vody. @ vyuzivan jako konzervant
pro rekteré druhy lepidel. Je hajrvyuzivan i produkci skla a smalt Relativié vyznamna
mnoZstvi fluoridi jsou pouzivana ip taveni oceli a hliniku. Diky toxigit pro rekteré
organismy je fluorid sodny uzivan jako insekticigrastedek pro ochranurdva. Vzhledem
k tomu, Ze pro lidské zuby je fluor velmiildzitym prvkem, jsou fluoridy fdavany do
astnich vod a zubnich past, aby tyto produktyagbily proti zubnimu kazu, a napomahaly tak
udrzovat zdravy chrup. Mezi dalSi aplikace fludrichizeme z#adit jejich uZziti ve vyrob
keramiky, maziv, barev, wtych hmot a pesticiil Fluoridy jsou také obsazeny ¥kterych
|écich proti rakovi a koZnim nemocem [6].

2.2.2 Zdroje emisi
Fluoridy jsou uvabovany do Zivotniho prostdi girozenymi i antropogennimi cestami.
Mezi piirozené zdroje rizeme zeadit:
» P¥irozené z¥travani a vymyvani fluoritl obsazenych v horninach klimatickymi
vlivy.
» More a oceanyifrozert obsahuji velkd mnoZzZstvi rozpasych fluoridi, ty se tak
dostavaji do atmosféry unasenim Kagislané vody z nteké hladiny.
» Jistd mnozstvi fluoritl se také dostavaji do atmosféry v ramci vulkanigkéosti a
prirozenych lesnich pozar
Tyto piirozené zdroje fluoril ale funguji v jisté rovnovdze a bez zasahavéka
negredstavuji pro Zivotni prosdi zadna vyznandjsi rizika. Clovék v ramci antropogennich
¢innosti uvohuje do Zivotniho progedi dalSi vyznamna mnoZstvi fluokidNejvyznamgjsi
antropogenni zdroje emisi jsou nasleduijici:
= Uhli obsahuje uiita mnoZstvi fluorid, které se hem spalovani uvalji a mohou
se takto dostavat do Zivotniho ptesti. Spalovani uhlitpdstavuje nejvyznandjsi
antropogenni zdroj fluorid
» Fluoridy se také mohou do Zivotniho ptesti dostavat z fmyslovych proceas
kde jsou vyuzivany, vigledky nesnosti¢i zavad aparatur nebo nedbalosti
obsluhy. Jedna se o mnohéampiyslové procesy jako: vyroba oceli, surového
hliniku, médi a niklu, zpracovéani fosfatovych rud, vyroba auj@éni hnojiv,
vyroba skla, cihel, keramiky, pestididmeh a lepidel.
» Fluoridy se do Zivotniho prasdi dostavaji také vramci jejich uzivani ve
fluorovani vodyi ve forme pesticid.
» Fluoridy se mohou vyluhovat ze SpatmajisS€nych skladek odpada ulozi¥
elektrarenskych popitk[6].
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2.2.3 Fluoridy ve vodach

2.2.3.1 Zdroje fluoridk ve vodach

Prirodnim zdrojem fluoru ve vodach mohou bykieré mineraly, nap fluorit (kazivec)
Cak, kryolit NasAlF¢ a apatit [Cg(POy)sF]. V menSich mnoZzstvich je fluor obsazen v Zulach
a slidach, jejichz atravanim a vyluhovanimipchazi do podzemnich vod, je obsaZzen také
v tékavych slozkach magmatu. Antropogennim zdrojemrélunohou byt odpadni vody nebo
exhalace skigkého a chemického jomyslu (nap. pii vyrobé hliniku z kryolitu nebo p
zpracovani fluoritu). DalSim zdrojem fluoru jsouhalace z tepelnych elektraren a lokalnich
topeni¥, odkud se fluor dostdvad do atmosférickych vod. Mlém mnozZstvi doprovazeji
sloweniny fluoru fosforénanova hnojiva [2, 3].

2.2.3.2 Formy vyskytu ve vodach

Kyseliny fluorovodikova HF je gedre silnou kyselinou, ktera disociuje podle rovnice

HF=H +F log K = - 3,15 (T = 25°C) Q)

Z hodnoty disociéni konstanty vyplyva, Zefphodnot pH 3,15 jsou obformy existence
zastoupeny vposnu 1 : 1 a g hodnotach pH firodnich vod zcelaipvazuje aniont F
Protonizace aniontu na HFighazi v Gvahu teprverphodnotach pH asi pod 4,5 [2].

Fluoridy tvai komplexy s Al a F&. Fluorohlinitany [AIFf* aZ [AIRs]* a fluoroZelezitany
[FeFF* az [Fek]*. Komplexy s F& jsou podstath mére stabilni a ve vodach sest§inou
nevyskytuji. Tvorba fluorohlinitaina fluorozelezitath zavisi na hodnétpH a na koncentraci
fluorida. V silné kyselém prosgedi se upldiuje protonizace aniontu Ra HF a v alkalickém
prostedi kompetitivni vliv hydroxokompleéx takZze porérné zastoupeni fluorokompléx
klesa. Vznik uvedenych fluorokompléxje proto zpravidla vazan na stakyselé prosedi.
Za podminek fluoridace pitné vody je obvykle dooflohlinitani vazano asi 40% veSkerych
fluoridu [3, 7].

DalSi komplexni formou mohou byt fluormiitany, které se ¢kdy pouZzivaji pi
fluoridaci vody (NaSiFs) nebo mohou byt s@dsti rekterych odpadnich vod. Kyselina
fluorokiemiita HySiFs je silnou kyselinou a veredéném roztoku je tég zcela disociovana
na aniont Sif. To se tyka fluorokemititani v koncentracich, ve kterychtiphazeji ve
vodach v Gvahu (tj. nejvyse v jednotkdch mg3nFluorokemiitany se ve vod postups
hydrolyzuji podle rovnicéislo 2

SiFZ +2H0O =6 F+ 4 H + Si0, log K =-24 @3]

Hydrolyza probiha po#mné rychle, zejména v alkalickém présdi [3].

Z malo rozpustnych sl@enin fluoru jsou v hydrochemii a technologii vodgjdilezitejSi
Cak: (s) a Mgk (s) (log K = -10,4, resp. -8,2). ProtoZze GgE mér rozpustny nez Mgk
zavisi rovnovazna koncentrace fludridve vod piedevSim na koncentraci vapniku.
V pifrodnich vodach s koncentraci fluoridu asi do 1dmy nelze @ekavat vyldovani
uvedenych fluorid. Na sénach potrubi s inkrustacemi Cag(@@) nize za witych podminek
dochéazek k transformaci Cag@®a Cak (s) podle nasledujici rovnice

CaCQ + 2 F = Cak + CO* (3)

Tvorby malo rozpustného CaFse rkdy vyuzivA pro odstivani fluoridh
z pramyslovych odpadnich vod s vysokym obsahem flugratipadajicich nap pii vyrobé
hliniku z kryolitu, sraZzenim hydroxidem vapenaty@n T].
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2.2.3.3 Obsah fluorid ve vodach

Koncentrace fluorid v podzemnich a povrchovych vodach byva obvykleanaalini jen
setiny aZ desetiny mg.dinVe vyjimeinych @ipadech Ize najit i koncentraciep 1 mg.dr.
Pramérna koncentrace fluoridv pitnych vodach podzemnihdiybdu v osmi regioneciR
byla si 0,23 mg.dfia v pitnych vodach povrchovéhéymdu asi 0,37 mg.drh Podle uddj
z roku 1996 byla imérna koncentrace fluoridv pitnych vodactCR 0,16 mg.dni (max. aZ
6 mg.dm®). V maiské vod byvaji fluoridy v koncentraci asi 1,3 mg.dfmMimoradre bohaté
na fluoridy jsem tkteré mineraini vody. Nafklad v plrénych mineralnich vodach Geské
republiky se vyskytujiasto koncentrace fluoridv jednotkach mg.dim (Mattoniho kyselka
3,48 mg.dri?, Mlynsky pramen v Karlovych Varech 6,69 mg:dnVincentka 3,46 mg.df).
Karlovarské mineralni vody obsahujiipmérné asi 2 mg.dnii fluorida. Naopak mineralni
vody v oblasti Marianskych Lazni jsou na fluoridpngrné chudé. Jejich koncentrace
obvykle nepevysuje 0,5 mg.dim[3, 7].

2.3 Toxikologie

2.3.1Dopady na zivotni prostedi

Existuji ukitd velmi nizk& prozena mnozstvi fluorid ktera se v Zivotnim prasdi
nachazeji a p#t do obecn fungujici rovnovahy a celk@v ekosystéram a Zivotnimu
prostedi neskodiClovek ale svou antropogenginnosti do Zivotniho prosdi uvohuje dalsi
nadbyténa mnozstvidchto latek, a tim se jejich koncentrace zvySujenigtech s vysSimi
koncentracemi fluoridu f¥e dochazet ke Skodlivym viim v disledku bioakumulace
fluorida v Zivych organismech a naslednému moznému Skadlivé&sobeni [6].

Fluoridy se shromafuji v kostnich tkanich suchozemskych obrattov&/e vySSich
koncentracich mohou poskozovat vegetaci. Fluor isg vaze s vapnikem a fidkem
a zamezujeémto zakladnim Zivindm vykonéavat jejich biochemidkékce. To je zakladem
toxicity anorganickych fluorid. Akumuluji se také ve vodnich organismech, do hisk
dostavaji pimo z vody, nebo v mensi fei prostednictvim potravy. Na guly se fluoridy
adsorbuji minimal&, proto je mozny jejich transport podzemnimi vodamdiohou tak
komplexré negativie ovlivnit celé fungovani ekosystémFluoridy je nutné povaZzovat za
perzistentni latky, tedy latky odolavajidginezenym rozkladnym procés [6, 8, 9].

2.3.2 Dopady na zdravi organism

Vodni organismy Zzijici v #kké vod mohou byt vice néfznivé ovlivnény zneistenim
fluoridy nez organismy Zijici ve tvrdé nebo fské vod, protoZze biodostupnost fluoridovych
iontd je redukovana zvySujici se tvrdosti vody. Fluondghou inhibovat nebo podfibrist
fas, v zavislost na koncentraci fluarjd¢asu expozice a druhas. Vodni rostliny se zdaji byt
efektivni @i odstraiovani fluoridi z vod v laboratornich a polnich podminkach. U \iodn
organisni, fluoridy inklinuji k akumulaci do exoskeletonu zmbratlych a do kosti a tkani
ryb. Toxikologie fluoridi zavisi na faktu, Ze fluoridové ionty jsou enzyrokdé jedy,
inhibitory enzymové aktivity a nakonedgousi metabolické procesy jako glykolyzu nebo
syntézu proteit. U bezobratlych organisina ryb toxicita prvku roste s jeho koncentraci,
expoztnim ¢asem a vodni teplotou, a klesa se zvysujici s&ostli organismu a obsahem
vapniku a chlorid ve vod [2, 10].
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2.3.3Dopady na zdravi¢lovéka

Fluor pati mezi esenciélni prvky. Dopafrené denni davka fluoru pro lidsky organismus je
1 mg az 2 mg. Krogpitné vody je fluor ve &Sim mnoZstvi obsazen ¢kierych potravinach
(nap. ¢aji, maskych rybach &které zelenity). Zda se vSak, Ze hlavnim zdrojem fluoru pro
¢lovéka je pitna voda. Ale voda ani potrava nejsou jgairzdrojem fluoru — fluor je obsazen
v zubnich pastach [3, 10].

Expozice fluoru zpsobuje podrazshi kize a @i, nosu, dychacich cest a plic. VySSi
koncentrace Zjsobuje ztratu chuti k jidlu, nevolnost, zvracenbalest v krajig biisni.
Existuje také riziko poskozeni ledvin. Opakovanépamice fluoridi zpasobuji jejich
nadnérné ukladani v kostech a zubech. Dochazi potonv.kftaordze, kterd se projevuje
bolesti a mramorovym zabarvenim aubluoridy mohou ve vysSich koncentracich ohrozovat
zdravy vyvoj plodu vdle matky. DalSimi projevy expozicethe byt svalova slabost &s

[6].

2.3.4 Stomatologicky vyznam

Fluor ma zvlastni hygienicky vyznam se stomatoleéim hlediska, coz bylo prokazano
ve ¢tyricatych letech v USA. Zdravotni poruchy se mohostaat jak i nedostatku, tak i
nadbytku fluéru v pitné vad Nedostatek fluoridl v pitné vo@ (koncentrace asi pod
0,5 mg.dnt) se niize projevit nadirnou kazivosti zub, zejména u &i. Swtova
zdravotnicka organizace dopouje pro stedni Evropu jako optimélni koncentraci fluarid
v pitné voa@ v rozmezi od 0,8 mg.dfhaZ do 1,5 mg.di V Ceské republice se povaZuje za
optimalni koncentrace 1 mg.dimResorbovany fluor nebo fluoridy aplikované loké{aubni
pasty) vedou ke tvotbfluorapatitu v zubni sklovih ProtozZe pevladaji pitné vody s malou
koncentraci fluorid, zaialy se fluoridy do pitné vody iglavat ungle, zavedlo se tzv.
fluoridovani pitné vody, jako prevence tvorby zuimikazu. Je nutno dodat, Ze existuji
opané nazory, které naopak fluoridaci nedogoiua upozofiuji na mozné negativni vlivy
fluorida (hovai se o potencialni karcinogetitresp. o cirh6ze jater. VetSi koncentrace
fluoridé (asi nad 2 mg.dif) mohou byt picinou chronického onemoéni, tzv. dentalni
fluorézy, nebo i zmn vkostni deni. V byvalé CSFR byl v Severomoravském kraji
uskuténén dlouhodoby fluoridovy program proétskou populaci (7 az 14 let) a bylo
prokazano 40 % snizeni kazivosti aub/ Ceské republice nebyla hygienickymi organy
fluoridace zakazana, avSak v &asné dob se neprovozuje, ipdevsim zdvoda
ekonomickych a provoznich [3, 5, 7, 10, 11, 12].

2.3.5 Legislativa

V pozadavcich na jakost pitné vody jsou fluoridgitovany nejvysSi mezni hodnotou
1,5 mg.dr? s tim, Ze z hlediska preventivniho pozitivnihis@beni fluoridu proti kazivosti
zubi u ¢loveka se doporiuje koncentrace od 0,8 mg.dndo 1 mg.dr¥, neni-li zajign
prijem fluoridi jinak. NejvysSi pipustna hodnota pro kojeneckou a stolni vodu je
1,0 mg.dr?. Ve vodach pro zavlahy a chov ryb nejsou fluotiidyitovany. Mineralni vody
s koncentraci fluoriil nad 2,0 mg.dm se nazyvaji fluoridové (fluorové). Ve vodarenskych
tocich se fipousti koncentrace fluoridnejvyse 1,0 mg.dia v ostatnich tocich 1,5 mg.&m
Fluoridy jsou limitovany v gkterych ptimyslovych odpadnich vodach vypotrsich do vod
povrchovych, nap ze sklaren (25 mg.df a z vyroby fosforénych hnojiv (2 mg.dri).
Prazsky kanalizani tad pro jednotnou, splaskovou a t®fu kanalizaci uvadi limitni
koncentraci fluorid 2,4 mg.drt [3, 13].
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2.4 Stanoveni fluoru

Fluoridy se vykytuji ve vSechipodnich a uzitkovych vodach a jejich koncentrageab
obvykle nizsi nez 1 mg.drh Avdak pmyslové odpadni vody mohou obsahovat fluoridy i ve
vysSich koncentracich. Fluonite byt obsazen ve vodachiznych formach, rozpudtych i
nerozpu&tnych. Jde jednak o volny jednoduchy ionfluorokiemicitany a komplexni formy
zejména s hlinikem (fluorohlinitany). Tyto formy jhdaké tizné chemické a biologické
vlastnosti [14].

Analytickému stanoveni obsahu fluakidbvykle gedchazi kombinace postiupjejichz
vysledkem je zisk&ni vodného roztoku fludriehodnych vlastnosti. Takto ziskany vzorek je
pak podroberrack Uprav, které umozni zvySeni citlivosti nasledn@lgay a koncentrace
fluorida jsou pak stanoveny odinym stanovenim pomoci ddeanu thorditého ve vodném
prostedi, spektrofotometrickym stanovenith potenciometrickym stanovenim s iontov
selektivni elektrodou [6].

2.4.1 Stanoveni fluoridi jako celkové F

Déale uvedené normy stanovuji jednak jednoduchy ydlooridovy ion F a celkové
fluoridy. Jednoduché fluoridy se stanovi selektivelektrodou nebo fotometricky se
zirkonalizarinem. Celkové anorganické fluoridy senevuji po rozkladu vzorku vody [14].

Pro malo zn&stené vody byly vypracovany dvmetody stanoveni fluonid metodou
kapalinové chromatografie iah& ionto selektivni elektrodou:

2.4.1.1CSN EN ISO 10304-1 (75 7391)

Tato norma se zabyva jakosti vod — stanovenim &gapych fluoridi, chloridi, dusitari,
fosforeinani, bromidi, dustnam a sirai metodou kapalinové chromatografie ibrtéast 1:
metoda pro malo zi&téné vody. Norma byla vydana v unoru 1997 [14].

Tato ¢ast 1ISO 10304 duje metodu stanoveni fluofidv malo znéistenych vodach (nap
pitné, srazkové, podzemni a povrchové vody) v kotranim rozmezi od 0,01 mg.dido
10 mg.dn?. V uritych pifpadech se koncentia rozmezi metody fize zngnit Gpravou
pracovnich podminek (napobjem vzorkujedini, cklici kolony, predkoncentréni postupy,
rozsah citlivosti detektérapod.). Rleni ionti kapalinovou chromatografii probiha ndici
kolorg. Jako stacionarni faze se pouziva nizkokapacitmidranionti a jako mobilni faze
(eluent) obvykle vodné roztoky soli slabych jedrinoggh a dvojsytnych kyselin. K detekci se
negastji uziva vodivostni detektor,ékdy v kombinaci s potkovaci kolonou (nap menic¢
kationt), ktera sniZzuje vodivost eluentu d@epadi separované anionty na odpovidajici
kyseliny [14].

2.4.1.2CSN ISO 10359-1 (75 7430)

CSN ISO 10359-1 Norma obsahuje ISO 10359-1:1992.18859 se sklada ze dveéasti
s obecnym nazvem Jakost vod. Stanoveni fliofidist 1: Elektrochemicka metoda pro pitné
a malo zn&sténé vody. Cast 2: Stanoveni celkovych anorganicky vazanycbrifiii po
rozkladu a destilaci [15].
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Tato prvni ¢ast normy specifikuje elektrochemickou metodu stend rozpusinych
fluorida ve sladkych, pitnych, malo z&iétenych a gkterych povrchovych vodach. Metodu
Ize pouZit pimo pro stanoveni fluoridv koncentracich od 0,2 mg.dhto 2,0 g.drif. Nizsi
koncentrace do 0,02 mg.dhize zjistit po zvySeni koncentrace znamyifdavkem fluorid.
Metoda neni vhodnéa k rozboruéstskych a prmyslovych odpadnich vod. Analyzéchto
vod je popsana v normSO 10359-2. Elektroda reaguje na hydroxidovéyioiitvorba HF
v kyselém prosgedi snizuje mrenou koncentraci fluorid Tyto ruSivé vlivy Ize odstranit
piidavkem tlumivého roztoku udrzujiciho hodnotu pHogmezi od 5 do 7. Kationty
nekterych kowi, nag. vapniku, heéciku, Zeleza a hliniku twd komplexy s fluoridy nebo
srazeniny, na které elektroda nereaguje. Tlumiaiato proto obsahuje také kyselinu trans-
1,2-diaminocyklohexan-N,N,N,N-tetraoctovou (CDTA@kp dekomplexéni cinidlo pro
uvolnéni vazanych fluorid. Tetrafluoroboritanovy anion Bfse giidavkem tohoto tlumivého
roztoku nerozklada. Postup normalizované zkouskyo@robr popsan.CSN ISO 10359-1
(75 7430) byla vydana v Unoru 1996 [14, 15].

AE
nasycena kalomelova fluoridova iontové selektivni
elektroda r ~ elektroda
pinici /1 stfibrny drat
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Obrazek 1: Nakres iontow¥ selektivni elektrody [16].
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Pro vSechny druhy vodg¢etne odpadnich, je k dispozici norma:

2.4.1.3CSN ISO 10359-2 (75 7430)

CSN ISO 10359-2 Norma obsahuje ISO 10359-2:1994.168859 se sklada ze dveéasti
s obecnym nazvem Jakost vod. Stanoveni fliofidist 1: Elektrochemicka metoda pro pitné
a malo zn&sténé vody. Cast 2: Stanoveni celkovych anorganicky vazanycbrifiii po
rozkladu a destilaci [17].

Tato druhd&c¢ast normy specifikuje metodu stanoveni organickgawgch celkovych
fluoridi. Metodu Ize pouzit u anorganicky zn& zne&isténych odpadnich vod, které obsahuji
vice nez 0,2 mg.dm fluoridovych ionfi. Urité rusiw pisobici kationty pop bor, které
mohou byt pitomny @i stanoveni fluorid, se odstrsuji pii destilaci. Vzorek vody se
v alkalickém prostdi odp#é do sucha a odparek se tavi hydroxidem sodnymeriaa se
rozpusti a pevede do destitmi baiky, kde se okyseli s¢si kyseliny sirové a fosfotré.
Nasleduje destilace s vodni parou. V destilatutaaosi uvolgné fluoridové ionty ionto¥
selektivni fluoridovou elektrodou. Kalibfai roztoky se ppravuji v koncentrénim rozmezi
od 0,2 mg.drit do 10 mg.drii. CSN ISO 10359-2 (75 7430) byla vydanaieanu 1996. [14,
17].

2.4.1.4TNV 75 7431

Norma popisuje jakost vod — stanoveni rozgmugth fluoridi — spektrofotometrickou
metodu se zirkonalizarinem. Byla vydana v Unoru&2[let].

Metoda popsana v TNV iedstavuje oproti vySe uvedenym spektrofotometrickou
alternativu pro laboratp které nedisponuji naklagsi instrumentaci. Tato norma popisuje
stanoveni fluorid molekulovou spektrofotometrii ve vSech typech vodetrg vod
odpadnich. Stanovuji se rozptr# formy fluoridi. Lze stanovit koncentrace od 0,05 mgim
do 2,5 mg.dif. Vy3&i koncentrace se stanovi piedéni vzorku. Zjis&né hodnoty od
1,0 mg.dr? do 10 mg.drif se zaokrouhluji na desetiny mg.dnHodnoty od 0,01 mg.drth
do 0,1 mg.drif se zaokrouhluji na tisiciny mg.din Nekteré rusivé vlivy Ize odstranit
Upravou postupu. Metoda je zaloZena na reakciitliae zirkonéitymi ionty. Fi této reakci
vznikaji komplexni slogeniny, jejichz stélost je &Si neZ stalosterveného komplexu
zirkonicitych iont s alizarinem. Ubytek intenzit§erveného zbarveni je @my koncentraci
fluorida. Stanoveni rusi latky reagujicisidlem nebo tvéici nekteré komplexni fluoridy.
Vzorky se slozitou matrici a s neznamymi ruSivyiivy se upravi destilaci. Tento postup je
zvla® hodny pro odpadni vody. Destiluje se z kyselérasfedi (kyseliny sirova a kyselina
fosforena) do pedlohy obsahujici roztok NaOH [14].

2.4.1.5Standard methods for the examination of water andstewater

Vydéani 21. APHA, AWWA a WEF, Washington 2005.

V americkych standardnich metodach se daofgeuvzorek vody pedem upravit destilaci,
aby se oddily fluoridy od matrice ped jejich vlastnim stanovenim. Tim je r@¥n
eliminovanarada ruSivych vlii. Pokud jsou fitomné silg vazané fluoridy v organickych
sloweninach, byva ied destilaci jest nutn4 mineralizace. Destiluje se ze &ikyselého
prostedi (kyselina sirové)ipteplog 180°C. RusSivy vliv chlorid se odstrauje piidavkem
siranu gtibrného [14].
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Pokud nejsou rusive vlivyifiomny Ize stanovit fluoridy idmo. Pro tento &el je uvedena
aplikace iontow selektivni elektrody a spektrofotometricka metseazirkonalizarinem, coz
je ve shod s vySe uvedenymi normami. V tomto &un nefginaseji americké standardy zadné
zasadni zriny [14].

Pro toto stanoveni jsou k dispozici také normy UEBA:

2.4.1.6U.S. EPA 340.1 Fluoride, Colometric, SPADNS with Ik Distillation

Matrice jsou: pitna voda, povrchova voda, salinmidywa komunalni a pmyslové odpady.
Rozsah metody je 0,1 — 1,4 mg.dmale rozsah fi#e byt roz&en aZ na 1000 mg.din
pouzitim ISE (metoda 340.2). Odstéaninterferujicich latek je provedeno destilaciu¢iva
se barevné zémy (odbarveni) P reakci fluoridu se zirkonyl-SPADNS, které je zsléi na
koncentraci fluoridovych ioffitv roztoku [18].

2.4.1.7U.S. EPA 340.2 Fluoride, Potentionetric, lon Selaat Electrode

Matrice jsou: pitné vody, povrchové vody, salinndy a komunalni a pmyslové odpady.
Rozsah metody je 0,1 — 1000 mg:&nPro celkové i rozpu&té fluoridy je vyZadovana
Bellackova destilace. Fluoridy jsou stanovovany poirlSE. Stanoveni rusi extrémni pH a
piitomnost polyvalentnich katiahtSi**, Fe* a AP*, které interferuji v tisledku tvorby
komplexi s fluoridy [18].

2.4.1.8U.S. EPA 340.3 Fluoride, Colometric, Automated Colexone

Matrice jsou: pitné vody, povrchové vody, salinndy a komunalni a pmyslové odpady.
Rozsah metody je 0,05 — 1,5 mg:dnFluoridovy iont reaguje s alizarin komplexonem za
vzniku cerveného chelatu. Stanoveni ruSi hlinik, ktery &iitvextrémri stabilni
fluorokomplexy (AlR)>. Tento vliv je odstra¥n Gpravou s 8-hydroxychinolinem, ktery
vytvéri komplex s hlinikem a nasleglje vyextrahovan chloroformem [18].

2.4.2Spektrofotometrické stanoveni

Hodré metod na spektrofotometrické stanoveni flubrjd zaloZzeno na reakci fluofid
s barevnymi kovovymi chelatovymi komplexy, produkipi bud’ smiSeny ligand ternarniho
komplexu, nebo nahrazeni ligandu fluoridem, kteé&ya bezbarvy komplex kov-fluorid a
volny ligand (s barevnym rozdilem od komplexu kmgahd). Reakce ceru(lll) nebo
lanthanu(lll) s [3-N,N-di(carboxymethyl)aminomethyl,2-dihydroxyanthraquinone a
fluorida je prvnim typem. Fluoridy vstupuji do koordémh oblasti lantanového iontu.
VSechny dalSi metody spadaji do druhé kategorgrakzahrnuje zirkonium-eriochrocyanin
R-fluorid, atd. a nefimé spektrofotometrické metody. VSechny tyto metodgji jisté
nevyhody: interferenci s kovovym iontem, nestakilpérveni, sloZitosti postupu atd. [4].

Fluoridy tvai pomerné stabilni komplexni anionty s trojmocnymicgyimocnymi kovy.
Vyuziti organickych ¢inidel k dikazu stanoveni fluoru (ve foemfluoridu) je obvykle
zaloZzeno na tom, Ze seigwbenim F vytésni organickécinidlo z komplexu vhodnym
kovovym iontem (nejastji Fe'"', AI", ThY, z/"V, aj.), coZ se projevi barevnou @mou nebo
zh&senim fluorescence apod. [19].
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2.4.2.1Komplexy trojmocnych kationt

Byly popséany vlastnosti a fotometrické vyuziti kdewu La(lll) nebo Ce(lll)
s alizarinkomplexem [(3,4-dihydroxy-2-anthrachinfmethyl]-imino-dioctova kys.) pro
stanoveni fluorid. Ve slalg kyselém prosedi (pH 5,0 — 5,2) b molarnich porarechcinidla
s La(lll) 1:1 jsou pro r&eni vhodné vinové délky 281 a 620 nnii¢pmz stanoveniip
281 nm je dvakrat citli&jsi [20].

Ternarni komplexy Ce(lll)-alizarinkomplexanu st pH 5,0 — 5,2 se pro#&uji pfi
610 nm, 620 nm a 630 nm podle molarity pouzitgsfidel a gitomnosti fluoridu. Metoda
ma mnoho aplikaci a je vhodna pro stanoveni fluodidl 1,2 mg.dri [20].

Z barevnych slotenin Fe(lll) byly ke stanoveni fluonidvyuZzity komplexy s SCN dale
s kyselinou salicylovou a antipyrinem. V Guzkém abopH (2,1 — 2,9) odbarvuji 'F
rhodanozelezity komplex a jeho nadbytek se exteatlajn-amylalkoholu. Bylo také popsano
pouziti komplex: Fe(lll) s pyrokatechinem [20].

Vyuziti komplexa Al(lll) s organickym ¢inidlem nebylo pro stanoveni fluofidisgsné,
prakticky se jich nevyuZziva a jsou zde uvedenygemuplnost, jako nap Al-haematoxylin,
Al-morin,  Al-aluminon, Al-chromazurol, Al-eriochroayanin R, Al-chinalizarin,
Al-arzenazol apod. [20].

2.4.2.2 Komplexytyifmocnych kationi

Fluoridy se zirkoriitymi ionty tvori bezbarvy komplex [Zw*, ktery je sil&jSim
komplexem jako slatenina Zf* s alizarinem derveny komplex), proto se uvulje
ekvivalentni mnozstvi tohoto barviva. Snizeni iafgn zabarveni roztoku odpovida
koncentraci fluorid. Absorbance se & pii 520 — 550 nm. Takto se stanovuji fluoridy
v koncentranim rozmezi 0,05 — 2,5 mg.dhf7].

Barevny komplex eriochromcyaninu R sroztokem Z)(Iy¢ v kyselém prosedi
odbarvovan gitomnosti fluoridi a zména zabarveni sledovan& p30 nm a 540 nm [20].

DalSi z této skupiny velmi pouzivana je metoda |[Zrasinova, ktera je po Uprév
pouZzivana jako standardni metoda rozboru vod. Mejed/hodna pro koncentrace fluarid
do 1,5 mg.drii. Pronetuje se i 520 nm, nebo se porovnava se standardy [20, 21].

Dalsi vyhodna metoda je s komplexem Zr(1V) a xylemé oranzi. Zirkondité ionty tvai
s xylenolovou oranzéerveno zbarveny chelat (v priedi 0,1 — 3 mol.di HCI), ktery se
odbarvi fluoridovymi ionty za vzniku fluér-zirkoni-xylenolové oranze. Absorbance s&im
pii 540 nm oproti porovnavacimu roztoku. Metoda seiZped na stanoveni fluorid
v koncentracich > 0,02 mg.dhii7, 20].

Pomérné velkou skupinou stanoveni fluofid zahrnuji metody kompléx Th(IV)

s organickym¢inidlem. NejrozséhlejSi bylo pouziti Th(IV)-alizati. M&i se absorbance
uvolnéného barviva p 525 nm [20].

Th-chloranilatu Ize pouZit ke stanoveni fludrido 2 mg.drit promsiovanim i vinovych
délkach 330 a 540 nm. Dale se vyuZziva ke standigorida komplex Th(IV) s xylenolovou
oranzi. Bi méreni se pouzije hll zeleného filtru, nebo 580 nm. Bylo popsano i stamnd
pomoci komplexu thoria s methylenovou rriodS dalSichéinidel pouzitych ke stanoveni
fluorida v kombinaci s Th(IV) je nutné upozornit j&3ta thoron, SPADNS a chromazurol S
[20].
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2.4.3Zirkonium
Pro stanoveni fluoridv diplomové préci byl pouzit kompleinidla se zirkoniem [22, 23,
24].

2.4.3.1Vyskyt a roz8eni na Zemi

Tento kov se vyskytuje v mnoha horninach v padkiemicitani a oxidi. Tyto materialy
jsou vesmis stalé wuci atmosféerickym vlivim, a tak se s nimiasto setkavame v pta¥nich
usazenindch, které se vyndsauzitkovavaji [1].

Mezi hlavni materialy zirkonigadime zirkon (ZrSig) a baddeleyt (Zrg), které se nachazi
v USA, Australii a Brazilii. Oba jsou vzdy doprowd® hafniem, jehoZz obsah obvykle
predstavuje 2 % obsahu zirkonia [1].

2.4.3.2Vyroba a pouziti

Vyroba zirkonia z oxidickych rud nardzi na dva péohy. RedevSim Kk jejich redukci
nelze pouzit uhlik, protoZe s kovem reaguje zakizkarbidu. Druhy problém spiva v tom,

Ze alternativni redukci pomoci Na, Ca a Mg se naselstrani veSkery kyslik. Krantoho je
zirkonium za vysokych teplot neotsjr¢ reaktivni a bez ohledu na to, Ze byly ziskany za
negistupu vzduchu, jsou vZzdy kontaminovany kyslikedusikem [1].

Zirkonium se piimyslow vyrabi Krollovym zgisobem. Jestlize chceme ziskat zirkonium
zcela prosté kysliku a dusiku, pouziva se van Asketle Boerovy metody. Ta je zaloZena na
zahivani suroveho zirkonia s malym mnozstvim jédu akesované nadabna teplotu asi
200°C @i niz prechazi vznikly Zr] do plynné faze. S@asré se elektricky zativa
wolframové nebo zirkoniové viakno na 1 300°C, rexréin se Zy rozklada &isté zirkonium
se ritom vylu¢uje na vlakg. Jak vrstva vyloéeného kovu vArsta, je nutné zvySovat nep
aby se teplota udrZzovala na fediné vySce [1].

Zirkonium ma vynikajici odolnostii korozi, a proto se mu dava wit§ch chemickych
zaizenich pednost ped jinymi odolnymi materialy, jakymi jsou korozivacel, titan a tantal.
Pouziva se tézZ jakarigada do slitinovych oceli.fidavek zirkonia k niobu prdgcuje slitiné
supravodivé vlastnosti, které si udrzuje i v silngragnetickém poli. Zirkonium slouzi hlayn
k potahovani t§i z oxidu uraniitého pouzivanych ve vodou chlazenych reaktoreth [1

2.4.3.3Vlastnosti zirkonia

Zirkonium je stibroleskly, nejedovaty kov s vysokou teplotou taNiejdilezit¢jSim
oxidatnim ¢islem tohoto prvku je IV. Je-li zéiwan, reaguje idmo s ¥tSinou nekow, zvlase
s kyslikem a vodikem. Jerrpraskovy kov je samozapalny. V minerélnich kyselm se
prakticky nerozpousti, a to ani za tepla. Vyjimkwoit kyselina fluorovodikové, ve které se
velice snadno rozpousti patraa vzniku rozpustnych fluorokomphexTaké horké roztoky
hydroxidi na r&j nepisobi. Oxidé&ni ¢inidla, jako je kyselina dusna, kov¢asto pasivuje
tvorbou ochranné vrstvy oxidu [1, 25].
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2.4.4 Metody dleni fluoru

V mnoha dive uvaénych metodach stanoveni fluoru jsou popisovanweauslivy, které
nelze v kkterych gipadech spolehlivodstranit. Tyka se torpdevsSim Kkatiorit, které tvdi
s fluoridem podobné komplexy nebo soli, dateht aniont, které reaguji s kationtem
barevného komplexu podobrako fluorid. Dalsim zdrojem chyb jefippmnost kationt
reagujicich s barevnou slozkéinidla a gitomnost oxida&nich latek. Proto je v praktickych
aplikacich, zvlast pri neznalosti ostatnich slozek, vyhodné @ddluoridy jako H.SiFs ze
smeési destilaci s vodni parou. Destiluje se z pgemit HSO, nebo HCIQ pii teplot 135 —
140°C. Ri pouziti PO, se destiluje $ 145 + 2°C. K destilaci jsou popsany aparaturerét
zarweuji konstantni ofev kapaliny na Zadanou teplotuidgvpd vodni pary [20].

lontomenica bylo pouzito jednak k odteni ruSivych kationt jednak ke koncentraci
fluorida s naslednou jejich eluci [20].

DalSi moznosti &eni fluoridi jsou zaloZeny na difusi HF (uvaimi HCIO, nebo HSOy)
pomoci chromatografického papiru, polyvinylchloidbo papirku nebo specialnich
difusnich nadobek z polyethylenu.élBni bylo pouzito pedevSim k analyze biologického
materialu po mineralizaci [20].

2.4.5 Kiklady praktického pouZziti

Fluoridovani pitnych vod vyvolalo zajem o jednodécla spolehlivé fotometrické
stanoveni fluoru, proto je mnoho uegenych zprav zarkreno na tento problém. Nechybi ani
kritické hodnoceni metod a jejiclighledy [20].

Vzorky pitnych vod obvykle nevyZaduji zvl4Stnichran k odstradéni ruSivych latek se
zde svyhodou pouziva iontémca. U vzorki zneisttnych a odpadnich vod je nutna
destilace. B rozboru biologického materialu je nutné vzorekneralizovat. Organické
sloweniny se ped stanovenim podrobuji termického rozkladu v puoQd a @i teplotach az
1200°C. Bkavy HF se absorbuje. Mineralni latky se rozlogetdm s NaOH nebo sintraci se
smesi NgCQO;, ZnO, MgCQ, Ize je také rozpoudtv H,SO4, HsPO, a destilovat nebo pouzit
iontomenica atd. [20].

2.5 Negrima spektrofotometrie

Tento druh spektrofotometrie se pouziva na staricmeorganickych analfta mohou byt
popsany dva typickéipady:
» Neobsahujici analyt si konkuruje s intenvabsorbujicim indikatorem (kovovy
komplex), ktery je rozkladan a vznikad absorbujiebo bezbarvy ligand; rozdil
v nantienych absorbancich je pakii pvhodnych vinovych délkach my
koncentraci analytu.
= Neabsorbujici analyt interaguje s intenziabsorbujicim ligandem za vzniku ngén
absorbujiciho komplexurpdané vinové délce.
V obou gipadech je referénim roztokem nebo blankem roztok reagentu, ktefigabpuje
vznik komplexu indikatoru, nebo definovana &mvolného reagentu a jésherozloZzeného
komplexu indikatoru, nebo samotné rozpedkt [26].
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2.5.1 Vliv vysoce absorbujiciho komplexu
Béhem interakce je absorbujici nebo neabsorbujicantlg vytl&ovan z komplexu
indikatoru a nov vznikly komplex je bezbarvy nebo neabsorbujiciitiskymi faktory jsou
rovnovazna konstanta kompetice, nebo rychlostngtemty podmiéné stability pdateinich
a koncovych komplexa vysledny kontrast zabarveni:
A = Amax (komplex indikétoruy~ Amax (volny ligand indikatoru) 4)
Do uvahy je patby vzit izné rovnovahy:

ML +mX e MX, L +mlL
ML + nX & MX, + nl
absorbujici + neabsorbujici & neabsorbujici + absorbujici

neabsorbujici

kde je ¥tSinou n = 1. Touto cestou mohou byt stanovatmné anionty. Zvlagtpak F,
SO nebo HPO,. Nekdy mohou vznikat ghem substituce také tercialni komplexy s jinymi
optickymi vlastnosti. V takovémifpact by mela byt substituce kineticky brzda a néla by
zaviset na koncentraci analytu. Odchylky od lingakalibraini kiivky jsou pozorovany
hlavré u nizkych koncentraci analytu [26, 27].

FeNCS*™ + F~ - FeNCSF* — FeF** + SCN~
cerveny bezbavy zluty bezbarvy
ZrHL + F~ - ZriF - Zrl¥ + HL
terveny bezbavy cerveno— oraniovy bezbarvy

H;L muze byt xylenolova oranz, ktera se vykytuje v mnph@onovanych formach [26].

Rozklad zabarvenych komplexTh(lV), Zr(IV), Ti(IV), Al(ll) a Fe(lll) v kyselém
prostedi tvai zaklad nefimé spektrofotometrické metody na stanoveni fluofib].

U obvyklé spektrofotometrické varianty jéast&né odbarveni roztoku komplexu
indikatoru, po vzniku bezbarvého komplexu s anatyteieno proticistému rozpousgtiu a
zbytkova absorbance se vynasi proti koncentradymndva zmsoby vyneseni kalibtaich
zavislosti jsou zobrazeny na obr. 2. Zavislast f © m¢rend proti rozpoustilu se podobaji
grafu ze spektrofotometrické titrace. K odchylkam spravného tvaru kalib¥ai kiivky
dochéazi zejménaipnizkych koncentracich. Obzvlé&sthodny je pak graf zavislostiy,— A =
f (c) Ao — A = f © méteny proti rozpougtiu, kdeAy = ¢ . @ je absorbanceistého roztoku
komplexu indikatoru. Koncentracg e potom zjitna z linearnicasti grafu. Strmost tohoto
grafu je pak urrna rozdilu absogmiho koeficientu komplexu indikatoru a uveh&ho
absorbujiciho ligandu [26, 27].
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t,-AA

Obrazek 2: Grafy A = f © pro jednoduchou né&mou metodu. (a) — absorbance roztoku s rostouwdestraci
analytu, ktery odbarvuje komplex indikatoru; (bAA = Ay — A = f (c); pouzitelny pro stanovenjje interval 0

Pro BZnou komplexotvornou rovnovahu, ve které je bareliggnd L substituovan
bezbarvym anionten X a vznik& bezbarvy komplex MMXati:

ML_(g,)+ mX & MX,_ +nL(s) (5)
A=g,.¢c0.4, (6)

kde A_je absorbance viftomnosti nadbytku ligandu
ﬂ=£1.(cu—f]+i.al.cx+.ﬁl£ (7)

druhd a iteti cast pravé strany rovnice odpovida mnoZzstvi uwsmdho a volného
komplexujiciho ligandu. Po usfamani rovnice dostaneme:

1 n
A4=A-A, =4, c.(e.2— 5. 2) (8)

Vysledna zavislost je pak popsana rovnici:

V zdsad by rozdil Ao — A mél byt méken proti ¢istému rozpoustlu nebo proti
jakémukoliv jinému roztoku a graf zavislosti vzdyckychazi z pdatku sotiadného systému
[26, 27].

Pokud musi byt pouzita difer&mi data, mifi se absorbance roztoku s obsahem komplexu
indikatoru a s neznamou koncentraci analytu pedérerinimu roztoku s obsahem komplexu
indikatoru, ktery je jizcastén¢ rozlozen znamym mnozstvim analytu. Koncentracdyaina
v referegnim roztoku je vzdy &Si, tedy roztok mé&habsorbuje, nez v &eném vzorku.
M¢titko se potom rozHije snmérem k vysokym absorbancim, tedy u nizkych koncentra
analytu (Obr. 3) [26, 27].
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Obrazek 3: Diferenéni varianta nefimé spektrofotometrické metody. Limitujici pozicd 0% je nastavena
cast&ne odbarvenym roztokem se standardni koncentragicg, v referenim roztoku je ¥Si nez v roztoku
vzorku, takze absorbance refeteiino roztoku je mensi; &titko se pi vySSich hodnotach absorbance roztahuje

(coz koresponduje s nizSimi hodnotamg)ca relativni chyba #feni se zutSuje [26].

V jiné variant diferertni absorbance je nedenhy roztok komplexu indikatoru ¢fen
proti stejnému roztokuwasteéné rozlozenému analytem o nezndmé koncentcaciNebo
roztok komplexu indikatoru s obsahem analytu, onsh&oncentracic, je mefen proti
Caste&né rozlozenému roztoku siznymi nezndmymi koncentracemi analytu, které slgaks
refere®ni roztoky, pomoci kterych je vzdy néownastavena hodnoty T = 100%. V tomto
pripact je graf zavislostiA = f (cy) piimka az po ostry zlom, ktery indikuje vznik
stechiometrického komplexu analytu MXtedy kvantitativni rozklad komplexu indikatoru.
ZvySena koncentrace komplexu indikatoruigpbuje roz3eni lineérnicasti grafu, a dochazi
k posunuti grafu k vySSim hodnotam koncentcacObeas jsou také pozorovany odchylky od
BLB z&kona (Obr. 4). Tento postup je pouZitelny ptanoveni nizkych koncentraci analytu,
ale ped kazdym rérenim musi prokhnout nastaveni hodnoty T = 100% [26, 27].

4A 2 %=E1Cz

Cx{analytle)

Obrazek 4: Jina varianta ngfmé difereni metody. Hodnota T = 100% je opako¥arastavovana roztokem
s prongénnou koncentraci vzorku,jca konstantni koncentraci komplexu indikatoru.ofoje absorbance
¢istého indikatoru rena proti vySe zmimému refereénimu vzorku — kivka 1. Zlom indikuje konec reakce
mezi komplexem indikatoru a vzorkem analytu. Fiipad nadbytku koncentrace komplexu indikatoru —

kiivka 2 [26].
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2.5.2 Zesvtlujici efekt kovového iontu nacéinidlo

Mér¢ absorbujici komplex je t¥en z intenzivl absorbujiciho ligandu a neabsorbujiciho
kationtu

M+plL e ML,

neabsorbujici + absorbujici & méné absorbujicic

Linearni kalibr&ni kiivka Ao — A = f (G4) vychazi z rovnice:

AI == El' (Cl - p- c,'.vfj + E: " CJI‘.I (10)
Ag— A, = (p.gg— 5oy (11)
kde A = ¢1. ¢; je absorbance roztoku s nezreagovarimidlem bez iontu kovul je

absorbance mérabsorbujiciho komplexNIL, a e, je molarni absomi koeficient komplexu
kovu sc¢inidlem [26, 27].
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3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1Pouzité pristroje
Absorgni spektrometr UNICAM UV 500, firmy Thermo Spection- dvoupaprskovy,

skenovaci spektrofotometr klasické konstrukce arfésobiem jako detektorem. &feni bylo
provadno v jednocentimetrovych sklemych kyvetach dodanych gigtrojem od vyrobce.

Obrazek 5: Absorpini spektrometr Unicam UV 500.

3.2DalSi pouzité gristroje
Analytické digitalni vahy SCALTEC SPB 32 (Scaltetstruments GmbH), magnetické

michadlo s ofevem Fischer Scientific (Fisher Scientific, spal.rso.), suSarna Mennert
(Memmert GmbH + Co. KG), pH meittoLab pH Level 3 diltra¢ni aparatura Schott duran.
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Obrazek 7: Filtra¢ni aparatura Scott.



3.3Pouzité chemikalie a roztoky

VSechny pouzité chemikalie a roztoky byigtoty p.a.

3.3.1 Barviva

3.3.1.1 Eriochromcyanin R

Z&sobni roztok eriochromcyaninu R byfiggaven o koncentraci 4.f0mol.dni®, tedy

2,1456 g.dr, rozpudtnim navéazky v destilované védPro stabilizaci roztokdinidla bylo
piidano 2,5 ml 1 M HCI.

Obrazek 8: Schéma eriochromcyaninu R [19].

Sest acidibasickych specii {RHR>, H,R*, HsR', HsR a HR") je zn4zorsino na obrazku
nize.Cinidlo je stabilni v kyselém (pH 1,2) nebo v alk&m roztoku (pH 10,7) po nejmén
3 dny. Okolo pH 5 je roztok pomalu odbarvovan. ¥toku obsahujicim kationtové tenzidy je
stabilitacinidla lepSi i pi pH 5. lontovy asociat sulfonové skupitiyidla s kationem tenzidu
brani uzageni sufonového kruhu a tak snizuji absorbanci 228,
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Obréazek 9: Schéma acidibasické rovnovahy eriochormcyaninugg [2

3.3.1.2 Chromazurol S

Zasobni roztok chromazurolu S byfkigraven o koncentraci 4.0 mol.dm?,

2,4212 g.dri, rozpudtnim navéazky v destilované véad

COOH COOH
HO a

H5C
Cl Cl

S0O5H

Obréazek 10: Schéma chromazurolu S [19].
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Chromazurol S (3,3 -dimethyl-5,5"-dikarboxy-4-hygytuchsone-2"",6""-dichloro-
3 "sulfonova kyselina) je formaintetrabasickou kyselinou aletre byt povaZzovan podle
chovani za pentabasickou kyselinu ve vodném roztBkatonova rovnovaha tohotmidla je
ukazana na obrazku nize, na kterém Iz&tyite mohou byt silné intramolekularni vodikové
vazby mezi fenolovou skupinou nekygslikovym atomem aigehlou karboxylovou skupinou
ve speciich kR, H,R a HR ale ne u specii Ra HiR [4].

Me Me Me Me

Me Me
i .
0 0 HO 0 HO OH
0w | | 0" o ] ] | o 0 o
e c” c” Ne c# ¢ Ne ce c#

[

HO Cl J: Cl OH
50;

H 4Chas

Me Me
HO 0 HO (0] HO OH
= -
o | "] o 0 | " ] on 0 0
Ne C ¢ S c# cr Ne ¢ c?
| |
wo o Ve on

Cc
I I | I
Q < Cl 0 HO ClI Cl 0
50, SO, :+ S0,
Hchas®” Hachas' H,chas

Obrazek 11:Protonové schéma aniontu chromazurolu S [4].

3.3.1.3 Xylenolovéa oranz [42]
Z&sobni roztok xylenolové oranZe byfigraven roztok o koncentraci 4:30M, tedy

3,0423 g.dr, rozpudtnim navéazky v destilované vad

HOOCCH, _CH,CO0H
NCH
HOOCCH.,” | 2 CHoN
2 CH,COOH
0
™~ OH
N CH
HgC c’ 3
S03H

Obrazek 12: Schéma xylenolové oranze [19].
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3.3.2 Standard

Zasobni roztok standardu byligraven nasledown— 2,5 ml standardniho roztoku zirkonia
(cz = 1g.dm®) bylo doplrgno 2 M HCI do 25 ml odirné baiky. Koneina koncentrace
zasobniho roztoku kovu byla 0,1 g.dntedy 1,0962.18 mol.dni®.

3.3.3 Ostatni chemikalie

Ostatni pouzité chemikalie byly ro¥hanalytick&istoty.
Chlorid Zelezity (FeG) — Sigma — Aldrich, Francie
Dusiénan hdecnaty (Mg(NQ),) — Lachema, Brnd;eska republika
Chlorid hae¢naty (MgChk. 2H,0) — Merch, Nmecko
Chlorid vapenaty (Cagl 2H,0) — Merch, Nmecko
Siran sodny (N&80y . 10 HO) — Lachema, Brndeska republika
Dusiénan sodny (NaNg) — Lachema, Brnd;eska republika
Chlorid amonny (NHCI) — Lachema, Brnd;eskéa republika
Hydrogenuhkitan sodny (NaHCg) — Lachema, Brnaieska republika
Hydrogenfosforénan amonny ((Ng),HPOs) — Lachema, Brnd(eska republika
Chlorid hlinity (AICI3 . 6 H0) — Lachema, Brnd}eska republika
Dusiénan hlinity (AI(NOGs)s . 9 HO) — Lachema, Brnd;eska republika
Chlorid sodny (NaCl) — Penta, Chrudifeskéa republika
Chlorid draselny (KCI) — Lachema, BrnOeskéa republika
Kyselina chlorovodikova 35% (HCI) — Penta, Chrudieska republika
Hydroxid sodny (NaOH) — Merci s.r.o., Brnoeska republika
Kyselina dusina (HNQ) 65% — Penta, Chrudintjeskéa republika
Fluorid sodny (NaF) — Lachema, Brrégské republika

3.4 Charakteristika vzorki [30]

VSechny vzorky byly uchovavany do analyzy v chlgdei Red analyzou byly nechany
vytemperovat na laboratorni teplotu.

3.4.1 Povrchova voda

Odbkery vzorka povrchovych vod byly provedenyiek Morava v Olomouci a ieky
Svratky v Brig z Brrenské gehrady (pod hrazi) dne 20. 3. 2011. @glbyly provedeny do
tmavé lIahve. Rd samotnym stanovenim byly vzorky zfiltrovarreg 0,45 pm filtr.

3.4.2 Balena voda
Mineralni vody Mattoni, Korunni a povrchova voda j&a byly ped samotnym
stanovenim Zzfiltrovanaips 0,45 pum flitr.

3.4.3 Pitna voda
Odbér byl proveden dne 20. 3. 2011 v labora®007, Purkyiova 118, Brno 612 00, poté
byl vzorek Zzfiltrovan ped 0,45 pm flitr.

3.4.4 Podzemni voda
Voda byla odebrana ze studanky v &rBystrci dne 20. 3. 2011. Tato stuglmi voda byla
nasledd v laboratdi také gefiltrovana ges 0,45 pm filtr.
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3.5 Metodika vyhodnoceni analytickych vysledi

3.5.1 Mez detekce
Je definovana jako absolutni mnozZstvi nebo konaeaetanalytu, které poskytuje signal
rovny trojnasobku semodatné odchylky signalu pozadi. Je vygrnasledujicim vztahem:

m.d,= 2Bk (16)

5

kde S je citlivost (srrnice kalibr&ni kiivky) a s je snérodatna odchylky signalu
slepého pokusu.

Mez detekce byla ziskana desetindsobnym pifenim signalu slepého pokusu a
vypoctena dle rovnice 1. Tato mez detekce je déle @amajako %, [31, 32].

3.5.2 Mez stanovitelnosti

m.s. = &EM (17)

Mez stanovitelnosti byla ziskana desetinasobnynmgifenim signalu slepého pokusu a
vypoctena podle rovnice 2 [31, 32].

3.5.3 Meze detekce z pésspolehlivosti kalibraéni krivky podle Grahama

Veskeré linearni kalibtai zavislosti byly vyhodnoceny podle normysN 1SO 8466-1,
ktera popisuje veSkeré kroky nutné pro hodnoceatistickych charakteristik linearni
kalibratni funkce [33, 34].

3.5.4 Test homogenity rozptyd
koncentraci pracovniho rozsahu (x1 a x10). Pro kgacentrace bylo tedy ziskano deset
nanmerenych hodnot;y a oba soubory tdapro koncentrace x1 a x10 byly pouzity k vypo
hodnot rozptyl s; as3:

1w =
..5'3 =E":'_I-.-‘—’ LJ }l] (18)

n;i—1

kde n je poet opakovani greni, s pimérem

oo
== 19)

proi=1neboi=10.
Ke zjis&ni vyznamnosti v meznich hodnotach pracovniho tozsse rozptyly testuji F-

testem. Testova hodnoty PCktera se porovna s tabelovanymi hodnotami, Fdlend se
vypocte:
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PG, = 2%" pros:, = s; (20)
PG, = :— pros? = s, (21)

Je-li PG < Fy., 12, 0.99neni rozdil mezi rozptyly? as? vyznamny.
Je-li PG > Ry 12, 0.90j€ rozdil mezi rozptylys: as2> vyznamny [34].

3.5.5 Test linearity

Linearita kalibr&ni zavislosti byla testovana porovnanim rezidu&lngrérodatnych
odchylek linearni i nelinearni kalibnai funkce CSN ISO 8466-2 pomoci rozdilu hodnot
rozptyli DS,

DS* = (N —2).55, — (N — 3).55, (22)

kde N je pdet bodi kalibrace.

Rezidudlni sirodatna odchylka linearni kalikmai funkce

[N . —f 372
= llzi:'_[h (a+bx)] (23)

Sy A nN-2

Rezidualni sirodatna odchylka nelinearni kaliksra funkce:

| N F nn 3
R i (atbxgrext]]
Syz T N-3 (24)

Testovana hodnota BGktera byla ot porovnana s tabelovanymi hodnotami F-testu se
vypccitala:
_ bst

PG, = =/ (25)

2 3_;‘:

Je-li PG < F,, nevede nelinearni kalilifiai funkce k vyznamilepSi €snosti, kalibrani
funkce tedy Ize povazovat za linearni.

Je-li PG > F,, vede nelinearni kalib&ai funkce k vyznam#lepsi €snosti a jeieba zuzit
pracovni rozsah nebo nafné hodnoty hodnotit prdwnelinearni kalibréni funkci [34].

3.5.6 Posouzeni kalibrace

Ze zakona o roztieni chyb vyplyva, Ze pro kazdou hodnotu x exiskgafidertni interval
(interval spolehlivosti) pokryvajici skuteou hodnotu y. Krajni body tohoto intervalu lezi na
dvou hyperbolickych obloucich (meze intervalu shtl@sti) mezi nimiz Ize ®ekavat
skute&nou kalibr&ni funkci pro drové vyznamnostio, kterd se ufi pomoci kvantilu
t-rozckleni podle Studenta [34, 35].
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Horni mez intervalu spolehlivosti:

vcL ==
b

(2. 5+t mtes) (26)

b Lx—=

kde t je kvantil, t-rozéleni podle Studenta.
Dolni mez intervalu spolehlivosti:

LeL == (be ~+24 —w—"" Iii'_x} ) (27)

3.5.7 Vypdiet mezi detekce z kalibraéni k¥ivky

Hodnoceni analytickych metod podIi&N I1SO 8466 bylo roz&no o vypdet detekniho
limitu, ke kterému byly vyuZzity informace ziskani kalibraci [34].

Pri bézrn¢ pouzivanych z@sobech ufeni detekniho limitu metody w¥tSinou ignoruji
zavislost odezvy #ficiho pistroje na koncentraci analytu ve vzorku. Zakladnim
piredpokladem popisované metody je linearni odezwicmho gistroje az k ,nulové®
koncentraci analytu v &ieném vzorku. Vzhledem k tomu, Ze tent@dpoklad nemusi byt
vzdy p'edem zcela spém, je teba (pro zaji$hi dostaténé wrohodnosti vysledk) zmgfit
odezvu ve vzorcich s tak nizkou koncentraci, jak jen mozné.

Detelkeni limit metody X predstavuje koncentraci analytu, jeZ rig@ byt statisticky
rozliSena od koncentrace nulové. S vyuzitim vySedewych statistickych vygti 1ze Xp
nalézt jako koncentraci, jejiz dolni mez intervaloolehlivosti na dané hladirstatistické
vyznamnosti je prayvrovna nule. Takto nalezeny detek limit (véetrg prislusnych mezi
intervalu spolehlivosti) chranited chybou prvniho druhu ifeti hypotézy, ze analyt je
pritomen, kdyz ve skut@osti gitomen neni) a byva ozéavan jako X%°.

| - _
o — = g Spat |i i I"}-_}-}
LLCI(XE) =0 = X§ (—‘—b - ta +_‘?—b=£;:._|:xl--f}=) (28)

Ochranu ped chybou druhého druhuftijeti hypotézy, Ze analyt je ngfmen, kdyz ve
skute&nosti Fitomen je) poskytuje detdki limit metody ozn&ovany jako %°, pro réZ plati,
Ze jeho dolni mez intervalu spolehlivosti je tot@zahorni mezi intervalu spolehlivostyXa
jeho vypa@et také n&ini Zadnych potizi.

pMIs(XE) = ULCI(XE) = X& + (# ) (29)

Hodnoty detelnich limiti Xp* a Xo" byly nalezeny z&chto rovnic pomoci funkcResitel
programu Microsoft Exc&I[33, 34].
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3.5.8 Vypdet meze detekce podle Millera

Tento zpisob je elegantni vyuZiti informaci ziskanychi falibraci pro vyisleni
detekéniho limitu testované metody bez dalSich daptich nefeni. De facto se jedna o
metodu i sigma (IUPAC), ktera ovSem vyuZiva informaci aisfch z kalibrani kiivky tzn,
Ze se nemusi desetkrat prgovat blank (systém, ktery neobsahuje analyt). Niegdse musi
vypctitat regresni rovnice kalibtai kiivky. Ze které se odte Usek (y), ktery kalibr&ni
kiivka vytina na ose y, ktomuto Useku se poitét@ trojnasobek s#modatné odchylky
rozptylu bod:i kolem kalibr&ni kiivky, kterou mizeme vypéitat za pouziti funkce STEYX,
v programu Microsoft Exc&lnebo ze vzorce:

12 ()
Sy = A (30)
Celkovy vzorec pro vyptet Useku na ose y je
¥=¥y5 T+ 3'5}'.-"1 (31)

tento Usek posléze dosadimetzgo regresni rovnice a po vyj&mi x vypdteme detesni
limit [36].

3.5.9 Metoda kontinualnich variaci (Jobova kivka)

Tato metoda se vyuziva pro z§ist molarniho poréru slozek v komplexu. Vznika-li
komplex podle schématu:

M + nL < MLn

Principem této metody je michéni ekvimolarnich e&étkationtu M a ligandu L, tak aby
celkova koncentrace (C= Gy + C.) zistala konstantni, naproti tomu dochazi kegmn
molarniho zlomku . ZjednoduSetivyjadieno, misi seizné objemy ekvimolarnich roztok
kationtu M a ligand L tak, aby jejich celkovy objestim i celkova koncentrace byly
konstantni. Zakladni vztahy jsou:

[M]y=co(1—x,) —[ML,] (32)
[L]n =I§?Lx]I —[ML,] (33)
Pn = Dl 17 (34)

Derivaci rovnic 17 — 19 podle_»a zavedenim podminek pro maximum d[yiLdx_ = 0
dostaneme rovnici 20.

n— Xy (14 1) =0 (35)
ze které po Upravdostaneme rovnici 21

n = ——max_ (36)

)
1=

36



ze které vyp&teme n, jestlize n je rovno jedné. Vznikajici komplse tvei v pongru
slozek 1:1, je-li hodnota rovnéslu 0,75 je vznikajici komplex v pafmu 1:2 atd. Obecgh
feceno, maximum zavislosti ¢, [ML,] = f (x.) udava sotadnice molarniho poénu
slozek v komplexu [37, 38].

A(Y) \ /)

Obrazek 13: Tvar vari@&nich kivek pro komplexy 1:1, praizné podmisné konstanty stability. X, —
maximum zavislosti [ML] = f (x.), B; - B - podmirgné konstanty stability [37].

3.5.10 Metoda standardniho pidavku

Pro zjiséni neznamé koncentrace stanovované slozky ve vzogpamoci
spektrofotometrickych stanoveni Ize pouZzit metoddgvka standardu.

Podstatou této metody je vytemi kalibr&ni kfivky v matrici vzorku, nikoliv v matrici
destilované vody. Zpracovani vzorku zohledni vliatrice vzorku (pH, iontovou silu, rusivé
vlivy majici proporcionalni vliv na s#énnici kalibrani kiivky).

Pt piipraw prace pomoci této metody jeba vzit v Gvahu:

= piedpokladanou koncentraci stanovované slozky v koztaorku;
= koncentraci zasobnihgi(pracovniho) roztoku standardiéigvaného ke vzorku;
= objem, na ktery se bude daplat.

Je teba zajistit, aby hodnota absorbance vSech zpragokhavzorki leZela v rozmezi 0,1
az 0,9. Samdejmosti je pedpoklad platnosti Lambertova — Beerova zakonahssrbance
je primo unerna koncentraci stanovované slozkyi Wastni ,strategii nasazeni“ je vhodné,
aby absorbance vzorku s néfim gidavkem standardu se blizila maximalni hodnotSe
uvedeného rozmezi [39, 40].
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Reakce zirkonia (IV) s eriochromcyaninem R [2941]

4.1.1 Zavislost absorbance komplexu n&ase a teplok

Byl mé&ien vzorek o koncentraci zirkonia 3:1@nol.dm® a pH roztotoku bylo upraveno
kyselinou chlorovodikovou na hodnotu 2. Rorairkonia a eriochromcyaninu R byl 1 : 5, tzn.
3.10° mol.dm?® : 1,5.10" mol.dm®. M&ieny cas byl ticet minut po ptiminutovychcasovych
intervalech. U m&feni zavisloti absorbance na tepldiyly roztoky zakivany v suSarh
nejprve na teplotu 40°C poté na 60°C. Absaip kiivky roztoki byly méreny
v desetiminutovycktasovych intervalech po dobticeti minut.

Absorgini kiivka vzniklého komplexu pozvolna klesala s rostougiasem. Maximalni
vinova délka tohoto komplexu byla rovha 515 nm rastoucimé¢asem se také posouvala
k niz§im hodnotam vinovych délek.

Pro dalSi miteni reakce zirkonia a eriochromcyaninu R byl zvdias od pipravy roztoku
po jeho promdteni 5 minut. V nasledujici tabulcgslo 1 Ize vidgt absorbanci komplexu
v zavislosti naase pi maximalni vinové délce 515 nm.

Tabulka 1: Absorbance komplexuiphmax 515 Nm v zavislosti néase.

¢as [min] 0 5 10 15 20 25 30

A 1,148 1,162 1,151 1,143 1,140 1,138 1,136

Z obrazku nize &slo 14) je patrné, Ze absomp kiivky zahrivanych roztok byly
podstaté nizSi nez u roztoku, ktery byl &en @i laboratorni teplat, a s rostouci dobou
zahrivani dochazelo kjejich dalSimu sniZzeni. Proto &emych roztok nebylo vhodné
zvySovani teploty (zafvani). U uvedeného obrazku byla hodnéfax pro nezativany
vzorek rovna 535 nm. Se vigtajici dobou zafivani se tato jizZ hodnota némila.
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Zavislost absorbance komplexu pri teploté 60°C na case
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Obrazek 14: Zavislost absorbance reakce eriochromcyaninu Rkarzia ¥ teplo® 60°C natase zativani, kde
se koncentrace zirkonia rovnala 3*1ol.dni®, eriochromcyaninu R 1,5.Fmol.dm?® a mteni bylo provedeno

pti pH 2.

4.1.2 Zavislost absorbance komplexu na acidit

VSechny roztoky pouzité pro d&feni acidity byly pipraveny s pouzitim kyseliny
chlorovodikové. Byla progtena acidita od 1 M do 0,1 M po kroku 0,1; déle gmereny
vzorky s aciditou 0,01 a 0,05. V a&enych roztocich byla koncentrace zirkonia
3.10° mol.dni®, porrér kovu aginidla 1 : 5, tedy 3.18 mol.dmi® : 1,5.10" mol.dni® acasova
prodleva néfeni 5 minut.

VSechny ndfené absormni kiivky mély analogicky tvar, pouze jejich vySka se liSila a
jejich hodnotalmax S€ posouvala miénk vySSim vinovym délkam. Pro nejkoncentrogf&n
roztok pouzité kyseliny byla maximalni vinova délkavna 525 nm apro nejmén
koncentrovany 540 nm. Na obraz&islo 15 Ize vidt, Ze se sniZujici se koncentraci kyseliny
rostla absorbance roztibk Tato zavislost platila pouze do koncentrace kygel
chlorovodikové 0,01 M, jelikoz absorbance rozitak nizSi acidi¢ nez byla 0,01 M se &p
posouvala k nizSim hodnotam absorbanci.

Optimélni koncentrace kyseliny chlorovodikové pralsd nefeni reakce zirkonia a
eriochromcyaninu R byla nalezena 0,01 M, jelikoZi jabsorgni kiivka dosahovala
nejvyssich absorbanci a jeji hodnbtay taktéz (540 nm).
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Zavislost absorbance komplexu na acidite
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Obrazek 15: Z4vislost absorbance komplexu zirkonia a eriochaminu R na acid¥ pti koncentraci zirkonia
3.10°mol.dni®, eriochromeyninu R 1,5.10mol.dm? acasovém intervalu 5 minut.

4.1.3 Zavislost roztoku komplexu na pH

Byly promgieny roztoky pi pH od 1 do 6 po kroku 1.fPmeéteni vysSich pH se vzdy
v roztoku vytvdil zakal, tudiz tyto roztoky nemohly byt&eny.VSechny pH byly nastaveny
razré koncentrovanymi roztoky kyseliny chlorovodikovéydroxidu sodného. V éienych
roztocich byla koncentrace zirkonia 31®ol.dm®, porer zirkonia a eriochromeyaninu R 1 :
5, tedy 3.10 mol.dmi® : 1,5.10" mol.dm?® acasové prodleva dieni byla 5 minut.

NejvysSich absorbanci bylo dosaZetiopil 1 a 2, kde byla hodno#g.x pro pH 1 rovna
535nm apro pH 2 540 nm.iiPpH 3 se absokmi kiivka vyrazre posunula k nizSim
absorbancim a jejimax S€ taktéZz posunulo, tentokrat ale k vySSim hodnotbiovych délek
(550 nm). DalSi d¥ sledovana pH 4 a 5 maji analogicky tvar ab&oigh Kivek, stejnou
hodnotu Amax, ale Kivka pro pH 5 dosahuje nizSich absorbanci. Ve saovrs nizSimi
meienymi pH se ot kiivky posunuly k vysSim hodnotam vinovych délekjcejimax bylo
v 565 nm. Poslednim &enym pH bylo 6, u tohoto pH se vyr&zposunula hodnotamax
(tentokrat k nizSim vinovym délkam) na 530 nm. Thtoka ma téZz nejmensi absorbanci ze
vSech ndtenych pH.

Pro dalSi miteni bylo nalezeno jako optimalni pH Zi pémZ byla namifena nejvyssi
absorbance z &enych roztok, a Amax této Kivky bylo rovno 540 nm. Tento vysledek je
stejny jako v pedchozim msfeni acidit.

40



Zavislost absorbance komplexu na pH
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Obréazek 16: Zavislost absorbance komplexu eriochromcyaninuzRkania na pH, kde se koncentrace zirkonia
rovnala 3.10 mol.dm?, eriochromcyaninu R 1,5.T0mol.dm?® a&asovy interval byl 5 minut.

4.1.4 Zavislost roztoku komplexu na pebytku ¢inidla

Byly promgteny roztoky o koncentraci zirkonia 3:10mol.dnmi®, o ¢asovém intervalu
5 minut a o pH roztoku 2. Pamzirkonia a eriochromcyaninu R byléien do hodnoty 1 : 20,
tedy do pomtru 3.10°mol.dm® : 6.10° mol.dni®. U nejvy3si pouZité koncentrace
eriochromcyaninu R 6.10mol.dni® byla absorbance roztoku kolem hodnoty 3, a prgsiv
prebytky jiz nebyly provedeny.

Se vzistajici koncentractinidla rostla i hodnota maximalni absorbance. Brgni : 1
(3.10° mol.dni® : 3.10° mol.dni®) a 1 : 2 (3.18 mol.dni® : 6.10° mol.dm®) mely odligné
tvary absorpnich Kivek od ostatnich gfenych koncentraci eriochromcyaninu R. Hodnota
Amax zde rostla od 520 nm u pém 1: 1 do 540 nm pro pam1l : 20 (3.1C mol.dm?® :
6.10*mol.dni®). Posledni dva sledovanéepytky nely stejnou maximélni absorbanci i
stejnou hodnotl\max Na obrazkwislo 17 nize, lze vi#t, Ze se zvysSujicim sefgbytkem
eriochromcyaninu R rostla i absorbance roatgiti 540 nm, az do ifebytku 1: 10
(3.10° mol.dm® : 3.10* mol.dm?®). U daldich pebytki byla jiz maximaini absorbance
konstantni.

Pro dalSi miteni reakce zirkonia a eriochromcyaninu R byl popibytekcinidla 1 : 10
(3.10° mol.dm?® : 3.10* mol.dm?), jelikoZ jeho absorbance v hod&amaximalni vinové
déelky 540 nm byla rovna 0,9 a pro vysgtlpytkycinidla se jiz tato hodnota nezmila.
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Zavislost absorbance komplexu na koncentraci eriochromcyaninu R
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Obréazek 17:Z4vislost absorbance komplexu eriochromcyaninuzRkania na pebytkucinidla, kde se
koncentrace zirkonia rovnala 3:1énol.dni®, pH bylo 2 aasovy interval 5 minut.

4.1.5 Metoda kontinualnich variaci

Pt zjisteni molarniho poréru sloZek v reakci zirkonia a eriochromcyaninu RalyyouZita
metoda kontinualnich variaci. Principem je michékiimolarnich roztok v tomto gipad
zirkonia a eriochromcyaninu R, tak aby celkova lenace i#stala konstantni
(Co = Gz + Gecc R Podle rovnicislo 32 — 36 byla vypfitdna hodnota poénu n.

Byly pronm¢teny roztoky ocasovém intervalu tifeni 5 minut a o pH 2. Koncentrace
zasobnich roztak zirkonia a eriochromcyaninu R byla 1:4@nol.dm?®. Vinova délka, fi
které byl obrazekislo 18 vytvdgen, byla 540 nm.

Na obrazkwislo 18 Ize vidt, Ze u Jobovy ikvky je maximum pi x = 0,6. Hodnota n byla

s . Lo . Xpx _ 06
vypccitana dle nasledujici rovnicen = =
1-X,.xc 1-06
o existenci sisi komplexi o stechiometrickém sloZeni zirkonia a eriochromayaR 1 :1 a
1: 2. Na obrazkudislo 19 je znadzowmna gedpokladana struktura vznikajiciho komplexu.

=15. Tento vysledek il
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Metoda kontinualnich variaci
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Obrazek 18:Metoda kontinudlnich variaci pro komplex zirkoniaraachormcyaninu R, kde v bé&@ byla
maximalni koncentrace zirkonia a nulova koncentext@chromcyaninu R a v béd. byla maximalni
koncentrace eriochromcyaninu R a nulova koncenzakenia. Ricemz ECC R a komplex ECC R — Zr maji
na ose y A a Jobovaikka A A. Koncentrace zirkonia a eriochromcyaninu R HyB0* mol.dni®, pH roztoki 2
acasovy interval 5 minut.

CHs,

o o T~ +
HO N /Zr042
0]
o =
N
= CH
OH SO4H 3

Obrazek 19: Predpokladana struktura komplexu zirkonia a eriocloyaminu R.

4.1.6 Vliv cizich ionti na tvorbu komplexu

V métenych roztocich byla koncentrace zirkonia 1,5.1fol.dni®, ponsr kovu aginidla
1: 10, tedy 1,5.1®8mol.dni® : 1,5.10* mol.dm?, acasové prodleva #iieni byla 5 minut. pH
vSech roztok bylo upraveno kyselinou chlorovodikovou na hodn@tuPouzité ionty byly
v zékladnich roztocich v koncentraci 1 g:dnpro mensi objemy byly tyto roztokediny
desetkrat nebo stokrat dle peity. Byly vzdy pronsieny grebytky ionti od 1:1, 1:10, 1:100
do 1:1000, tedy nejniz8i koncentrace rusicich iopyla 1,5.10 mol.dm® a nejvyssi
koncentrace 1,5.10mol.dm?,
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Na obrazkuislo 20 Ize vidt, Ze se zvysujici se koncentraci jednotlivychiaaiste i mira
ruSiciho vlivu na stanovovany komplex zirkonia m@rromcyaninu R. Jako ionty, které rusi
ve vSech fidavanych koncentracich, ale mira jejich ruSiciliouvse vyrazg nengnila se
zvySovanim jejich koncentrace, byly vyhodnoceny* NK" a Md*. lonty, které byly
vyhodnoceny dle obrézku niZe, jako nejvice russciujHPOs, F a F€*, v nejvyssich
koncentracich pak Al, SQ® a Fé*. VSechny ostatni ionty byly vrozmezi + 5% od
stanovovaného komplexu, tudiz jejicidavek ke stanovovanému komplexu nerusil samotné

stanoveni.

Vliv cizich iontd na tvorbu komplexu
110

100 -

o0
80 -
10 4
&0

Y

50
40 -
30 -
20 -
10 -

mi:1 m1:10 m1:100 m1:1000

Obrazek 20: Stanoveni ruSiciho vlivu vybranych iéma komplex zirkonia a eriochromcyaninu R, kde
koncentrace zirkonia byla 1,5:2@nol.dm?®, eriochromcyaninu R 1,5.Tamol.dm?, pH bylo upraveno na
hodnotu 2 &asovy interval riteni byl 5 minut.

Tabulka 2: Paadi ionfi na obrazkwislo 20.

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

1
cad" | AP | Na" | K* | Mg® |H,PO, | CIT |NOs | SOZ | F | F€" | FE€" | komplex zr

4.1.7 Kalibraéni k¥ivka pro roztoky komplexu

Pomer kovu acinidla byl pouzit 1 : 10, tedy 3.70mol.dm® : 3.10* mol.dm?®. Casova
prodleva od fipravy vzorku do jeho #ieni byla 5 minut a pH roztoku bylo upraveno
kyselinou chlorovodikovou na hodnotu 2. Kalira funkce byla nffena pro jedenact
koncentranich hladin a to 5.18 7,5.1¢°, 1.10°, 1,25.1C¢°, 1,5.10°, 1,75.1C, 2.10°,
2,25.10°, 2,5.10°, 2,75.10 a 3.10° mol.dni®. Prvni a posledni bod kalibrace byly preemy
desetkrat a vSechny vhif body pak iikrat. Desetkrat bylo pro#tieno i ¢inidlo v dané
koncentraci.
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Kalibracni kiivka byla zpracovana dle norntyslo 8466-1, podle niz byla data podrobena
testu homogenity rozptylu, testu linearity a daldybsyhodnoceny pasy spolehlivosti. Pro
vyposet deteknich limiti byly zvoleny fizné metody — dle Grahama p%Xa X5, Millera -
Xma IUPAC — X%, jelikoz vySe zmi#ind norma tyto vypiy neobsahuje.

Na nasledujicim obrazktislo 21 Ize vidt kalibraéni kiivka s rovnici regrese a hodnotou
spolehlivosti R. Rovnice regrese byla y = 46455%,6033 a hodnota spolehlivosti byla
R?=0,9950. Déale jsou na obrazku &idhorni (HMIS) a dolni (DMIS) meze intenial
spolehlivosti vedle samotnych hiodkalibrace prolozenych linearnifikkou a hodnoty
detekinich limiti vypaitenych dle Grahama -pf a Xo” jsou na obrazku ozteny Kizky a
dle Millera - Xy, je na obrazku ozian oranzovym kulatym bodem.

A A (540 nm)

Kalibracni krivka pro reakci zirkonia a eriochromcyaninu R

1.6
1.4
y =46455x+0,0033 /

1.2 R>=10,995

| /
0.8 /
0.6 /
0,4 ‘//
0,2

0 * T T T T T T 1
0.00E+00  5,00E-06 1.00E-05 1.50E-05 2,00E-05 2,50E-05 3.00E-05 3.50E-05

¢z, [mol.dm3]
e kalibraéni body ——DMIS —— HMIS

Obrazek 21:Kalibraéni kiivka komplexu zirkonia a eriochromcyaninu R, kd@&entrace eriochromacyninu R
byla 3.10* mol.dm?, pH roztoki bylo upraveno na hodnotu Zasovy interval rsieni byl 5 minut.

Tabulka 3: Molarni absorpni koeficienty a deteini limity vypoctené z kalibrani

krivky na obrazkuislo 21.

Xp* 1,08.10° mol.dni® 9,85.10° mg.dm®
XpP 3,17.10° mol.dm? 0,29 mg.dri?
X3 3,18.10" mol.dmi® 2,91.10° mg.dm®
Xm 1,74.1¢° mol.dni® 0,16 mg.drit

g [mol™t.cm™.dm™]

46393 £ 1776

&, [mol™.cm™.dm’]| 46454 + 594
PG, 0,12
Ft1. 2, 00 6,54
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4.2 Reakce zirkonia (IV) s chromazurolem S

4.2.1 Zavislost absorbance komplexu né&ase a teplo&

Byl promgien vzorek o koncentraci zirkonia 1,5210nol.dm® a pH roztotoku bylo
upraveno kyselinou chlorovodikouvou na hodnotudmd kovu acinidla byl 1 : 5, tzn. g
se rovnala 1,5.10mol.dni® a Ghromazurols s7,5.10° mol.dmi®. M&teny as byl ticet minut po
petiminutovych ¢asovych intervalech. iPméteni teplotni zavislosti byly vzorky z&kany
v suSarg nejprve na teplotu 40°C poté na 60°C. Absorbarmaoki byla meéfena v
desetiminutovyclktasovych intervalech po dobiticeti minut.

Absorgni kiivka komplexu se nedémila s rostoucimtasem do uplynuti doby 15 minut,
potom z&inala nepatré klesat jeji absorbance. Hodnota maximalni vinogtkyd byla pro
vSechny nifené ¢asové intervaly stejnda, a to 550 nm. Z toho bylouaeno, Ze komplex
zirkonia a chromazurolu S f@sow stabilni do uplynuti doby 15 minut.

Pro dalSi msteni byl zvolentasovy interval od ffdpravy vzorku po jeho pro&heni 5 minut.

Tabulka 4: Absorbance greneho komplexui Ama 550 Nm v zavislosti néase.

¢as [min] 0 5 10 15 20 25 30

A 0,932 0,928 0,928 0,928 0,918 0,91y 0,935

Z obrazkucislo 22 je patrné, Ze absorbanceibdanych roztok byla podstaté mensi nez
absorbance vzorku ¢feného pi laboratorni teplat Kromé ¢asu zakivani 10 minut, jehoz
absorgni kiivka byla totoZzna sikvkou, ktera odpovidala roztokudteného p laboratorni
teplo€. S rostouci dobou z#kani absorbance sledovanych roztgkSt klesala. Proto u
meérenych roztok nebylo vhodné zvySovani teploty. U uvedeného dturdarze jeAmax Pro
nezaliivany vzorek rovno 550 nm, u z&émnych roztok se tato hodnota nelisi.
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Zavislost absorbance komplexu na case pri 60°C
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Obrazek 22: Zavislost absorbance komplexu zirkonia a chromdauBmacase pi teplok zaltivani 60°C, kde
pouZita koncentrace zirkonia byla 1,51ol.dni®, chromazurolu S 7,5.70mol.dm? a pH bylo upraveno na
hodnotu 1.

4.2.2 Zavislost absorbance komplexu na acidit

VSechny roztoky pouzité pro dfeni acidity byly michany s pouzitim kyseliny
chlorovodikové. Byla progtena acidita od 1 M do 0,1 M po kroku 0,1; déle gmereny
roztoky s aciditou 0,01 a 0,05 M. V émenych roztocich byla koncentrace zirkonia
1,5.10° mol.dmi®, ponmr kovu acinidla 1 : 5, tedy 5.18 mol.dm?® : 7,5.10° mol.dni® a
casove prodleva éiieni od pipravy roztoku po jeho #ieni byla 5 minut.

Na obrazkucislo 23 lze vidt, Ze g pouziti nejsil@jSich koncentraci kyselin do
koncentrace 0,1 M HCI &y vSechny absokmi kiivky priblizné stejny tvar, pouze jejich
maximalni absorbance se liSila a jejich hodnotaimahi vinové délky se posouvala mirn
k vySSim hodnotdm — od acidity 1 M — 540 nm do i&gid,1 — 550 nm. U nejednéjSich
meienych kyselin se hodnota maximalni vinové délkylilatna 550 nm # pouziti nejmén
koncentrované kyseliny chlorovodikové — 0,05 M bsagbance roztoku épsnizila, ale jeji
hodnotalmax Se nezranila.

Z nize uvedeného obrazku vyplyva, Ze optimélni kataci kyseliny pro dalsi geni
komplexu zirkonia a chromazurolu S je 0,1 M. Jeiliki jejim pouziti dosahovala absa@rg
kiivka nejvysSich absorbanci i hodnafys, a to 550 nm.
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Zavislost absorbance komplexu na acidite
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Obréazek 23: Z4vislost absorbance vzniklého komplexu zirkonéheomazurolu S na aciditkde koncentrace
zirkonia byla 1,5.10 mol.dm®, chromazurolu S 7,5.70mol.dm? a¢asovy interval rseni byl 5 minut.

4.2.3 Zavislost na pH

Byly prongieny roztoky pi pH od 1 do 9 po kroku 1. VSechny pH byly nastaveizné
koncentrovanymi roztoky kyseliny chlorovodikové gdioxidu sodného. V #ienych
roztocich byla koncentrace zirkonia 1,5°1fnol.dni®, pom¥r kovu acinidla 1 : 5, tedy
1,5.10° mol.dm? : 7,5.10° mol.dm?® agasové prodleva #iieni byla 5 minut.

Na obrazkuwislo 24 lze vidt srovnani absorbanci roziolii rozdilnych pH. Absorgni
kiivky pro pH 1 a 2 mdly analogicky tvar, pouze se liSily svou maximabibsaZzenou
absorbanci. NejtSich absorbanci bylo dosaZzeno u roztoku s pH &,Hatinotahmax byla
nanefena v 550 nm. Pro pH 3 az 5 se ab&orkiivky posunuly k niz§im absorbancim, ale
jejich hodnotalmax ziistala konstantni. U pH od 6 do 9 byl patrny stewgr absorpnich
kiivek, jako i meéfenych roztocich v kyselé oblasti pH spektra, alla lrge zjisna jina
hodnotaimax @ to 420 nm. Tyto absampi kiivky v neutralni az slabzasadité oblasti pH
spektra se liSily pouze svou maximalni absorbanci.

Jako optimalni pH pro stanoveni komplexu chromdmugose zirkoniem bylodagno pH 1.
Pri némz byla nanifena nejvyssi absorbance Zianych roztoll, aAmax této absorgni kiivky
bylo 550 nm. Tento vysledek je stejny jakoregchozim mireni acidit.
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Zavislost absorbance komplexu na pH
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Obrazek 24 Zavislost absorbance komplexu zirkonia a chron@aus na pH, kde koncentrace zirkonia byla
1,5.10° mol.dm®, chromazurolu S 7,5.10mol.dm® agasovy interval riteni byl 5 minut.

4.2.4 Zavislost absorbance komplexu naiebytku ¢inidla

Byly promsteny roztoky o koncentraci zirkonia 1,51@nol.dni®, o ¢asovém intervalu
5 minut a pH roztotoku bylo nastaveno na hodnot®dmér kovu acinidla byl msten do
hodnoty 1 : 10, tedy 1,5.Pamol.dm® : 1,5.10* mol.dm?,

Na obréazkucislo 25 lze vidt, Ze se virstajici koncentractinidla rostla maximalni
absorbance roztdék ale pouze do koncentrace chromazurolu S 6m@l.dm? u vyssich
piebytki dochazi naopak ke snizeni absorbance réztdkvSech reakci zirkonia §zanymi
koncentracemi chromazurolu S byla i stejna hodnota maximalni vinové délky, a to
550 nm.

Jako optimalni koncentrace chromazurolu S byl&ena 2z nasledujiciho obrazku
koncentraciinidla 6.10° mol.dm?®, tzn. pongr kovu agcinidla 1:4. Tento roztok &t hodnotu
AmaxV 550 nm.
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Zavislost absorbance komplexu na koncentraci cinidla
chromazurolu S
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Obrazek 25: Zavislost absorbance komplexu na koncenttadla, kde pouzita koncentrace zirkonia byla
1,5.10° mol.dm?, pH bylo upraveno na hodnotu Easovy interval rsieni byl 5 minut.

4.2.5 Metoda kontinualnich variaci

Pri zjiSteni molarniho porru sloZek v reakci zirkonia &inidla chromazurolu S byla
pouzita metoda kontinualnich variaci. Principemmjiehani ekvimolarnich roztdkv tomto
piipack zirkonia a chromazurolu S, tak aby celkovd koneemt Zistala konstantni
(Co = Czr + Cehromazurol 3- POdle rovnicislo 32 — 36 byla vypfitana hodnota poénu n.

Koncentrace zasobnich roztokirkonia acinidla chromazurolu S byla 1.Tomol.dni.
Roztoky byly ngfeny ocasovém intervalu odifpravy roztoku po jeho pro#eni 5 minut a
pH roztoku bylo upraveno na hodnotu 1. Vinova délgia které by graf vytvéen, byla
550 nm.

Na obrazkwtislo 26 nize Ize vigt, Ze u Jobovy ikvky je maximum pi x = 0,5. Hodnota n
Xmax _ 0D
1-x,, 1-05
usuzovat, Ze stechiometrie komplexu zirkonia a mtazurolu S je v potmu 1:1. Na obrazku

¢islo 27 Ize vidt predpokladanou strukturu vznikajiciho komplexu.

byla vypaitana dle nasledujici rovnicen = =1. Ztohoto vysledku lze
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Metoda kontinualnich variaci
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Obrazek 26: Metoda kontinualnich variaci pro komplex zirkoniatmomazurolu S, kde v bd@® byla
maximalni koncentrace zirkonia a nulova koncent@dmemazurolu S a v béd. byla maximalni koncentrace
chromazurolu S a nulova koncentrace zirkont&ePnz chromazurol S a komplex chromazurolu S — Zji nza
ose y A a Jobovailka A A. Koncentrace zirkonia a chromazurolu S bylad?f.nol.dm?, pH v8ech roztak
bylo upraveno na hodnotu X&asovy interval réfeni byl 5 minut.
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Obrazek 27: Predpokladana struktura komplexu zirkonia a chronanus.

4.2.6 Vliv cizich ionti na tvorbu komplexu

V métenych roztocich byla koncentrace zirkonia 1,5.hfol.dni®, ponsr kovu aginidla
1 : 4, tedy 1,5.10 mol.dm?® : 6.10° mol.dni® a ¢asovéa prodleva #ieni byla 5 minut. pH
vSech roztok bylo upraveno na hodnotu 1. Pouzité ionty bylydkladnich roztocich v
koncentraci 1g.dm, pro mensi objemy byly tyto roztokgdiny desetkrat nebo stokrat dle
potreby. Byly vzdy promsieny gebytky ionfi od 1:1, 1:10, 1:100 a 1:1000, tedy nejnizSi

N 1

koncentrace rusicich ianbyla 1,5.10 mol.dm? a nejvy$si koncentrace 1,54ol.dm?,
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Na obrazkucislo 28 lze vidt, Ze se zvySujici se koncentraci jednotlivych iortstla i
mira rusSiciho vlivu na stanovovany komplex. Jakatyipkteré ruSily stanovovany komplex
v nejvyssich fidavanych koncentracich, byly vyhodnoceny 2*AK*, Mg** a NQy.. lonty,
které byly vyhodnoceny dle nasledujiciho obrazkkpjnejvice rusici jsousRQy, F a F&*,

v nejvyssich koncentracich pak nejvice rusf*Fe SQ%. VSechny ostatni ionty byly
vrozmezi + 5% od stanovovaného komplexu, tudichepridavek ke stanovovanému

komplexu nerusSil samotné stanoveni.

Vliv cizich iontd na tvorbu komplexu
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Obrazek 28: Ruseni stanoveni komplexu zirkonia a chromazurolytBanymi ionty, kde pozita koncentrace
zirkonia byla 1,5.18 mol.dm?®, chromazurolu S 6.10mol.dm?, pH roztoki bylo upraveno na hodnotu 1 a
¢asovy interval réeni byl 5 minut.

Tabulka 5: Paradi ionfi na obrazkwislo 28.

1 3 4 7 8 9 10 11 12 13

2 5 6
A¥|cad'| cr | F |Fe | Feé | K' | Mg? | Na' | NOs | H.POy | SO | komplex zr

4.2.7 Kalibraéni k¥ivka

Pom¥r zirkonia a chromazurolu S byl pouZit 1 : 4, t&dg0° mol.dm?® : 2.10* mol.dni.
Casova prodleva odifpravy vzorku do jeho gteni byla 5 minut a pH roztoku bylo upraveno
kyselinou chlorovodikovou na hodnotu 1. Kalitwd funkce byla mena pro Sest
koncentranich hladin, a to 7,5.10 1,6.10°, 2,45.1C", 3,3.1C°, 4,15.1C a 5.10° mol.dni®.
Prvni a posledni bod kalibrace byly pré&eny desetkrat a vSechny it body pak tikrat.
Desetkrat bylo progteno i¢inidlo v dané koncentraci.
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Kalibracni kiivka byla zpracovana dle norntyslo 8466-1, podle niz byla data podrobena
testu homogenity rozptylu, testu linearity a daldybsyhodnoceny pasy spolehlivosti. Pro
vyposet deteknich limiti byly zvoleny fizné metody — dle Grahama p%Xa X5, Millera -
Xma IUPAC — X%, jelikoz vySe zmi#ind norma tyto vypiy neobsahuje.

Na nésledujicim obrazkeislo 29 Ize vidt kalibratni kiivku s rovnici regrese a hodnou
spolehlivosti R. Rovnice regrese byla y = 41687X0,6009 a hodnota spolehlivosti byla
R?=0,9987. Déale jsou na obrazku &idhorni (HMIS) a dolni (DMIS) meze intenial
spolehlivosti vedle samotnych hiodkalibrace proloZzenych linearnifikkou a hodnoty
detekinich limita vypaitenych dle Grahama -5 a X5 byla na obrazku ozteny Kizky a
dle Millera - Xy, byl na obrazku oz@an oranZzovym kulatym bodem.

Kalibraéni kiivka reakce zirkonia a chromazurlu S

y =41687x+0,0009
R*=0,9987

A A (550 nm

/

0:0 T T T T T 1
0,0E+00 1,0E-05 2,0E-05 3,0E-05 4,0E-05 5,0E-05 6,0E-05

¢z, [mol.dm3]

e kalibraéni body ——DMIS —— HMIS

Obrazek 29: Kalibragni kiivka komplexu zirkonia a chromazurolu S, kde konre zirkonia byla
5.10° mol.dm?®, pH v&ech roztokbylo upraveno na hodnotu Xasovy interval riteni byl 5 minut.

Tabulka 6: Molarni absorpni koeficienty a deteini limity vypoctené z kalibrani
krivky na obrazkuislo 29.

Xp* 1,58.10° mol.dni® 0,14 mg.drit
XpP 4,60.10° mol.dm? 0,42 mg.drit
X3 2,55.10" mol.dmi® 2,33.10°F mg.dm®
Xm 1,66.10° mol.dni® 0,15 mg.drit

& [mol™t.cm™.dm™] 42096 + 2095

&, [mol*.cm™.dm’]| 41687 + 374
PG, 1,26

F 1.2, 0.9¢ 6,54
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4.3 Reakce zirkonia (IV) s xylenolovou oranzi [4243, 44]

4.3.1Casova a teplotni stabilita komplexu

Byl promgien roztok o koncentraci zirkonia 1:1énol.dm® a pH roztotoku bylo upraveno
na hodnotu 1. Poén zirkonia a xylenolové oranZe byl 1 : 5, tzg. e rovnala 1.10mol.dm?
a Gylenolové oranzddyla 5.10° mol.dmi®. Mé&teny&as byl ticet minut po ptiminutovychéasovych
intervalech. U teplotni stability byly roztoky z&mny v susSamnejprve na teplotu 40°C poté
na 60°C. Absorbance roztibkyla métena v desetiminutovyatasovych intervalech po dobu
tiiceti minut.

Absorgni kiivka komplexu pozvolna rostla s rostouatasem. Po uplynuti doby 20 minut
se jiz absorbance komplexu vyrgimengnila. Hodnota maximalni vinové délky byla pro
vSechny nifenécasové intervaly konstantni a byla nalezena v 550 nm

Pro dalSi miteni byl zvolencasovy interval od ifpravy vzorku po jeho pro&eni
20 minut.

Tabulka 7: Absorbance greneho komplexui Ama 550 Nm v zavislosti néase.

¢as [min] 0 5 10 15 20 25 30

A 0,463 0,468 0,478 0,485 0,491 0,498 0,494

Z tabulky ¢islo 8 je patrné, Ze maximalni absorbanceifizahych roztok a roztoki
meétenych @i laboratorni teplat se nemini. Hodnota maximalni vinové délky pro vSechny
meiené roztoky je stejna, tedy nezalezi, jestli byrgkazaltivan nebo riren @i laboratorni
teplog, a to 550 nm.

Tabulka 8: Srovnani absorbanci roztoku ratgého na 60°C afplaboratorni teplat
¢as [min] 0 10 20 30
A 0,468 0,467 0,477 0,47

4.3.2 Zavislost absorbance komplexu na acidit

VSechny roztoky pouZzité pro d&feni acidity byly michdny s pouzitim kyseliny
chlorovodikové. Byla progifena acidita od 1 M do 0,1 M po kroku 0,1; dale hytgmeteny
vzorky s aciditou 0,01 a 0,05 M. V dgenych roztocich byla koncentrace zirkonia
1.10° mol.dm®, pomer kovu acinidla 1 : 5, tedy 1.1® mol.dni® : 5.10° mol.dm?® a ¢asové
prodleva od namichani roztoku po jehoctemi byla 20 minut.

VSechny absokmi kiivky od nejkoncentrovasjSich roztoki kyseliny chlorovodikové do
koncentrace 0,1 M HCI &y analogicky tvar, pouze jejich maximalni absortxise liSila a
jejich hodnotaimax Se posouvala miénk vySSim vinovym délkam, coz lze ¥id na
nasledujicim obrazkeislo 30. Tato zavislost plati pouze do koncentigseliny 0,01 M, pro
nizsi koncentrace jiz neplati, jelikoZz absorbarcaaki o niZsi acidi je niZSi nez H pouZiti
kyseliny 0,01 M. U nejslabSichd&fenych kyselin se hodnota maximalni vinové délkylilat
na 550 nm.

Optimalni koncentrace kyseliny chlorovodikové bylalezena 0,01 M, protoze jeji
absorgni kiivka byla nejvyssi a jeji hodnokgax byla v 550 nm.
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Zavislost absorbance komplexu na acidite
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Obrazek 30: Zavislost absorbance komplexu zirkonia a xylenolorgnze na acidit kde koncentrace zirkonia
byla 1.10° mo.dn?®, xylenolové oranZe 5.10mol.dm® a¢asovy interval riéeni byl 5 minut.

4.3.3 Zavislost absorbance roztok na pH

Byly prométeny roztoky pi pH od 1 do 10 po kroku 1. VSechny pH byly nasteveizné
koncentrovanymi roztoky kyseliny chlorovodikové gdioxidu sodného. V #ienych
roztocich byla koncentrace zirkonia 11@nol.dm?® pomer kovu a¢inidla 1 : 5, tedy
1.10° mol.dm? : 5.10° mol.dm?® acasové prodleva dieni byla 20 minut.

Na obrazku nize lze witl srovnani absorbanci roziolpii rozdilnych pH. Jednoziaé
nejvyssi absorbanci ¢hroztok o pH 2, pak nasleduje sestup hodnoty dd@sare az k pH 10.
Absorgini kiivky pro pH 1 a 2 mdly analogicky tvar, pouze se liSily svou velikosti.
NejvysSich absorbanci bylo dosazetiigop! 2, kde byla hodnoti,.x rovna 550 nm. #pH 3
az 5 se absotpi kiivky posunuly k nizSim absorbancim a jejithax se taktéz posunulo,
tentokrat ale k vy35im hodnotdm vinovych délek (B60Q). DalSi sledované pH 6¢ho stejny
tvar absorpni kiivky, stejnéimax ale Kivka pro pH 6 dosahovala nizSich absorbanci. U pH
od 6 do 9 Ize vi& stejny tvar absokmich Kivek a stejnou hodnotinx — 560 nm. Tyto
kiivky se liSily od absorgnich Kivek roztoki m¢tenych v kyselé oblasti pH spektra pouze
svou maximalni absorbanci, které bylo vyramrizSi. Kivky pro pH 8 a 9 byly totozné ve své
maximalni absorbanci i v hodrgomaximalni vinové délky. U poslednihosteaného pH — 10
se Kivka posunula k niz8im absorbancim, ale jeji hoalhgix byla 570 nm.

Optimalni pH pro stanoveni reakce xylenolové orasgeirkoniem bylo &eno pH 2, f
némz byla nansiena nejvyssi absorbance 2renych roztolt, aAmax této Kivky bylo 550 nm.
Tento vysledek je stejny jako wgquichozim riteni acidit.
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Zavislost absorbance komplexu na pH
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Obrazek 31: Zavislost absorbance komplexu zirkonia xylenolokende na pH, kde koncentrace zirkonia byla
1.10° mol.dm?, xylenolové oranze 5.10mol.dm?® a&asovy interval rséeni byl 20 minut.

4.3.4 Zavislost absorbance roztoku naifgbytku ¢inidla

Byly promgteny roztoky o koncentraci zirkonia 1:10mol.dnmi®, o ¢asovém intervalu
20 minut a pH roztak bylo upraveno na hodnotu 2. Pémzirkonia a xylenolové oranze byl
mé&ten do hodnoty 1 : 10, tedy do psm 1.10° mol.dm® : 1.10* mol.dm?,

Na obrazkucislo 32 Ize vidt, Ze se vdistajici koncentraci xylenolové oranze, rostla
maximalni absorbance roztoku, ale pouze do koreest.1G mol.dni®, coZ je ponir kovu
a ¢inidla 1 : 2. U vySsSich koncentraci xylenolové dmndochézelo naopak ke snizeni
absorbance reakce zirkoniacisidlem xylenolovou oranzi. Krotn nejnizSi mdiené
koncentracesinidla 1.10° mol.dm?® byla u vSech roztdk stejna hodnota maximéalni vinové
délky, a to 550 nm.

Optimalni gebytekcinidla byl nalezen pro po#n zirkonia a xylenolové oranze 1 : 2, tzn.
1.10° mol.dm?® : 2.10° mol.dm?® Tento roztok i hodnotu maximalni vinové délky

550 nm.
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Zavislost absorbance komplexu na koncentraci xylenolové oranze
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Obréazek 32:Z4vislost absorbance komplexu zirkonia a xylenolorgnze na koncentraginidla, kde pouzita
koncentrace zirkonia byla 1.£nol.dm? pH bylo nastaveno na hodnotu 2asovy interval riteni byl 20
minut.

4.3.5 Metoda kontinualnich variaci

Pri zjisteni molarniho poréru slozek v reakci zirkonia &nidla xylenolové oranze byla
pouzita metoda kontinuélnich variaci. Principemmjiehéni ekvimolarnich roztékv tomto
piipadt zirkonia a xylenolové oranze, tak aby celkova lemtace #stala konstantni
(Co= Czr + Gyylenolova oran}- P0Odle rovnicislo 32 — 36 byla vypitana hodnota poénu n.

Byly proméfeny vzorky ocasovém intervalu 20 minut a pH roztoku bylo upraven
kyselinou chlorovodikouvou na hodnotu 2. Koncerdradsobnich roztdk zirkonia a
xylenolové oranze byla 1.T0mol.dm?®. Vinova délka, i které by graf vytveéen, byla
550 nm.

Na obrazkwislo 33 Ize vidt, Ze u Jobovy #vky je maximum @i X = 0,7. Hodnota n byla
Xmax _ 07
1-x,, 1-07
nejblize stechiometrii komplexu zirkonia a xylengdooranze 1 : 2.i#dpokladana struktura

komplexu byla uvedena na obrdzkslo 34.

vypccitana dle nasledujici rovnicen = = 233. Toto ¢islo charakterizuje
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Metoda kontinualnich variaci

. JESENN
I N

AAA

0 - T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
X
——xylenolova oranz ——komplex Zr - xylenolové oranz Jobova kfivka

Obrazek 33:Metoda kontinudlnich variaci pro komplex zirkonidenolové oranze, kde v bd@ byla
maximalni koncentrace zirkonia a nulova koncentsgdenolové oranze a v b&d byla maximalni koncentrace
xylenolové oranze a nulova koncentrace zirkoni&ez xylenolova oranz a komplex Zr — xylenolova dran
maji na ose y A a Jobovdikka A A. Koncentrace zasobnich roztokirkonia a xylenolové oranze byla
1.10* mol.dm?, pH v8ech roztokbylo upraveno na hodnotu Zasovy interval rsteni byl 20 minut.

L,O_ O
Zr
CH,N
HO HZC/ NH C/CHZCOOH
O 27™~CH,COOH
OH

Obrazek 34: Predpokladand struktura komplexu zirkonia a xylenélovanze.
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4.3.6 Vliv cizich ionfa na tvorbu komplexu

V mé&kenych roztocich byla koncentrace zirkonia 1,5.0@ol.dm?*, pongr kovu acinidla
1: 2, tedy 1,5.10 mol.dm® : 3.10* mol.dm?® a ¢asové prodleva #iieni byla 20 minut. pH
vSech roztol bylo upraveno na hodnotu 2. Pouzité ionty bylyakladnich roztocich v
koncentraci 1g.dm, pro mensi objemy byly tyto roztokgdiny desetkrat nebo stokrat dle
potreby. Byly vZdy promsteny geebytky ionfi od 1:1, 1:10, 1:100 do 1:1000, tedy nejnizsi
koncentrace rusicich iahbyla 1,5.10 mol.dm® a nejvy3si koncentrace 1,54Mol.dm?.

Na obrazkucislo 35 lze vidt, Ze se zvySujici se koncentraci jednotlivych iortstla i
mira ruSiciho vlivu na stanovovany komplex. Jakatyipkteré ruSily stanovovany komplex
zirkonia a xylenolové oranZe v nejvyssicidavanych koncentracich (1,5:1Gmol.dni®),
byly vyhodnoceny — AT, C&*, CI a NQ;.. lonty, které byly vyhodnoceny dle obrézku nize,
jako nejvice rusici byly #PG", F a F€*, v nejvyssich koncentracich pak?EeSQ?.
VSechny ostatni ionty byly vrozmezi + 5% od stamwv@aného komplexu, tudiz jejich
piidavek ke stanovovanému komplexu neruSil samotm@doseni reakce zirkonia a
xylenolové oranze.

Vhiv cizich iontd na tvorbu komplexu
110

100

a0
80
70
60

Yo

30
40
30
20
10

ml:1 w110 =100 m1:1000

Obrazek 35: RuSeni stanoveni komplexu zirkonia a xylenolovénbraybranymi ionty, kde koncentrace
zirkonia byla 1,5.18 mol.dm?®, xyleonové oranze 3.Fmol.dm?, pH bylo nastaveno na hodnotu 2asovy
interval byl 20 minut.

Tabulka 9: Tabulka psadi ionfi na obrazkuislo 35.

3 4 7 8 9 10 11 12 13

2 5 6
AP lcag'| cr | F | Fé | Fe | K' | Mg? | Na' | NOs | H,POy | SO | komplex zr
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4.3.7 Kalibraéni k¥ivka
Pomer kovu adinidla byl pouzit 1 : 2, tedy 4.10mol.dni® : 8.10° mol.dm?. Casova

prodleva od fipravy vzorku do jeho giteni byla 20 minut a pH roztoku bylo upraveno na
hodnotu 2. Kalibréni funkce byla nfena pro $est koncentrdch hladin, a to 2,5.19 1.10°,
1,75.10°, 2,5.10°, 3,25.1C a 4.10° mol.dni®. Prvni a posledni bod kalibrace byly prgemy
desetkrat a vSechny viif body pak iikrat. Desetkrat bylo pro#iieno i ¢inidlo v dané
koncentraci.

Kalibra¢ni kiivka byla zpracovana dle norntyslo 8466-1, podle niz byla data podrobena
testu homogenity rozptylu, testu linearity a dalgybsyhodnoceny pasy spolehlivosti. Pro
vypocet deteknich limita byly zvoleny fizné metody — dle Grahama o%a X", Millera —
Xma IUPAC — X, jelikoz vySe zmitna norma tyto vyp&ty neobsahuje.

Na nasledujicim obrazkdislo 36 je kalibrani kiivka s rovnici regrese a hodnou
spolehlivosti R. Rovnice regrese byla y = 71595%,6376 a hodnota spolehlivosti byla
R?=0,9973. Na obrazku byla zahrnuta horni (HMIS)@ni (DMIS) meze interval
spolehlivosti vedle samotnych hiodkalibrace proloZzenych lineérnitikkou a hodnoty
detekinich limita vypostenych dle Grahama —pX a Xo” byly na obrazku ozrany Kizky a
dle Millera — X%, byl na obrazku ozian oranZzovym kulatym bodem.

Kalibracni krivka reakce zirkonia a xylenolové oranze
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y =71595x+0,0376

R*=0,9973
1:5 //

.
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Obrazek 36: Kalibratni kiivka pro reakci zirkonia a xylenové oranze, kdedantrace xylenolové oranze byla
8.10° mol.dm?®, pH bylo nastaveno na hodnotu 2asovy interval rikeni byl 20 minut.
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Tabulka 10: Molarni absorpni koeficienty a detei limity vypoctené z kalibréni
krivky na obrazkiislo 36.

Xp* 1,76.1¢° mol.dni® 0,16 mg.drt
XpP 5,08.10° mol.dm® 0,46 mg.drit
X 34 7,70.10° mol.dm® 7,03.10° mg.dm?®
Xm 2,12.10° mol.dm? 0,19 mg.drt
& [mol™t.cm™.dm™] 75961 + 10557
&, [mol™.cm™.dm?] 71594 + 933
PG, 0,02
F 1.2, 0.9¢ 6,54

4.4 Stanoveni fluoridi pomoci komplexu zirkonia s eriochromcyaninem R [45
46]

Podminky mgieni byly stejné jako vipdchozim néeni optimalnich podminek pro reakci
zirkonia a eriochromcyaninu R.

4.4.1Casova a teplotni stabilita komplexu zirkonia a erichromcyaninu R s fluoridy
Porer zirkonia a eriochromcyaninu R byl pouzit 1 : 1@dy 1,5.10 mol.dm® :
1,5.10" mol.dm?®. pH v&ech roztok bylo upraveno na hodnotu 2 pomoci roztoku kyseliny
chlorovodikové. Pogr zirkonia a fluoridu byl zvolen 1 : 1, tedy 1,5A0mol.dm?® :
1,5.10° mol.dm?. Byly m&teny roztoky o 2 piadi gidavanych sloZekl. Eriochromcyanin R
+ fluorid + zirkonium a2. Zirkonium + fluorid + po uplynuti doby stani byfigan roztok
eriochromcyaninu R. U obou fadi byl promgien ¢asovy vliv do ficeti minut (po
10 minutach).Casova stabilita pro vdechny tyto roztoky bylatema do uplynuti doby
30 minut. U zakivani roztok v susart na teplotu 40°C byly pro&ieny u obou sekvenci
doby zaliivani do 30 minut (po 10 minutach).

Absorbance roztakbyla u obou piadi gidavanych slozek a u vSech dob stani konstantni,
tedy nezavisela n&gase. Ptadicislo 2 se ukazalo jako vyhoggi (vyrazrjsi vliv fluorida na
vznikly komplex). Pro ptadicislo 1 bylo zjis&no, Ze absorbance roztoklesala s rostoucim
¢asem stani roztdkdo doby 20 minut, potom byla absorbance rok{gkkonstantni.
piipraw: zirkonium + fluorid — stani 30 minut +igani eriochromcyaninu R —dfeni po
5 minutach.

Tabulka 11: Absorbance roztaks fluoridy v zavislosti ndase.

1. paradi 2. pa-adi
¢as [min] 20 0 10 20 30
A 0,643 0,643 0,639 0,639 0,638
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Absorbance roztakbyla u obou pitadi a u vSeckiadi stani konstantni. U obou fzali 1ze
vidét, Ze se vdrstajici dobou zafivani klesala i absorbance roziolOks poradi gidavanych
sloZzek byly srovnatelné, i kdyz u druhéhaauti byly vysledné absorbance nizSkfemo i
hodnot Amax 540 nm).

Roztok s nejnizSi absorbanci byl roztok o &obalivani 30 minut a fiprav:
eriochromcyanin R + fluorid + zirkonium — Z&mni 30 minut fi 40°C — n&feni po
5 minutach. Ale jelikoz $ nizSich dobéach zafvani se absorbancei 40 nm zvySovala jen
nepatri (v rfadech tisicin nm), pro dalSi éieni byla vybrana doba zawani roztok
10 minut.

4.4.2 Zavislost absorbance roztoku s fluoridy na adit &

Porer zirkonia a eriochromcyaninu R byl pouzit 1 : 1@dy 1,5.10 mol.dm® :
1,5.10" mol.dni®. Ponér zirkonia a fluoridu byl zvolen 1 : 1, tedy 1,50nol.dm?® :
1,5.10° mol.dm?. Paadi idavanych sloZek bylo nasleduijici: eriochromcyaRir fluorid +
zirkonium — zakivani po dobu 10 minutfp40°C a ngieni po 5 minutach. Byly progreny
acidity od 1 M do 0,01 M kyseliny chlorovodikové.

Kiivky od nejkoncentrovafi§i 1 M kyseliny az do koncentrace 0,2 M kyseliny
chlorovodikové nily jiny tvar absorpnich Kivek nez pi pouZziti Zedén¢jSich roztok této
kyseliny. Hodnota maximalni vinové délky se posuwlawk vysSim hodnotam od 1 M HCI —
530 nm do 0,1 M HCI, kde tato hodnota byla Zp$t v 540 nm. B pouziti mér
koncentrovanych roztdgkkyseliny se hodnota maximalni vinové délka jizmeazila, zistala
konstantni. Absofni kiivky u nejzZednéjSich pouzitych kyselin rostou do koncentrace
0,1 M, @ pouziti jeS¢ zredkngjSich roztok kyseliny chlorovodikové se jiz absorbance
sniZuje.

Optimalni acidita roztoku zirkonia a eriochromcyaniR s pidavkem fluoridi byla
zjistéena 0,1 M HCI.
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Zavislost absorbance komplexu s pridavkem fluorida na acidité
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Obrazek 37:Z4vislost absorbance komplexu zirkonia a eriochaminu R s fluoridem na acidijtkde
koncentrace zirkonia a fluoridu byla 1,5 1ol.dm?, eriochromcyaninu R 1,5.%0mol.dm?, ¢asovy interval
meéfeni byl 5 minut a padi gidavanych slozek bylo ECC R + fluorid + Zr.

4.4.3 Kalibraéni krivka fluoridu v p¥itomnosti komplexu zirkonia a
eriochromcyaninu R

Porer zirkonia a eriochromcyaninu R byl 1 : 10, tedy5.10° mol.dm?®
1,5.10" mol.dm®. pH roztoku bylo upraveno kyselinou chlorovodikovea hodnotu 1. Radi
piidavanych sloZek bylo nasledujici: eriochromcyaRi fluorid + zirkonium — zafivani po
dobu 10 minut $ 40°C v suSar& a mefeni bylo provedeno po 5 minutach chladnuti roatok
Kalibraéni funkce byla mdrena pro Sest koncentrdch hladin pidavanych fluorid, a to
1,5.10°, 1,32.1C0°, 2,49.1C, 3,66.10, 4,83.10F a 6.10° mol.dm>. Prvni a posledni bod
kalibrace byly prortteny desetkrdt a vSechny umit body pak fikrat. Desetkrat byl
prometen i komplex v dané koncentraci.

Kalibracni kiivka byla zpracovana dle norntyslo 8466-1, podle niz byla data podrobena
testu homogenity rozptylu, testu linearity a daldybsyhodnoceny pasy spolehlivosti. Pro
vyposet deteknich limita byly zvoleny fizné metody — dle Grahama p%a X", Millera —
Xma IUPAC — X%s.

Na obrazku niZzegislo 38, lze vidt kalibratni kfivku s rovnici regrese a hodnou
spolehlivosti R. Rovnice regrese byla rovna proc¢teteé hodnoty y = 7376,9x + 0,1085 a
hodnota spolehlivosti byla 4R 0,9967. Dale jsou na obrazku &tchorni (HMIS) a dolni
(DMIS) meze interva spolehlivosti vedle samotnych hodkalibrace proloZzenych linearni
kiivkou a hodnoty detekich limiti vypaitenych dle Grahama —pX a Xo" byly na obrazku
ozna&eny Kizky a dle Millera — X, byl na obrazku ozian oranzovym kulatym bodem.
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Kalibracni krivka pro fluorid v pritomnosti komplexu zirkonia a
eriochromcayninu R
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Obrazek 38:Kalibragni kiivka roztoku zirkonia a eriochromcyaninu Risdavkem fluoridi, kde koncentrace
zirkonia byla1,5.18 mol.dm®, eriochromcyaninu R 1,5.%0mol.dm®, pH bylo upraveno na hodnotuchsovy
interval néteni byl 5 minut.

Tabulka 12: Molarni absorpni koeficienty a detetni limity pro fluorid vypd@tené z kalibrani
kiivky na obrazkuislo 38.

64

Xp* 3,67.10° mol.dmi® 6,97.10° mg.dm®
XpP 1,03.10° mol.dni® 0,20 mg.drt
X 34 5,59.10° mol.dm® 0,11 mg.dr?
Xm 3,97.10° mol.dmi® 7,54.10° mg.dm®

& [mol™t.cm™.dm™]

11330 + 6460

&, [mol™.cm™.dm?] 7340 + 114
PG, 0,01
F t1. 12, 0.9¢ 6,54




4.5 Stanoveni fluoridi pomoci komplexu zirkonia s chromazurolem S [4]

Podminky ngifeni byly stejné jako vipdchozim mireni optimalnich podminek pro reakci
zirkonia a chromazurolu S.

4.5.1Casova a teplotni stabilita komplexu s fidavkem fluorid &

Porer zirkonia a chromazurolu Sbyl pouZit 1 : 4, tedy5.10° mol.dm?®
6.10° mol.dmi®. pH roztoku bylo upraveno kyselinou chlorovodikaovma hodnotu 1. Pa¥n
zirkonia a fluoridu byl zvolen 1 : 1, tedy 1,5 A@nol.dm?® : 1,5.10° mol.dm?®. Byly meieny
roztoky o 2 poadi gidavanych komponentl. Chromazurol S + fluorid + zirkonium a
2. Zirkonium + fluorid + po uplynuti doby stani bytigan roztok chromazurolu S. U obou
poiadi byl prondien¢asovy vliv roztok do doby 30 minut (po 10 minutacld)asova stabilita
pro vSechny tyto roztoky byladgiena do uplynuti doby 30 minut. Dale byly u prvrif\ence
promeieny doby zativani roztok do doby 30 minut (po 10 minutécit)asova stabilita pro
vSechny tyto vzorky byla @ meétena do doby 30 minut.

Absorbance roztaku obou peadi a vSech dobach stani $di$ nentnila se vzéstajicim
casem, tedy absorbance zkoumanych rartodzavisela ngase. Ptadi gidavanych slozek
¢islo 1 se ukéazalo jako vyhogai, wtSi vliv fluoridad na gitomny komplex zirkonia a
chromazurolu S. Vyrazsi vliv fluoridi na reakci zirkonia a chromazurolu S byl prokazan
po zaliati vzorku na teplotu 40°C.

Roztok s nejniz8i dosazenou absorbanci byl roztgkiadi gidavanych slozekislo 1,
tedy chromazurol S + fluorid + zirkonium a dobaltivani 10 minut v susaénpri teplog
40°C.

4.5.2 Zavislost absorbance roztaok s pritomnosti fluoridi na acidité

Porer zirkonia a chromazurolu Sbyl 1 : 4, tedy 1,51@ol.dm® : 6.10° mol.dni®.
Porrer zirkonia a fluoridu byl zvolen 1 : 1, tedy 1,5fhol.dm® : 1,5.10° mol.dni®. Paadi
piidavanych slozek bylo zvoleno podlefedchoziho réreni, tedy peadi cislo 1 -
chromazurol S + fluorid + zirkonium. VSechnyiané roztoky byly zativany v susar pii
teplo€ 40°C po dobu 10 minut a naslédmeieny po uplynuti 5 minut stani. Byly preéieny
acidity od 0,6 M do 0,01 M HCI.

P pouziti nejkoncentrovaisich roztok kyseliny chlorovodikové se hodnota maxima
vinové délky posouvala k nizSim hodnotamaz do hodnoty 460 nm, coZz je maximalni
vinova délka samotnéhéinidla — chromazurolu S. Na obrazkislo 39, ktery je zobrazen
nize, lze vidt pozvolny pokles absorbance komplexurisiavkem fluoridu se vastajici
koncentraci kyseliny chlorovodikové. Od koncentr@¢e M HCI do nejsilgjSich pouzitych
acidit nengl pridavek fluoridu na fitomny komplex vliv. Od koncentrace 0,05 M do
koncentrace 0,6 M maximalni absorbance komplexuidapkem fluoridu klesala se
vzrastajici koncentraci kyseliny chlorovodikoveé.

Optimélni koncentrace kyseliny chlorovodikové bytdezena 0,1 M, kde byla absorbance
roztoku s pidavkem fluoridu viditeld nizSi nez u reakce zirkonia a chromazurolu S.
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Zavislost absorbance komplexu s fluoridem na acidite
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Obrazek 39: Z4vislost absorbance komplexu sitym mnozstvim fluoridu na acidit kde pouzita koncentrace
zirkonia a fluoridi byla 1,5.1F mol.dm? chromazurolu S 6.10mol.dni®, asovy interval riteni byl 5 minut a
poradi gidavanych sloZek bylo chromazurol S + fluorid + Zr.

4.5.3 Kalibra¢ni kiivka pro fluoridy v p¥itomnosti komplexu  zirkonia
a chromazurolu S

Porrer zirkonia a chromazurolu S byl 1 : 4, tedy 1,5480l.dni® : 6.10° mol.dmi®. pH
roztokii bylo upravenou kyselinou chlorovodikovou na hodnbt Pdadi gidavanych slozek
bylo nésledujici: chromazurol S + fluorid + zirkom - zaliivani po dobu 10 minutp40°C
v susarg a mereni bylo provedeno po 5 minutach chladnuti roztdkalibracni funkce byla
mé&tena pro Sest koncenirdch hladin pidavanych fluorid, a to 1,5.16, 1,32.10, 2,49.10,
3,66.10°, 4,83.1F a 6.10° mol.dm> Prvni a posledni bod kalibrace byly pr&eny
desetkrat a vSechny viii body pak fikrat. Desetkrat byl progien i komplex v dané
koncentraci.

Kalibracni kiivka byla zpracovana dle norntyslo 8466-1, podle niz byla data podrobena
testu homogenity rozptylu, testu linearity a daldybsyhodnoceny pasy spolehlivosti. Pro
vyposet deteknich limiti byly zvoleny fizné metody — dle Grahama p%Xa X5, Millera -
Xma IUPAC — X%s.

Na obrazkuwislo 40, Ize vidt kalibratni kiivku s rovnici regrese a hodnou spolehlivosti R.
Rovnice regrese byla rovna pro otmé hodnoty y = 8845,7x + 0,0581 a hodnota
spolehlivosti byla R=0,9969. Dale jsou na obrazku &tichorni (HMIS) a dolni (DMIS)
meze interval spolehlivosti vedle samotnych hio#alibrace proloZzenych linearnfikkou a
hodnoty detetnich limiti vypaitenych dle Grahama -pX a X5 byly na obrazku ozrigny
kiizky a dle Millera - X, byl na obrazku ozan oranZzovym kulatym bodem.

66



Kalibracni krivka pro fluorid v pritomnosti komplexi zirkonia a
chromazurolu S
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Obrazek 40: Kalibraéni kiivka fluoridi v ptitomnosti rekce zirkonia a chromazurolu S, kde lentiace
zirkonia byla 1,5.10 mol.dm?®, chromazurolu S 6.10mol.dm®, pH bylo upraveno na hodnotu Easovy
interval néteni byl 5 minut.

Tabulka 13: Molarni absorpni koeficienty a detetni limity pro fluorid vypd@tené z kalibrani
kiivky na obrazkuislo 40.

Xp* 3,29.10° mol.dmi® 6,25.10°F mg.dm®
XpP 9,32.10° mol.dm® 0,18 mg.drt
X 34 2,74.10° mol.dm?® 5,21.10°F mg.dm®
Xm 3,52.10° mol.dmi® 6,68.10° mg.dm®
& [mol™t.cm™.dm™] 16321 + 11997
&, [mol™.cm™.dm?] 8846 + 122
PG, 0,13
F 1.2, 0.9¢ 6,54
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4.6 Stanoveni fluoridi pomoci komplexu zirkonia s xylenolovou oranzi [4647,
48, 49, 50]

Podminky méieni byly stejné jako vipdchozim néeni optimalnich podminek pro reakci
zirkonia a xylenolové oranZze.

4.6.1Casova a teplotni stabilita komplexu s fidavkem fluorid

Porrer zirkonia a xylenolové oranZe byl 1 : 2, tedy 1(B. mol.dmi® : 3.10° mol.dni®. pH
roztokii bylo upraveno kyselinou chlorovodikovou na hodndtuPongr zirkonia a fluoridu
byl zvolen stejny jako i pouZiti jinych ¢inidel (viz vy3e) 1 : 1, tedy 1,5.F0mol.dm® :
1,5.10° mol.dm?. Byly m&teny roztoky o 2 piadi gidavanych sloZzekl. Xylenolova oranz +
fluorid + zirkonium a2. Zirkonium + fluorid + po uplynuti doby stani byfigan roztok
xylenolové oranze. U obou fadi byl prongten ¢asovy vliv vzorku do doby 30 minut (po
10 minutach) Casova stabilita pro vdechny vzorky byla&tena do uplynuti doby 30 minut.
Dale byly u prvni sekvence preébeny doby zativani vzorku pi 40°C v susar&ido 30 minut
(po 10 minutach)Casova stabilita pro vSechny tyto vzorky byl&tema do uplynuti doby
30 minut.

Absorbance r¥enych roztolk u obou poadi a u vSeclktasi stani rostla se vistajicim
casem, tedy zavisela n&ase. Ptadi Cislo 1 se uk&zalo jako vyhogai (wvétSi vliv
pridavaného fluoridu naifitomny komplex zirkonia a xylenolové oranze). Vyiggi vliv
fluorida na reakci zirkonia a xylenolové oranze byl prokapa zaltati vzorku v suSagmna
teplotu 40°C.

Roztok s nejnizSi absorbanci byl roztok agub gidavanych komponentisio 1, tedy
xylenolova oranz + fluorid + zirkonium a dbbattivani 30 minut i 40°C.

4.6.2 Zavislost roztoku s pitomnosti fluorida na acidité

Porér zirkonia a xylenolové oranze byl pouzit 1 : 2dye1,5.10° mol.dm?®
3.10° mol.dm?. Pom¥r zirkonia a fluoridu byl zvolen 1 : 1, tedy 1,50mol.dm?
1,5.10° mol.dmi®. Pdadi gidavanych komponent bylo xylenolova oranz + fluorid
zirkonium, roztoky byly nasle@nzaltivany v susaré pii teplo€ 40°C po dobu 30 minut a
méieny po 5 minutach stani. Byly préreny acidity od 1 M do 0,01 M HCI.

P pouziti nejkoncentrovaisich roztok kyseliny chlorovodikové se maximum vinoveé
délky posouvalo k niz§im hodnotain(530 nm). Od nejednéjSich pouzitych kyselin do
koncentrace kyseliny chlorovodikové 0,3 M riémpiidavek fluoridu na fitomny komplex
vliv, absorbance samotného komplexu a reakce z@kanxylenolové oranze gigavkem
fluoridu se neliSila. Od koncentrace 0,3 M do kariczce 0,6 M se absorbance samotného
komplexu ilis neliSila, u roztol s fluoridem byl jiz viditelny vliv pidavku na komplex, Slo
o viditelné sniZzeni absorbance ro#Ztokdd koncentrace 0,7 M se jiz absorbance samotného
komplexu ngnila — klesala vzhledem Kgdchozim mtenym roztokm.

Jako optimalni byla vyhodnocena kyselina chlorokod& o koncentraci 0,4 M, kde byla
absorbance komplexu zirkonia a xylenolové orangiédavkem fluoridu viditeld nizsi nez u
samotného komplexu.
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Zavislost absorbance komplexu s fluoridem na acidite
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Obrazek 41: Z4vislost absorbance komplexu sitim mnozstvim fluoridu na acidit kde koncentrace zirkonia
a fluoridi byla 1,5.1¢ mol.dm?, xylenolové oranze 3.10mol.dm?, ¢asovy interval rseni byl 5 minut a padi
pridavanych slozek bylo xylenolova oranz + fluoridr:

4.6.3 Kalibraéni k¥ivka fluorid @ v piitomnosti komplexu zirkonia a xylenolové oranze

Porrer zirkonia a xylenolové oranze byl 1 : 2, tedy 1(5. mol.dm® : 3.10° mol.dni®.
Acidita méfenych roztok byla upravena kyselinou chlorovodikovou na hodnOid M.
Paadi gidavanych slozek bylo néasledujici: xylenolova oranZfluorid + zirkonium —
zahivani roztok po dobu 30 minut ip 40°C v suSarhh a neieni bylo provedeno po
5 minutach chladnuti rozték Kalibrani funkce byla mtena pro Sest koncendrdch hladin
piidavanych fluorid, a to 1,5.16, 1,62.1¢, 3,09.1¢, 4,56.1C, 6,03.1C a
7,5.10° mol.dni®. Prvni a posledni bod kalibrace byly pr&femy desetkrat a vSechny it
body pak tikrat. Desetkrat byl progen i komplex v dané koncentraci.

Kalibra¢ni kiivka byla zpracovana dle norntyslo 8466-1, podle niz byla data podrobena
testu homogenity rozptylu, testu linearity a dalgybsyhodnoceny pasy spolehlivosti. Pro
vypocet deteknich limita byly zvoleny fizné metody — dle Grahama o%a X", Millera —
Xma IUPAC — X%,.
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Na obrazku nizegislo 42, lze vidt kalibratni kfivku s rovnici regrese a hodnou
spolehlivosti R. Rovnice regrese byla rovna proc¢teteé hodnoty y = 3276,3x + 0,0057 a
hodnota spolehlivosti byla %= 0,9945. Déle jsou na obrazku &ichorni (HMIS) a dolni
(DMIS) meze intervad spolehlivosti vedle samotnych hodalibrace prolozenych linearni
kiivkou a hodnoty detekich limiti vypastenych dle Grahama —pX a Xo” byly na obrazku
oznaeny Kizky a dle Millera — X, byl na obrdzku oz@an oranZzovym kulatym bodem. Na
obrazku Ize vidt téz vyrazjSi rozptyl bodi nez u pedchozich kalibrnich Kivek dalSich
pouzitychéinidel, jelikoZz @i pouziti tohotatinidla se dosahuje mnohem niZzSich absorbanci.

Kalibracni krivka pro fluorid v pritomnosti komplexu zirkonia a
xylenolové oranzi
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Obrazek 42: Kalibragni kiivka fluoridi v pritomnosti komplexu zirkonia a xylenlové oranze, kdacentrace
zirkonia byla 1,5.10 mol.dm?, xylenolové oranze 3.10mol.dni®, acidita byla 0,4 M HCI &asovy interval
meteni byl 5 minut.

Tabulka 14: Molarni absorpni koeficienty a detei limity pro fluorid vyp@tené z kalibrani
krivky na obrazkiislo 42.

Xp* 5,84.10° mol.dm® 0,11 mg.dnr?
XpP 1,61.10° mol.dni® 0,31 mg.drit
X3q 3,07.10° mol.dmi® 5,82.10° mg.dm®
Xm 5,97.10° mol.dm® 0,11 mg.dnr?

& [mol™t.cm™.dm™] 3529 + 203

&, [mol™.cm™.dm’]| 3276 + 61
PG, 2,81

F 1,2, 0,9¢ 6,54
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4.7 Realné vzorky vod

Stanoveni fluorid v pitné, mineralni a povrchové wbddbylo provedeno metodou
standardniho ifidavku. Po odéru byl kazdy vzorek fefiltrovan ges 0,45 pum flitr. Vzorky
byly uchovavany odigfiltrovani do vlastniho stanoveni v chlatha.

Realné vzorky vod byly zkouméany s pouzi#midla xylenolové oranZze a chromazurolu S,
ale jelikoz @i pouziti xylenolové oranze byl prokazawtsi kalibr&ni rozsah fluorid a také
mnohem mensi vliv interferénich prvki, které jsou v redlnych vzorcich vzdy zastoupeny,
byla pro dalSi r¥eni vybrana pouze xylenolova oranz.

Vzorky realnych vod byly okyseleny na pH 0,4 kyseli chlorovodikovou. VSechny
vzorky byly prongiovany ve 25 ml odgrnych bakach. Ponar zirkonia a xylenolové oranze
byl 1 : 2, tedy 1,5.18 mol.dm?® : 3.10° mol.dm® Pdadi gidavanych komponent bylo
nasledujici: xylenolova oranz + fluorid + zirkoniumokyselena realna voda. Roztoky byly
zahrivany po dobu 30 minutip40°C v susSaré a nefeni bylo provedeno po 5 minutich
chladnuti roztok. Kalibratni funkce byly ndteny pro Sest koncentmaich hladin pidavanych
fluorida, a to 1,5.16, 1,62.1C, 3,09.1C°, 4,56.1C, 6,03.10° a 7,5.1¢ mol.dn®. V&echny
body kalibr&ni kfivky byly proneteny tikrat. Tiikrat byl prongfen i komplex s fidavky
fluorida v dané koncentraci.

4.7.1 Pitnéa voda

Jako prvni byla voda pitna, odebrana vBrR0. 3. 2011 viz strana 32. Ke vzorku vody
byly postupg pridavany tizné koncentrace fluonid viz vySe. Vysledek tohoto &teni je
zobrazen na obrazktislo 43, ktery je umish pod textem. K interpretaci daného obrazku
byly pouzity d¥¢ metody. Prvni byla prosté prodlouzeni kaldmiakiivky az do bodu, kdy se
protne s osou x a odteni ziskané hodnotyfigemz tato metoda byla pouzivana pouze jako
orient&ni. Druh& varianta byla pomoci rovnice regreseariékz kalibrani piimky, kdy byly
vypccitany skuténé koncentrace fluorid ve vzorku se standardnintigavkem. Od této
koncentrace byla nasletliodetena koncentrace standardnititdpvku, viz rovniceislo 37.
Z téchto hodnot byla vypotana pimérna koncentrace a nasleédsimerodatna odchylka.

= e (37)

AA; je absorbance roztoku sigavkem standardu, k a g jsou parametry rovniceesegy
z kalibrani kiivky a ¢ je koncentrace pouzivanych roztioKluorida. Néasled® byla
vypccitana hodnota ,¢ coZ je neznama koncentrace fludrigro vSechny koncenttai
hladiny gidavanych fluorid. Kazda koncentgai hladina byla réffena tikrat.
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Kalibracni krivka pro pitnou vodu
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Obrazek 43: Kalibragni kiivka pro pitnou vodu sifdavky standardu.

Jako vysledna hodnota byl vzatupw®r vSech hodnot a sfrodatna odchylka byla
vypoitena ze vdech &eni. Nalezena koncentrace fludria pitné vod byla 1,05.10 +
8,37.10" mol.dm® nebo 1,99.18 + 0,02 mg.dri.

4.7.2 Mineralni voda

Stejny postup fipravy roztoki a nasledného vypgtu neznamé koncentrace fluakidbyl
aplikovan na stanoveni fluofid ve vzorcich mineralni a povrchové balené vody.
Na nasledujicim obrazktislo 44 Ize vidt srovnani realnych mineralnich vod, srovnani fejic
diferertnich kalibr&nich Kivek. Vysledné koncentrace fluofidv téchto realnych vodach
jsou shrnuty v tabulcé&islo 15, umisiné pod obrazkenrtislo 44.
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Kalibracni krivky pro minerani vody
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Rajec = Korunni x Mattoni
Obréazek 44: Srovnani kalibrénich Kivek pro mineralni vodu stfilavky standardu.
Tabulka 15: Nezndmé koncentrace fluotidypositané z kalibrénich Kivek.
Voda k q ¢ [mol.dm?] ¢ [mg.dm?
Rajec 2265,6301 0,0060 4,30.10" £ 1,82.1C° 8,17.10°+ 0,03
Korunni 1384,5157 -0,0017 4,09.10' + 4,81.10° 7,77 £0,91
Mattoni 1301,5873 | -0,0042 7,85.10" + 1,50.10° 1,49.10° + 0,03

4.7.3 Povrchovéa voda

Stejny postup fipravy roztok a nasledného vypgtu neznamé koncentrace fluakidbyl
aplikovan na stanoveni fluofidsze vzorcich povrchovych vod. Na nasledujicim okwadslo
45 lze vidtt srovnani realnych povrchovych vod, srovnani fejiifererénich kalibr&nich
kiivek. Vysledné koncentrace fluofid/ téchto realnych vodach jsou shrnuty v tabutéslo
16, umistné pod obrazkenrtislo 45.
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Kalibracni krivky pro povrchové vody
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Obrézek 45: Srovnani kalibrénich Kivek pro povrchové vody affulavky standardu.

Tabulka 16: Neznamé koncentrace fluotidypositané z kalibrénich Kivek.

voda k q ¢ [mol.dm?] ¢ [mg.dm?
studnéni voda | 2710,0745 0,0121 8,51.1G 2,29.1¢° 1,61.10° + 4,35.10°

Brnénska pehrada| 2352,4457| 0,0054 2,17.4@ 5,02.10° 4,12 +0,95

ieka Morava 3025,5912 0,0244 1,45.1@ 5,02.10° 2,75+ 0,95
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5. ZAVER

Cilem této prace byla optimalizace a zhodnocenoddyenegimého spektrofotometrického
stanoveni fluorid na bazi komplek zirkonia a fi vybranych organickychéinidel
(eriochromcyanin R, chromazurol S a xylenolova dyaRi optimalizaci byly zhodnocovany
tyto parametrytas, teplota, acidita, pH, koncentraogdla a vliv koncentrace fluorid

Nejdiive byly zkoumany reakce samotného zirkoniaislgsnymi organickymiinidly.
Pro reakci komplexu zirkonia a eriochromcyaninuyR/ Imalezeny tyto optimalni podminky —
koncentrace pouZitého roztoku eriochromcyaninu R ByL0* mol.dm?, pH v&ech nstenych
roztoki bylo upraveno kyselinou chlorovodikovou na hodndta roztoky byly mieny po
uplynuti 5 minut od jejich ippravy. Kalibr&ni rozsah zirkonia stanovovaného pouzitim této
metody byl od koncentrace 5:30mol.dm® do 3.10° mol.dn® Dal§im testovanym
organickymginidlem byl chromazurol S. Pro reakci tohginidla se zirkoniem byly nalezeny
nasledujici optimalni podminky — koncentrace cinidla byla
2.10* mol.dm?®, acidita rozto byla nastavena &pkyselinou chlorovodikovou na hodnotu
0,1 M a ngtfeni roztok bylo opt provadno po uplynuticasu 5 minut od samotnéipravy.
Kalibratni rozsah zirkonia u chromazurolu S byl od koncesdr 7,5.18 mol.dm® do
5.10° mol.dm® Poslednim zkoumanym komplexem byla reakce zigkaai xylenolové
oranze. U této reakce byly nalezeny nasledujicingphi podminky reakce — pouzita
koncentracesinidla byla 8.10 mol.dm?® pH vsech roztak byla upraveno na hodnotu 2 a
vSechny roztoky byly gfeny po uplynuti doby 20 minut od jejickijpravy. Kalibr&ni rozsah
zirkonia pro toto nseni byl od koncentrace 2,5:3@nol.dm* do 4.1 mol.dni®. Viditelny
rozdil v pouzitych organickyckinidlech je v gebytku pouzitéhocinidla, kde nejmensi
piebytek byl pouzit u xylenolové oranze a nejvySSienochromcyaninu R. pH vSech
méienych roztol se pohybovalo od 1 do 2 a nejvy&&s potebny k vytvdeni komplexu se
zirkoniem byl pateba u xylenolové oranzi. Déle smidla liSi v kalibr&nim rozsahu, kde
bylo zjis&no nejtsi koncentréni rozmezi pro xylenolovou oranz (2,5%6nol.dm?® —
4.10° mol.dni®) a nejmensi pro eriochromcyanin R (5°1fhol.dm® — 3.10° mol.dmid).
Nejvyssi citlivosti optimalizovanych metod bylo @dgno pi pouZiti xylenolové oranze,
citlivosti dalSich dvou pouzivanygmidel jsou srovnatelné.
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Pro stanoveni fluoridl pomoci komplexu zirkonia a eriochromcyaninu R bygjisteny
nasledujici optimalni parametry - pouZita koncargtanidla byla 1,5.13 mol.dmi®, zirkonia
pak 1,5.1¢ mol.dni® a acidita mitenych roztok byla upravena na hodnotu 0,1 mol:dm
Optimélni pdadi gidavanych latek bylocinidlo, zirkonium a naposled fluorid. Takto
piipravené roztoky byly zafvany @i teplo€ 40°C po dobu 10 minut adfeny po uplynuti
dalSich 5 minut $ laboratorni teplat Kalibratni rozsah fluorid pti pouZiti této metody byl
1,5.10° mol.dm® aZz 6.1 mol.dm?>. Pro stanoveni fluorid pomoci komplexu zirkonia a
chromazurolu S byly optimalni nasledujici podminkigoncentrace pouzitéhdénidla byla
6.10° mol.dm?®, koncentrace zirkonia 1,5.20 pH v&ech rfenych roztok bylo upraveno na
hodnotu 1, ptadi gidavanych komponent byl&nidlo, zirkonium a naposled fluorid. Takto
pripravené roztoky byly zafvany @i teplo€ 40°C po dobu 10 minut adfeny po uplynuti
dalSich 5 minut f laboratorni teplat. Kalibraéni rozsah fluorid pri pouziti reakce zirkonia a
chromazurolu S byl 1,5.10mol.dm?® aZ 6.10 mol.dm?. Poslednim zkoumanym komplexem
byl komplex zirkonia a xylenolové oranze. Konceogr&inidla byla 3.10 mol.dm®, zirkonia
pak 1,5.10 mol.dni®, pouZivana acidita roztakbyla 0,4 mol.drii a pdadi gidavanych
slozek bylocinidlo, zirkonium a naposled fluorid. Taktdipravené roztoky byly zafvany
pii teplog 40°C po dobu 30 minut adfeny po uplynuti dalSich 5 minutipaboratorni
teplog. Kalibratni rozsah fluorid pii pouZiti reakce zirkonia a xylenolové oranze byl
1,5.10° mol.dm? aZ 7,5.10 mol.dm?®. Nalezené optimalni podminky pro stanoveni fluprid
jsou srovnatelna pro prvni &ypouzitacinidla, tedy eriochromcyanin R a chromazurol S, 1i$
se pouze v pouzitémigbytku ¢inidla. Fi pouZziti xylenolové oranze se vyrazposunula
acidita ngéfenych roztok do kyselych oblasti, zvySila se dobaitesini roztoki, ale zvySil se
také kalibr&ni rozsah stanovovanych fluotidCitlivost ze ziskanych kalib¢aich Kivek
optimalizovanych metod pro zj&ti fluoridi pomoci komplexu zirkonia aiglusnéhainidla
byla nejvyssi pro chromazurol S a nejnizsi pro mglevou oranz.

Byl také studovan vliv cizich iofif které se vyskytuji ve vodach a mohly byigpbovat
znane interference. lonty, které nejvice ovlivnily keazirkonia s pouzitymi organickymi
cinidly, byly Fe”*, F&*, SQ%, F a PO, lonty Fé" a SQ* projevuji interferenci aZ od
koncentraci, které sefpodnich vodach &n¢ nevyskytuji, kdeZto pro ##O, a F€* dochazi
k ovlivnéni i v koncentracich, které se ¥in@dnich vodach vyskytujidane.

Citlivost metod ziskané &enim molarniho absotpiho koeficientu byly vyp&teny ze
smernice kalibr&ni kiivky a metodou vypé&tu pro kazdy bod a jejich ndslednym porovnéanim.
NejvysSim citlivost mil sice komplex zirkonia s pouzitim chromazurolu & pro jeho
velkou interferenci (velké snizeni citlivosti dam&tody @i pouZziti pro realné vzorky) nebyl
tento komplex dale pouzivan. Komplex zirkonia, %tebyl nejmér ruSen vySe
vyjmenovanymi ionty, byl s pouZitim xylenolové ofan Byl také nawien nejvyssi
koncentr&ni kalibrani rozsah fluorid, které byly v této praci testovany.

Stechiometrie modelovych kompliexbyla ugena metodou kontinualnich variaci. Bylo
zjisténo, Zze komplex zirkonia s eriochromcyaninem R mégoslozek v komplexu 1:2,
komplex s chromazurolem S 1:1 a xylenolovou orari

Metoda stanoveni fluoridbyla aplikovana na realné vzorky vod. Byly vybratiydruhy
vod, voda pitnd (podzemnihaiywdu, Bezov, odebrana z B&nské vodovodni sij, voda
mineralni (Korunni neperliva, Mattoni neperliva aldna pramenita voda neperliva Rajec) a
voda povrchova (odebrandeky Moravy, Brienské gehrady — pod hrazi a voda stuii
z Brrenské néstské casti Bystrc). Na vSechny tyto druhy vod byla apliioa metoda
standardnichifidavki.
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Neznamé koncentrace fluotid byly vypcatitany pomoci rovnice regrese ziskané
z kalibrani piimky pro dany typ realné vody. Pro vodu pitnou bstesrodatna odchylka
meieni WtSi nez naréena koncentrace fluorid To Ize vys¥étlit velmi malym mnozstvim
piitomnych fluoridi ve vzorku wadech 10 mol.dni®. U povrchové vody by problém se
stanovenim fluorid ve vod studnéni, ktery Ize vysttlit stejré jako v gipac vody pitné —
koncentrace fluori@l v této vod je pod deteénim limitem metody. V Brénské gehrad byla
namiena koncentrace fluorid4,11 + 0,95 mg.di a viece Mora¢ 2,75 + 0,95 mg.dim
Jedind mineralni voda, u které nebyla¢smdatna odchylka koncentrace fluaridyssi nez
samotné stanoveni, byla mineraini voda Korunnissabém 7,77 + 0,91 mg.dmU dalsich
dvou n&fenych vod se projevujestsi rusici vliv obsazenych iaint
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7. PRILOHY

Obrazek 46: Misti odkeru studnéni vody, néstskacast Brno Bystrc.
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