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Instrumentalizace stanoveni Kyselych sloZek ve spalinach

Abstrakt

Spalovaci procesy jsou jednim z nejvétSich antropogennich zdrojii znecisténi ovzdusi.
Polutantt, které jsou do ovzdusi vypoustény je velka fada. Aby bylo mozné environmentalni
dopady spalovacich procesti postupné snizovat, je nezbytné nutné, aby byla technologicky i
ekonomicky dostupna feseni pro métfeni koncentraci jednotlivych polutanti v plynech.
Chlorovodik, jehoz méfeni je pfedmétem této prace, je jednim z kyselych plyni, ktery mize

byt ve spalinach pfitomen. Vznika mimo jiné pii spalovani biomasy a odpadd.

Pro méfeni chlorovodiku je mozno vyuZzit pfistroji, které jsou ovSem velmi drahé a
v nékterych piipadech vyzaduji specialné Skoleny personal. Norma pro stanovovani
chlorovodiku CSN EN 1911 (Stanoveni hmotnostni koncentrace plynnych chloridd
vyjadtenych jako HCI - Normovana referen¢ni metoda) doporucuje pouze metody, u kterych

je online méfeni velice slozité nebo finanéné naro¢né.

Prace si kladla za cil vytvotit metodiku pro levnou a uspokojivou metodu pro kontinualni
meéfeni chlorovodiku ve spalindch nebo jinych plynech obsahujicich chlorovodik. Byly
nalezeny vhodné absorp¢ni roztoky a alternativni metody stanoveni chlorovodiku v plynu.
Norma CSN EN 1911 doporuéuje pro zachyt chlorovodiku destilovanou vodu. Na zakladé
méteni bylo zjiSténo, Ze vyuZiti destilované vody pro zachyt chlorovodiku je mélo G¢inné a
pro dlouhodoby odbér nevhodné. Byla vyvinuta metoda na principu zachytu chlorovodiku
do suspenze vapence a méfeni zachyceného chlorovodiku pomoci chloridové iontoveé
selektivni elektrody. U této metody byly zjistény parametry, které nejvice ovliviiuji presnost
mefeni a na zaklad€ téchto parametrti byla vytvorena rovnice linedrni regrese pro vypocet
skute¢né koncentrace HCI. Tento vztah sniZzuje moZznou chybu méteni celého systému pro
stanoveni chlorovodiku v plynu.

Klic¢ova slova: analyza HCI, kontinudlni stanoveni, ¢isténi spalin, zpétna titrace, spalovna

odpadu, emise



Instrumental (analytical) methods for determination of
acid(ic) gases in flue gas

Abstract

Combustion processes belong to the largest anthropogenic sources of air pollution. There are
a large number of pollutants that are released into the air. In order to gradually reduce the
environmental impacts of combustion processes, solutions for the measurements of
concentrations of individual pollutants in gaseous streams must be technologically and
economically available. Hydrogen chloride, the measurement of which is the subject of this
work, is one of the acid gases that may be present in the flue gas. Its formation can occur for
example during the combustion of biomass and waste.

Different types of devices can be used for the measurement of hydrogen. These are, however,
very expensive and, in some cases, require specially trained staff. The standard for the
determination of hydrogen chloride CSN EN 1911 (Determination of the mass concentration
of gaseous chlorides expressed as HCI — Standard reference method) recommends only
methods for which online measurement is very complex or costly.

The bachelor thesis aims to create a methodology for a cheap and satisfactory method for
continuous measurement of hydrogen chloride in flue gases or other gases containing
hydrogen chloride.

Suitable absorbent solutions for quantitative hydrogen chloride capture and alternative
methods for the determination of hydrogen chloride gas were found.

The CSN EN 1911 standard recommends distilled water for the capture of hydrogen
chloride. Based on measurements, it was found that the use of distilled water to capture
hydrogen chloride is inefficient and unsuitable for long-term absorption.

A method was developed that is based on the absorption of hydrogen chloride in a limestone

suspension and subsequent determination of the captured hydrogen chloride using a chloride
ion-selective electrode. Parameters that affect the accuracy of the measurement were
identified and a linear regression equation was created to calculate the actual HCI
concentration. This relation reduces the error of the determination of hydrogen chloride
concentration in measured gas.

Keywords: HCl analysis, flue continula measurment, gas cleaning, incineration plant, waste,
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1 Uvod

Tato prace se V teoretické ¢asti zabyva mapovanim vzniku kyselych slozek spalin, mezi
které patti naptiklad patii oxidy siry, oxidy dusiku, chlorovodik, fluorovodik, a metodami
jejich detekce.

V praktické casti se pak zabyva optimalizaci metody pro pfesné méteni chlorovodiku
ve spalindch pro laboratorni a polo primyslové zatizeni.

Chlorovodik je nesmirn¢ korozivni plyn s vysoce toxickymi Uc¢inky na rostliny i
zivoCichy. Pfirodnimi procesy, vyjma tvorby Zzaludecnich $tév u ZivoCichii a geneze
chemolitotrofnimi bakteriemi [1] chlorovodik prakticky nevznika, jeho hlavnim zdrojem je
lidské ¢innost.

Inhalace oxidu siry a dusiku mize vyvolat nepfiznivé ucinky na zivé organismy. Proto
je legislativné stanoven pro taxativné vyjmenované procesy dany emisni limit. Navic se
nckteré tyto oxidy snadno dale kyslikem oxiduji, jsou schopné se rozpustit ve vodé a
zpisobovat tak vznik kyselych desti. Ty jsou velice nebezpecné pro cely ekosystém, kyselé
desté totiz zpusobuji jak piimo defekty olisténi rostlin, tak nepfimo zmény v pidnim
systému [2].

Na rozdil od NO; a SO, které jsou hlavnim zdrojem kyselych dest, je chlorovodik jen
malo spojovan s kyselymi desti, av§ak je hodné spojovan s korozi materialti, neptiznivymi
environmentalnimi vlivy [3] a toxickymi G¢inky na lidsky organismus. Proto je vynakladana
snaha o jeho minimalizaci a odstranovani ze spalin. Chlorovodik mize byt soucasti spalin,
které vznikaji pti energetickém vyuzivani odpadu bud’ ve spalovnach komunalniho odpadu,
nebo ve spalovnach nebezpecného odpadu. Pii bézném spalovani materialt nevznika ve
vyznamném mnozstvi [4], avSak pokud odpady obsahuji chlorované plasty jako napiiklad
PVC [5], obsah chlorovodiku ve spalinach za¢ne prudce vzristat. Vzhledem k implementaci
Zakona €. 541/2020 Sb. (Zakon o odpadech), ktery do roku 2030 nastavuje pifisné podminky
pro ukladani odpadut, a tedy mnohem mensi moznost skladkovani, se ocekava, ze emise
chlorovodiku budou mit striktné;si legislativni feSeni, nebot’ bude potieba stavajici kapacitu
vzniklych odpada zpracovat v nové vybudovanych spalovnach. Dal§im zdrojem emisi HCI1
je energetika a chemicky a kovozpracujici prumysl [6]. Chlorovodik se stejné jako nékterych
dalsi znecist'ujici latky ve spalinach (NOx, CO, SO2, TZL) musi byt dle vyhlasky 415/2012
Sb. méfit kontinualné. Na rozdil od zminénych latek, u nichz je technika kontinualniho

méieni relativné jednoduchd, presna a dostupnd, byva kontinudlni méfeni chlorovodiku



problematické. Emisni limity pro chlorovodik jsou uvedeny v pfiloha ¢. 4 k vyhlasce
450/2012 Sh.

Mezi zvlastnosti méteni chlorovodiku patfi i to, Ze online (tedy kontinualni) metoda
stanoveni vypousténych koncentraci mize byt pro nékteré spalovny ¢i laboratofe finanéné
nakladna, na rozdil tfeba od méfeni SO2, pro které je metoda méteni dobie prumyslové
zvladnuta.

Potfeba meéfit emise chlorovodiku je danda nejenom zakonem, ale casto i
z technologickych duvodu, naptiklad potteby proces fidit, pfipadné z diivodu optimalizace
stavajicich podminek procest. Finan¢ni naro¢nost pofizeni pfistrojového vybaveni na
méteni HCI pro laboratorni ucely miize byt vysokd, uvazime-li, Ze se pro pramyslové méfeni
pouzivaji drah¢ infracervené spektroskopy s Fourierovou transformaci, konkrétn€ napiiklad
Advance Cemas FTIR monitoring systém [8] od firmy ABB Automation.

Proto je prace zaméfena na optimalizaci metod méteni chlorovodiku tak, aby

vzniklad metoda byla dostate¢né piesna a instrumentalné piistupna.



2 CILE PRACE A METODIKA

Hlavnim cilem mé bakalaiské prace je na zaklad¢ provedené reserse a individualniho
ptistupu a pokynt vedouciho prace, a na zaklad¢ priibéznych vysledkd vytvofit metodu,
ktera by dostatecné piesné¢ umozinovala kontinudlni nebo semikontinualni meéfeni
chlorovodiku ve spalinach, a pfitom aby pouziti této metody nebylo finan¢né nékladné.

K naplnéni hlavniho cile jsem si stanovil dil¢i cile, a to konkrétné:

1. Vypracovat resersi ziskanych teoretickych poznatkti nabytych studiem dostupné doméci
| zahraniéni literatury.

2. Vypracovat empirickou analyzu sekundarnich dat u zvolného polutantu (HCI),
navrhnout pocate¢ni metodu jeho analyzy

3. Vyhotovit sadu experimentti umoziujicich stanoveni HCI a jeji paralelni ovéfeni
pfesnosti a spravnosti pomoci etablované metody stanoveni

4. Vyhodnotit vysledky a ptipadné zformulovat doporuceni pro praxi.

Na zaklad¢ tvah o dostupnosti pro béznou laboratorni praxi byla zvolena kombinace
metody titraéni s méfenim iontové selektivni elektrodou. Vlastni stanoveni obsahu
chlorovodiku ve spalinach bude probihat v nékolika krocich. Chlorovodik ve spalinach bude
simulovan pomoci proudu plynu obsahujiciho HCI z tlakového lahve. Tento plyn bude
absorbovan ve vhodné zvoleném roztoku. Aktualni koncentrace chloridii v absorpénim
roztoku pak budou méfeny iontové selektivni elektrodou. Méteni elektrodou bude nasledné
validovano porovnanim s vysledky ze spektrofotometrie s Hg(SCN), dle normy CSN EN
1911. V piipadé vyuziti suspenze uhli¢itanu vapenatého bude vyuzito chelatometrické titrace
vapniku na eriochromovou ¢erni T, ktery se do roztoku uvolni po reakci CaCO3 s HCI.
Dal$im méfenym parametrem systému bude kyselinova neutralizacni kapacita (KNK), ktera
bude vyuzita pro ovétfeni sorpcnich vlastnosti roztoki a suspenzi. Pro suspenze bude pouzito
metody KNKs3 dle normy CSN EN 1SO 9963-1 (757371) a KNKe 4. Nasledné bude na
zakladé namétenych dat vybrano vhodné sorpéni medium pro vlastni cely proces méfeni.

Zpracovani dat bude probihat v tabulkovém procesoru MS Excel 365. Pro statistické
vyhodnoceni bude pouzita metoda linearni regrese a pro test odlehlosti vysledki Dean-

Dixoniv test [10].
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3 LITERARNI CAST

V roce 2019 vzniklo jen v CR 37,0 miliont tun odpadu. Z celkového mnozZstvi odpadu
tvoril 5,3 milionu tun odpad komunalni a 1,5 mil. tun ptfedstavoval nebezpe¢ny odpad.
Zaroveti se do Ceské republiky také dovezlo 2,6 mil. tun odpadu, z toho 44 tis. tun
nebezpeéného, a vyvezlo se 3,4 mil. tun. Na jednoho obyvatele Ceské republiky p¥ipadalo v
roce 2019 v priméru téméf pul tuny vyprodukovaného komunalniho odpadu [11].

Je nasnadg, ze kazdy stat ¢i Evropska unie jako celek dohlizi na to, co, jak a za jakych
podminek je spalovano a jaké vznikaji polutanty. Pro vybrané anorganické tékavé kyseliny
(HCI, HF) jsou od roku 2000 stanoveny Evropské orienta¢ni limity expozice na pracovisti
dle SMERNICE KOMISE 2000/39/ES o stanoveni prvniho seznamu smérnych limitnich
hodnot expozice na pracovisti k provedeni smérnice Rady 98/24/ES o bezpec¢nosti a ochrané
zdravi zaméstnanct pied riziky spojenymi s chemickymi ¢inidly pouzivanymi pfi praci.
Metody, jak detekovat zminéné polutanty za danych podminek, pak vydala Mezinarodni
organizace pro normalizaci jako I1SO 21438. Tyto metody byly zalozeny na méfeni pomoci
zvlaste tykajici se opakovatelnosti méfeni [12].

Znecisténi vzduchu, zvlast€ ve velkych metropolich industridlnich regionech,
predstavuje vazny problém nejen pro lidskou spole¢nost. Jiz n€kolik desitek let se vyviji a
aplikuji metody, jak odplyny od jednotlivych polutanti vycistit co nejefektivnéji a
tlaky, poméry Oz : COy), aby mnozstvi emisi mélo lokalni minimum [13], tak s nastavenim
procesu, kdy se odplyny ,,vypiraji* ve specializovanych zatizenich. Mohou to byt napiiklad
skrapéCe, kdy se odpadni plyn skrapi suspenzi uhli¢itanu vapenatého, nebo to mohou byt
zatizeni, kdy plyn proudi skrz porézni material, kde pak dochazi k reakci mezi polutantem a
materidlem, z néhoz je zafizeni vyrobeno. Pro vypirku je mozné pouzit naptiklad SiO,
CaCOg, Fez03, nebo Al2Os. Velky vliv na zachyt polutanti ma také teplota, popiipadé
pfimési dalSich latek do sorpcniho média. Ukazuje se totiz, ze uhli¢itan vapenaty dopovany
oxidem Zelezitym ma v rozmezi 90 °C az 350 °C vétsi sorpéni kapacitu pro HCI, nez
samotny uhli¢itan [14].

Zajimavou cestou, jak snizit znecisténi vzduchu, konkrétné jeji kyselé slozky SO, je

nejenom fizeni pribéhu spalovani a monitorovani emisnich koncentraci, ale jak ukdzala
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simulace pomoci fuzzy systému a neuralnich siti, konkrétn¢ metody Sugeno, je to i omezeni
spotfeby motorovych paliv a zvySeni plochy zelené [15].

Podivame-li se na polutanty v odpadnich plynech z pohledu zakona o ochrané ovzdusi
¢. 201/2012 Sh., pak pod pojmem znecistovanim (emisi) rozumime vnaseni jedné nebo vice
znecist'ujicich latek do ovzdusi. Pojem nejvySe piipustnych hodnot definuje zdkon jako
emisni limit (EL), coz je nejvyse piipustné mnozstvi znecist'ujici latky nebo celé skupiny
znec€istujicich latek vnasené do ovzdusi ze zdroje, emisnim stropem se pak rozumi nejvyse
ptfipustné mnozstvi zne€ist'ujici latky vnesené do ovzdusi za dany kalendéini rok.

Dutlezité je i zminit podminky, za kterych méfeni byla provadéna. Aby bylo mozno
provadét objektivni porovnani emisnich charakteristik jednotlivych zdroji a nésledné
obecné limitovat nejvyse piipustné hodnoty, a aby bylo zabranéno podvadéni pii méfeni,
naptiklad ovliviiovanim métenych hodnot emisi ipravou hodnoty komplementarni veliciny
(vlhkost, oxid uhli¢ity), uvadéji se podminky, za kterych plati emisni limit. Obecné se tyto
podminky nazyvaji vztazné podminky, fadime mezi né¢ termodynamické charakteristiky
méfen¢ho plynu (tlak, teplota), vihkost plynu, pritok plynu a obsah referen¢ni slozky
(vétsinou kyslik).

Jak bylo zminéno, vyhlaska 415/2012 uklada povinnost méfit kontinualné emise
chlorovodiku, ale neptedepisuje konkrétni postup, pouze v ptiloze ¢. 1 v ¢asti [ uvadi, ze se
pouZije soub&zné stanoveni referenéni metodou dle ur¢ené technické normy. Jednou
z takovych norem je CSN EN 14181 pro automatické méfici systémy (AMS). Podivame-li
se na pozadavky, které norma uvadi, pak zjistime, Ze to jsou pozadavky pouze obecné.
Meérici fetézec AMS obsahuje vlastni analyticky systém (mtze byt rizného druhu), méfeni
vztaznych a pomocnych veli¢in, systém sbéru a vyhodnoceni métfenych dat [16].
Analyzatory mohou pracovat jak v extraktivnim rezimu — metoda stanoveni s odbérem a
upravou vzorku a naslednym stanovenim v analyzatorech, tak v neextraktivnim rezimu, tedy
bezodbérovou metodou s integralnim, piipadné¢ bodovym sledovanim hodnot v méficim
prafezu. Systémy pro extraktivni metodu analyzy se skladaji ze vstupniho filtra¢niho
zatizeni, odbérové sondy, dopravniho zatizeni (potrubi, hadicky), Gipravy vzorku (filtrace,
chlazeni), regulace pritoku (rotametr) a vlastniho analyzatoru. Tim muze byt teoreticky
cokoliv, od hmotnostniho spektrometru po pH elektrodu. U neextraktivnich metod odpada
nutnost dopravy a manipulace se vzorkem, coZ se miiZe projevit na vyssi spolehlivosti pii

méfeni dat.
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Zminéna norma je opravdu obecna a zaméfena primarné na to, aby kteroukoliv
metodu, kterd bude méfit danou veliCinu, validovala a umoznila tak jeji porovnani a
schvaleni. Pro pfedstavu uvadim na Obrazku 1 schéma automatického meéticiho systému pro
stacionarni zdroje, jak je uveden v CSN EN 14181 na strand 18, kde NRM je zkratka pro

obecnou normovanou referenéni metodu.

NRM AMS
Prepocet na B Pripadny prepocet
podminky -11 (a) velidin
v g e &, i
méreni AMS (8) (nap?. mA na mg/m”)
h ] v L
Vypodet
v .. -— X
ehs kalibraéni funkce
Vypoctet kalibrovanych
6) hodnat za pouZiti
kalibracni funkce
5
Prepocet na
standardni podminky ’5) @ Pfepocet na
za pouziti NRM B N = standarcni podminky
. & podle typu zdroje
Vs | Testvariabilty «—
Volba postupu e P Uréeni platného
kalibrace \3, \8) kalibraéniho rozsahu
a), b) nebo c)
4
vB43 2
[ Y5 min . ¥s,masl [0:11 % mad

Obrazek 1 Proces vytvoieni kalibra¢ni funkce a testu variability (16)

Vlastni instrumentalni stanoveni kyselych slozek spalin je zna¢né riznorodé. Velmi
zalezi 1 na tom, zda se mé&fi polutanty v primyslovych spalindch z divodu emisnich limiti
(pouziti titrace s dusi¢nanem rtutnatym [17]), nebo zda se méfi v laboratofi za piesné
definovanych podminek, naptiklad k ur€eni vSech strukturnich analogli danych polutantt
vzniklych spalovanim. V druhém piipadé¢ je k dispozici termogravimetricka analyza

s infracervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci (TG-FTIR) [18].
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3.1 Chlorovodik jako vybrany polutant

Z celé skaly kyselych polutantd, které vznikaji béhem spalovani, byla zaméfena
pozornost na stanoveni chlorovodiku, a to proto, ze analyza NOx a SOx je dobie
experimentalné zvladnuta, na rozdil od HCI, ktery pro piesné kontinualni stanoveni vyzaduje

Nasledovat tedy bude popis vzniku chlorovodiku béhem spalovani, sezndmeni
s legislativou tykajici se HCl, metody odbéru vzorkl a na zavér budou popsany pouzivané

metody stanoveni.
3.1.1 Vznik

Vznik nezadoucich emisi chlorovodiku je nejcastéji spojovan se spalovacim
zatizenim, kdy je spalovano palivo obsahujici organické latky obsahujici chlor, nebo mize
dojit k reakci mezi oxidem sifi¢itym a chloridy, jak je uvedeno v Rovnici 1, a nasledné v
atmosféfe probiha reakce dle Rovnice 2 s vodnimi kapi¢kami a plynnym HCI. Pfi sledovani

tohoto zne¢isténi se hovoii o emisich chloru a jeho anorganickych slou¢enin[19].

Rovnice 1 Vznik chlorovodiku pii spalovani odpadu jako palivo
2NaCl (s) + S0, (g) + 30, (g) + H,0(g) » 2HCI(g) + Na,S0, (s)
Rovnice 2 Zména skupenstvi

HCI(g) » HCl(aq)

To vSak neni jedina cesta, jak mize chlorovodik béhem spalovani vznikat. Ukazuje se totiz,
ze zdrojem chloru v organickych slou¢enindch mohou byt pesticidy, PVC ¢i herbicidy a
béhem termické degradace mtize dochazet k dehydrohalogenaci, kdy se chlorovodik mize
odstépit pti vysokych teplotich piimo z organické molekuly. Neékteré studie dokonce
poukazuji na to, ze schopnost PVC generovat emise HCI je vyss$i, nez u anorganickych soli
typu NaCl a KCI [20]. Samotna dehydrohalogenace muze byt rozdélena na dva typy:
postupnou a katalyticky pyrolytickou[21].
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3.1.2 Vyznam a vyuziti chlorovodiku

Vyskytne-li se chlorovodik v atmosféie ve vyssi koncentraci, pak je to znamka bud’
chemické nehody nebo nefunkénosti ¢isticiho procesu [19].

Chlorovodik je vysoce rozpustny ve vodé, a proto ma kratkou dobu zdrzeni
v atmosféfe, a to v fadu neékolika hodin [19]. Jeho kratka doba zdrzeni v ovzdusi zpisobuje
nejcastéji ekologické poskozeni krajiny, kdy vznikaji kyselé desté. Vysoka korozivnost této
latky miize poskozovat jakékoliv Casti zatizeni, se kterymi piijde do kontaktu.

Z pohledu legislativy, konkrétné¢ Zakona ¢. 350/2011 Sb. o chemickych latkach a
chemickych smésich, se chlorovodik nachazi v kategorii ziravy pro pokozku kat. 1A (véta o
nebezpecnosti H314), nebot’ zplsobuje tézké poleptani klize, a pii kontaktu s o¢ima dokaze
trvale poskodit zrak. Chlorovodik spada také do kategorie toxicky pii vdechovani (véta o
nebezpecnosti H335). Jedna se o vysoce nebezpecny plyn pro zivé organismy. V piipadé
jeho vdechnuti dochazi k rozleptani plicni sliznice a jejimu podrazdéni.

Samotny chlorovodik se do Zivotniho prostfedi nedostava pouze pfi spalovani, ale
muze se tam dostavat i pfimo — bud’to odpafovanim pii manipulaci s nim nebo pii havariich.
Chlorovodik jako takovy se totiz hojné pouzZiva v kovozpracujicim primyslu, t€Zzkém
priamyslu, nebo v potravinaistvi pro hydrolyzu $krobu a proteind. Textilni priamysl jej
pouziva K béleni latek a je taktéz masivné pouzivan v chemickém primyslu k organickym

syntézam a vyrob¢ hnojiv a barviv [22].

3.1.3 Chlor v antropogennich slouc¢eninach

Chlor vazany v organickych slouc¢eninach se v ptirod¢ vyskytuje velice vyjimecné,
drtiva vétsSina chlorovanych organickych sloucenin pochdazi z lidské ¢innosti, at’ uz zdmérné
(halogenované pesticidy typu DDT) nebo nezdmérné, kdy vznika pii zminéném spalovani
odpadd. Souhrnné se organické chlorované latky oznacuji zkratkou AOX (adsorbable
organic halides). Je mezi né¢ moZno zatadit obrovskou §kalu strukturné odlisnych latek, od
dioxint, ptes hexachlorbenzen, DDT, chloroform po polychlorované bifenyly [23].

Z vyjmenovanych skupin zminim naptiklad dioxiny, které jsou ¢astym produktem
pfi nedokonale technicky zvladnutém spalovani a mohou byt potencidlnim zdrojem emisi
HCI. Dioxiny jsou nazev pro celou skupinu toxickych polychlorovanych organickych

heterocyklickych slouc¢enin. Dioxiny maji velmi vysokou dobu rozpadu v ptirodé. Jejich
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struktura jim umoznuje se dobie rozpoustét V tucich a tim pddem umoziuje dioxinim se
velmi dobtfe akumulovat v tukovych tkanich [24]. Toxicita dioxini je posuzovana podle
standartu 2,3,7,8-tetrachlordibenzo-p-dioxin (TCDD), ktery ma toxicitu 1.

Jednémi z vedlejsich produktt vznikajici pfi spalovani komunalniho odpadu nebo
elektronického odpadu [25], jsou latky odvozené od dibenzo[b,e][1,4]dioxinu. Jednémi
z nutnych podminek pro vznik dioxint béhem spalovani je vyskyt organickych latek, dale
pritomnost kovii (napiiklad méd’) a chlorovodiku. Dals§i podminkou pro vznik dioxint je
teplota. Pfi teploté okolo 600 °C (ale i nizsich) dochazi k zna¢nému vzniku dioxinuv [26].
Vzhledem K jejich chronické toxicité je snaha dioxiny ze spalin odstranovat, napiiklad

metodou GPCR (Gas Phase Chemical Reduction) [27].
3.1.4 Emisni limity pro chlorovodik

Dle vyhlasky ¢. 415/2012 Sb. jsou definované obecné emisni limity pro koncentrace

znecistujicich latek pfi tlaku 101,325 kPa a teploté 273,15 K ve vlhkém plynu.

Tabulka 1: Obecné emisni limity zne¢i§t'ujicich latek

Nazev znedist'ujici latky Hmotnostni Hmotnostni
tok [g-h?] koncentrace
[mg-m™]
Tuhé znecistujici latky <2500 200
>2500 150
Oxidy siry vyjadrené jako oxid sificity >20000 2500
Oxidy dusiku vyjadiené jako oxid dusicity >10000 500
Oxid uhelnaty >5000 500
Organickeé latky vyjadrené jako celkovy organicky uhlik — TOC >3000 150
Amoniak a soli amonné vyjadiené jako amoniak >500 50
Sulfan >100 10
Sirouhlik >100 10
Chlor a jeho plynné anorganické slouceniny vyjadiené jako HCl >500 50
Fluor a jeho plynné anorganické slouc¢eniny vyjadiené jako HF ~ >100 10
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3.1.5 Specifické emisni limity

Dle vyhlasky ¢. 415/2012 Sb. jsou definované specifické emisni limity pro spalovny
odpadii 0 celkové jmenovité kapacité a za normalnich stavovych podminek pro suchy plyn
pfi referen¢nim obsahu kysliku v odpadnim plynu 11 %. Slou¢eniny obsahujici anorganicky
vazany chlor a plynny chlor jsou pfepocteny a vyjadieny jako HCI. Ve vyhlasce je uvedena
vyjimka, kdy je mozné spolu spalovat odpad s kapacitou pod 3 t/h, nicméng, jak jiz bylo
zminéno vyse, ve spalovnach odpadu v cementaiskych pecich byl taxativné stanoven emisni
limit HCI na 10 mg/m? za piedepsané teploty 273,15 K a tlaku 101,32 kPa. Referenéni obsah
kysliku byl stanoven pro cementaiské pece na 10 % v suchém plynu, pro komunalni odpad

na 11 % a pro odpadni oleje 3 %.

Tabulka 2: Kontinualné méiené emisni limity zne€ist’ujicich latek pro spalovny odpadi

Znelistujici latka  Emisni limit [mg-m=]

Denni primér Pilhodinové pruméry Desetiminutovy pramér
97 % 100 % 95 %
TZL 10 10 30
NOx 200 200 400
SO 50 50 200
TOC 10 10 20
HCI 10 10 60
HF 1 2 4
(6{0) 50 100 150

3.2 Odbér vzorku

o 24

do kapalného nebo pevného sorbentu, kdy se vyuziva jiz zminéné vlastnosti, Ze chlorovodik,
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jakozto vysoce polarni latka, se dobfe rozpousti v polarnich rozpoustédlech. Sorbovat je
mozné HCl i do suspenzi, ¢asté je pouziti napiiklad uhli¢itanu vapenatého [28].

Podle typu odbéru vzorku (kontinualniho ¢i diskontinualniho) pak volime vlastni
metodu stanoveni. V piipadé¢ kontinualniho stanoveni probiha méfeni pfimo v proudu
odpadniho plynu, to znamena, Ze méfime realnou hodnotu v ¢ase. Kontinualni metody
odbéru, a tedy i analyzy, jsou nejcastéji zalozené na principu spektralniho stanoveni.
Konkrétni nastaveni a vyuziti je uvedeno v Evropské normé CSN EN 15514, ktera uvadi
pouze piiklady metod jako je infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)
nebo infracervena absorpéni spektrometrie s vyuzitim laditelnych laserovych zdroji (TDL).
Podrobnéjsi popis analytickych metod je uveden v nadchazejici kapitole. Pfi kontinudlnim
odbéru spalin, kdy zaroven probiha stanoveni, je velmi dulezita i volba materialti vzorkovaci
traté kvuli vysoké reaktivit¢ HCI. Velmi dilezitou roli zde hraje i teplota, ktera se u spalin
pohybuje v rozmezi 180 az 220 °C, viz norma CSN P CEN/TS 16429 - Stacionarni zdroje
emisi — Stanoveni chlorovodiku v potrubich a kominech metodou infraervené
spektrometrie. Tato teplota je vybrana tak, aby se ptedeslo problémutim, které mohou nastat
napiiklad v kombinaci s amoniakem nebo vodni parou. V pfitomnosti amoniaku totiz mtze
dochazet ke vzniku soli, coz vede ke snizeni koncentrace chlorovodiku a ztraté analytu,
Vv nejhors$im ptipadé muze dojit k zaneseni vzorkovaci traté a naslednému zkresleni vysledkt
pfi analyze sorpéniho roztoku. Nevyhodou zminénych spektrofotometrickych metod je
extrémni pofizovaci cena a naklady na provoz, kdy naptiklad analyzator MCS200HW od
firmy Sick AG stoji v fadu nékolika milionli korun.

Diskontinualnim metodam odbéru vzorku a nasledného méteni se také fika metody
po prevodu a patii asi mezi nejvyuzivanéjsi postupy stanoveni obsahu HCI ve spalinéch.
Diskontinualni odbér vzorku je provadén napiiklad dle normy CSN 83 4751-6. Tyto
vzorkovaci systémy se vyskytuji ve dvou variantach, kde je bud vyuzito kapalné sorpcni
¢inidlo nebo pevny sorbent. Mezi sorbenty patii uhli¢itany, zeolity a oxidy zinku[29].
Nejcastéji pouzivany absorbér (viz Obrazek 2) je ten s kapalnym ¢inidlem. Je zde vyuzita
vzorkovaci trat’ s ohfevem z diivodu kondenzace vodnich par. Ve vzorkovaci trati je mozné
umistit také filtr, ktery slouzi k zachyceni prachovych ¢astic, sazi a dalSich necistot.
Analyzovany plyn prochézi pies frity, které umoznuji lepsi distribuci plynu, a které jsou
umistény v chladici nadobé, aby nedoslo k ohfevu sorpéniho Cinidla a nasledné k jeho

odparovani a ke ztraté sledovaného analytu.
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Absorp¢ni roztok je pripravovan podle predpokladanych koncentraci analytu. Pro
HCl vovzdusi je pfevazné vyuziva demineralizovana voda dle EN ISO 3696,
demineralizovana voda do stupné 2 s konduktivitou mensi nez 100 pS/cm. Pro spaliny se
vyuziva pridavek hydroxidi nebo sody [19]. Absorbéry jsou zakonéené sklenénou fritou,
ktera zlepsuje diftizi plynu do kapaliny a tim zlepsi zachyt plynu. Plyn je hnan pod tlakem
ze zdroje do absorbéru, pro tyto ucely je vyuzivano cCerpadlo s obtokovou regulaci
Kk nastaveni spravného prutoku a regulaci saciho vykonu. Plyn prochazi v poslednim kroku
bubnovym plynomérem, u které¢ho je zaznamenavdn objem proSlého plynu, déale se
kontroluje teplota, tlak, a také zda neni bubnovy prutokomér vychylen v prub&hu
experimentu z vodorovné pozice. Odbérova trat’ pro vzorkovani HCI ze spalin je vyobrazena

na Obrazku 2.

Obrazek 2 Nakres aparatury k méfeni koncetrace chlorovodiku, zdroj [10]

3.3 Metody detekce chlorovodiku ve spalinach

Nasledujici kapitola pojednava o konkrétnich metodach analyzy chlorovodiku, ktery
se vyskytuje ve spalinach. Ke kazdé metod¢ je uveden jeji struény popis a piipadné moznosti

realného vyuziti pro primyslovou a laboratorni praxi.
3.3.1 Metoda odmérné analyzy

Odmeérna analyza neboli titrace je kvantitativni metoda. Jejim zakladem je stanoveni

latek zalozené na méfeni objemu roztoku titraéniho ¢inidla, které je potieba k uplné reakci
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se stanovovanou slozkou v analyzovaném roztoku. Bod, kdy doslo ke zreagovani veskerého
analytu, se nazyva bod ekvivalence. Jde vSak pouze o teoreticky bod. Nasim cilem je
maximaln¢ se pfiblizit ktomuto bodu, kdy vlastni titrace kon¢i. Pii znalosti pfesné
koncentrace odmérného roztoku je mozné na zéklad¢ stechiometrie reakce vypocitat
mnozstvi nebo koncentraci stanovované slozky [30]. Titr je oznaceni pro roztok titraéniho
¢inidla o pfesné znamé latkové koncentraci. Pfesnou koncentraci titru 1ze vypocitat z presné
navazky, plati pouze pro stabilni latky o dostate¢né ¢istoté, obvykle znacené jako p.a., tedy
per analysis. Pokud je titr pfipravovan z kapalné latky, ktera se fedi, nej¢astéji na 0,05 mol
/1, je doporucovano provést titraci na standard pro dané cinidlo, abychom ziskali co
nejpresnéjsi koncentraci titru. Pfi provadéni titraci je mozné rozliSit na titraci pfimou,
nepiimou, zpétnou a obracenou [30].

Piima titrace je nejéastéji pouzivana tak, Ze se pomalu pridava titr z byrety do roztoku
vzorku v titra¢ni bance. Nepiima titrace je komplikovanéjsi v tom ohledu, Ze titr nereaguje
piimo s analytem, ale s pomocnym ¢inidlem, a to nasledné reaguje s analytem. Pomocné
¢inidlo musi byt piidané v nadbytku. Vzorek zreaguje s odmérnym roztokem, kdy je v
nasledujicim kroku vytitrovan zbyly nezreagovany piebytek pomocné latky. Pouziti této
metody je mozné predevsim U reakci, kdy trva delsi dobu reakce titru a vzorku, samoziejmé
za podminek, Ze vysledny produkt je staly a nedochazi k jeho rozpadu ¢i izomerii, ani k
naslednym dynamickym reakcim [31].

Za pomoci titrace je mozno zjistit obsah HCI v roztoku na pfislusny indikator, kdy
dochazi k vétSinové neutralizacni reakci, zméné pH, nebo zméné vodivosti. Jednou
z konkrétnich moznosti stanoveni chloridovych anionti je pouziti argentometrie. Metoda je
zalozena na vzniku nerozpustné srazeniny chloridu stéibrného [32]. Jedna se o metodu
kvalitativni a jejim vystupem je pfesnd koncentrace chloridii ve zkoumaném vzorku. Jedna
se 0 srazeci volumetrickou titraci, ve které dochazi ke srazeni zminéného AgCl, viz Rovnice
1 vznik srazeniny chloridu stiibrného. Je mozné volit z mnoha dal$ich metod stanoveni,
napiiklad dle VVolharda nebo Fajanse [30].

NaCl + AgNO; , AgCl(l) + NaNO;

Rovnice 1 vznik srazeniny chloridu stfibrného

Tato metoda ma jednu zasadni nevyhodu, a sice to, ze stiibrné ionty reaguji jak
s ostatnimi halogenidy, tak i s pseudohalogenidy, které mohou byt v pfislusném vzorku

zastoupeny [33]. Mezi pseudohalogenidy patii i kyanovodik rozpustny ve vodé vznikajici
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pti energetickém vyuziti odpadu, zvlaste plastu s dusikem, jako je naptiklad polyuretan nebo
nylon [34]. Pro toto méfeni je potieba nejdiive postavit vzorkovaci trat’ s promyvackami,
kde se HCI pievede z plynné formy na kapalnou. Jednou z dalSich nevyhod této metody je

diskontinuita celého méteni.
3.3.2 Molekulova absorp¢ni spektrometrie

Molekulova absorp¢ni spektrometrie je analyticka kvalitativni i kvantitativni metoda
pro méfeni vlastnosti vzorku na zékladé pohlcovani elektromagnetického zafeni riznych
vinovych délek spektra. Spektrofotometr je tedy ptistroj obsahujici komponenty, které
umoziuji vytvofit Z viditelného zateni monochromatické o pozadované vinové délce. Vybér
vhodné vlnové délky monochromatického zafeni je mozno libovolné nastavit
Vv pozadovaném intervalu. Roztok umistény v kyveté, ktera je z materialu propustného pro
zvolenou vinovou délku, je ozafovan monochromatickym svétlem (zvolena vinova délka by
meéla odpovidat absorpénimu maximu studované latky) a elektromagnetické zafeni je
molekulami analytu absorbovano. Detektor zafeni méfi pak intenzitu dopadajiciho zareni
neabsorbovaného roztokem. MnozZstvi absorbovaného zéafeni je pak umérné koncentraci
latky ve studovaném roztoku [35].

Existuje nékolik druhti spektrofotometrickych technik. Zakladni dé€leni je podle
vlnové délky zéteni, které dopada na vzorek. Nejcastéji se voli infraervené zareni, které ma
dostatecné malou energii, takZe kdyz je infracervené zateni pohlceno elektronovymi obaly
zkoumanych atomt, dojde k rychlejsi vibraci vazeb mezi atomy. Interval infra¢erveného
zafeni v rozsahu 800 nm — 1 mm je pfili§ Siroky na to, aby bylo mozné charakterizovat
jednou spektrofotometrickou metodou, proto se metody dale jesté déli na NIR (near infrared,
800 — 2500 nm), MIR (middle infrared, 2500 — 25 000 nm) a FIR (far infrared, 25 000 nm —
1 mm) [36]. Naproti tomu v ultrafialové oblasti ma dopadajici zafeni dostatek energie, aby
nekteré vazby (zvlast¢ halogen-uhlik) roztrhlo. 1 pfesto ma UV spektrofotometrie
nezastupitelné misto pro méfeni kyselych slozek ve spalinach, nebot’ se s ni velmi snadno
méii obsah SO2 kontinudln€¢ pomoci CCD UV kamery, detekéni limit je pouhych 4 ppb a
nejistota méfeni jen 2,7 % [37].

Pro analyzu HCI se pouZziva infracervena spektrofotometrie, coz je nedestruktivni
metoda, kterd neptichazi fyzicky do kontaktu se vzorkem. Tim se snizuje moznost poSkozeni
nebo zaneseni Vzorku necistotami. Vyuziva zminény jev z kategorie kvantové mechaniky

s vynikajicimi vysledky v oblasti jak kvantitativni, tak kvalitativni [38].
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Spektrofotometrickd metoda stanoveni HCl vyuziva reakci rozpusténych
chloridovych iontil s thiokyanatem rtutnatym za vzniku rozpustného chloridu rtutnatého,
kdy v piimé tmeéfe vznika thiokyanatovy aniont, Ktery nasledné reaguje s Zelezitymi
kationty za vzniku komplexu oranzové barvy. Intenzita zabarveni vzorku je pfimo umérna
koncentraci chloridu ve zkoumaném vzorku. Na zaklad¢ znalosti Lamber-Beerova zakona
(viz Rovnice 2 Lambertuv-Beertuv zakon) je mozné S pomoci absorbance zméfené ze
vzorku za pomoci spektrofotometru pii nastavené vinové délce A=480nm a tloust'ce kyvety
1 cm s vyuzitim jiz naméfené kalibracni kiivky standartu ziskat piislusnou koncentraci
chloridi.

Jednou z velkych nevyhod této metody je to, ze jakékoliv Castice necistot ¢i zakalu
maji velky vliv na chybovost vysledkti a pfesnost méteni, proto jsou na odbérovych tratich

instalovany prachové filtry (19).

Rovnice 2 Lambertav-Beeruv zdkon

3.3.3 Tontova chromatografie

Jedna se o specialni metodu slouzici k separaci anorganickych a organickych iontu.
Detekce je zajiStovdna méfenim konduktivity efluentu. Dal§i moZnost pro méfeni je
absorbance v UV nebo viditelném spektru. Efluent je kapalna mobilni faze, ktera odchazi
z kolony v urcitém casovém useku. Vysledky méfeni jsou interpretovany jako odezva
detektoru v daném case, ve kterém dochézi k vyplavovani vhodného analytu z kolony
chromatografu. Tato technika ma ptibuznou metodu, ktera se nazyva iontové vyménna
chromatografie, ta vyuziva iontoménice. Jedna se o polymerni latky, které provadi vyménu
iontu ve své struktufe za ionty v okoli. Kyselé katexy vymeéiuji ionty za H* a zasadité anexy
vyméni anionty za OH". Po n¢jaké dobé je potieba je potieba vycCerpané iontoménice
zregenerovat [39]. V prumyslu se iontoménice nejcastéji regeneruji promyvanim roztokem

solanky.

3.3.4 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je typ analytické separacni metody, kdy se od sebe oddé€luji
sloZky obsazené ve vzorku a pouze latky, které mohou byt prevedeny do plynné faze, aniz
by doslo k jejich rozkladu. V ptipad¢ ze sledovany analyt spliiuje tyto predpoklady analyza

muze byt provedena plynovou chromatografii, kterou lze uskutecnit v zapojeni kontinudlnim
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pfimo na spalinovod nebo diskontinudlnim za pomoci feSeni s pouzitim odbérovych
zatizeni. Kolony se voli podle typu, mohou byt napliové ¢i kapilarni. Déle pak zalezi na
vlastnim detektoru, mezi nejcastéjsi patii tepelné vodivostni detektor (TCD), plamenova
ioniza¢ni detektor (FID), fotoioniza¢ni detektor (PID) nebo detektor elektronového zachytu
[40]. Konkrétngji detektory FID lze pouzit pro pifimou analyzu organickych polutanti v
odpadnich plynech. FID detektory pracuji na principu plamenové ioniza¢ni detekce, kdy se
analyzovany plyn spaluje ve vodikovém plameni. Organické slouceniny pfitom produkuji
kladn¢ nabité ionty, které jsou zachytavany kolektorem, coz je véalcova elektroda. Vznika
tim slaby elektricky proud, jehoz velikost je umérna koncentraci organickych latek v plynu.
Anorganické slouceniny obsazené v proudu neni mozné timto detektorem stanovit. Metoda
tedy vlastné neméti kazdou chemickou slouceninu zv1ast, ale méti celkovy organicky uhlik
(TOC). Vyhodou tohoto méteni je linearni odezva v Sirokém fadu koncentraci a jednoducha
instrumentace. Pokud bychom chtéli stanovit jednotlivé typy organickych slouc¢enin, museli
bychom pouzit plynovou chromatografii s FID detektorem a hmotnostnim detektorem [41].

3.3.5 Iontové selektivni elektroda

Iontové selektivni elektroda se skladd z iontové selektivni membrany, vnitiniho
elektrolytu a vnitini referencni elektrody, ptipadné z iontove selektivni membrany a pevného
kontaktu. Membrana tedy oddéluje dva roztoky, vnéjsi analyzovany a vnitini, jehoz sloZeni
je takika konstantni. Vznikly membranovy potencidl je pak umérny koncentraci iontu
V analyzovaném roztoku. Toto meéfeni je urcené k potenciometrickému méfeni aktivit
riznych iontd, ztoho nékteré je mozné urcit piimo (napf. H"). Pod pojmem iontové
selektivni elektroda se rozumi elektroda opatfena specialni membranou (pevnou nebo
kapalnou), ktera propusti jen dany iont. lonty vstupujici do membrany zpusobi vznik
potencidlového rozdilu mezi povrchem membrany a okolnim roztokem. Jednim z ptikladii
iontove selektivni elektrody muze byt chloridova elektroda. Ta bude pospana podrobnéji,
nebot’ byla pouzita v experimentalni ¢asti. Chloridova elektroda obsahuje membranu
slozenou z AgCI, ktery propousti pouze chloridové ionty, které reaguji s membranou, a jeji
potencial je porovnavan s vnitini referen¢ni elektrodou. Referenc¢ni (srovnavaci) elektroda
je konstruovana tak, aby jeji potencial nebyl zavisly na zménach slozeni analyzovaného
roztoku. Vzdy se jedna o kovovou elektrodu slozenou piednostné z drahych kovu jako je
Au, Pt, nebo Ag, pokrytou vrstvou malo rozpustné soli daného kovu. Elektrody jsou

ponofené do roztoku, ktery ma spoleény aniont s malo rozpustnou soli [42]. Referen¢ni
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elektrody vytvareji konstantni potencidl nezavisly na koncentraci métené latky. Tento
vysledny signal vychazi z elektrody v mV, kdy putuje vysledny signal do voltmetru. Dale je
signal interné piepocten na koncentraci chloridi. K tomuto vypoétu se vyuziva Nernstova

rovnice.

Mezi hlavni vyhody této metody patii snadna manipulace a moznost jednoduché
automatizace. Dalsi vyhodou je, ze odpada nutnost fedéni a vypocet fedicich kroku, aby
nedoslo k vétsSimu fedicimu kroku jak 50x. Detekéni limity s potfebnou kalibraci je mozné
méfit v Sirokém rozsahu — od 1,8 mg/l az do 35 000 mg/Il, jak je tomu pravé u chloridové
iontové selektivni elektrody. Z podstaty charakteristiky déje vyplyva, ze kazda elektroda ma
své pracovni pH, vétSinou mezi 2 az 11. Pro méfeni v jiném rozsahu pH je nutné pouzit pH
pufr, ktery vSak musi projit testovanim, zda signifikantné neovliviiuje vysledky méfeni.

Drobnou nevyhodou pouziti iontové selektivnich elektrod je vyssi pofizovaci cena
elektrod a meraku. Elektrody jsou v cenové relaci 20-25 tisic za elektrodu a multimetr se
pohybuje v hranicich mezi 10 az 30 tisic korun. Nicméné v porovnani se statisicovymi az
milionovymi ¢astkami za jiné analytické pfistroje je tato cena ptizniva.

Mezi zasadnéjsi nevyhodu pouziti ISE je relativné mald zivotnost elektrod [43].
Elektrody jsou nachylné na ionty tézkych kovt, zejména rtuti. Vadi rovnéz i nékteré nekovy,
napiiklad jod, protoze membrana je sloZzena ze slouceniny AgCI, ktera je sice velmi malo
rozpustna ve vodném roztoku (rozpustnost 520 pg ve 100 gramech rozpoustédla pii teploté
50 °C), ale v ptitomnosti vétsiho mnozstvi iontd jodu dojde k reakci a vzniku slouéeniny
Agl, ktera je uz vice rozpustna, coz vede k vymyvani membrany, sniZeni jeji zivotnosti, a

zaroven ke zvySeni moznosti jejiho akutniho zniceni.

3.4 Cisténi spalin

Nejcastéji je HCl ze spalin odstrafiovan spolu s SOz za pouziti vypirek. EXistuje
mnoho druhii vypirek pracujicich na principu riiznych fyzikdlnich zdkonl. Obecné je lze
rozdélit na tfi kategorie: sucha, mokra a polosucha. Mokra vypirka je nejcastéji instalovana
technologie na spalovacich zafizeni diky jeji vysoké ucinnosti, jednoduchosti, nenaro¢nosti.
Jako vstupni latka se nejcastéji uziva vapenec (CaCOz). Vapenec se osvédcil za celou dobu
pouzivani nejvice, navic je velmi dostupny a cenové velice pfiznivy. Existuji varianty
vyuzivajici i hoi¢ik ¢i amoniak [19].

Mokré vypirka pracuje na principu rozpraSovani suspenze protiproudné do plynu.

Naslednou reakci kyselych slozek spalin s vapencovou suspenzi, z nasledné neutralizace a
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krystalizace je vytvofen sadrovec (CaSO.2H:0) (44).Polosucha vapenna metoda vyuziva
davkovani oxidu vapenatého (CaO) a hydroxidu vapenatého Ca(OH)., jejichz smés se
davkuje do reaktoru spolu s proudem spalin. Tato metoda se pouziva piedev§im pro
odstraniovani SO, ale ukazalo se, Ze ma 90% ucinnost i vV zachytu HCI a HF za podminky,
ze aktivita HCl = Ca = 1 (45). Sucha vypirka funguje na principu davkovani praskového
namletého vapence do proudu spalin, kdy se suspenze CaCOs a popilek oddéli od spalin
v prachovych filtrech [46].

3.4.1 Shrnuti

Chce-li spalovna odpadu nebo jiné zafizeni, kde existuje riziko vzniku a uniku
chlorovodiku do ovzdusi, méfit koncentraci chlorovodiku v odplynech, pak je k tomu mozno
vyuzit rzné analytické metody. Pro laboratorni tcely jsou z ekonomického hlediska
prumyslové pouzivana méfeni nevhodna, proto lze v tomto piipadé doporucit kombinaci
iontové selektivni elektrody se zpétnou titraci. Konkrétnimu popisu metody vcetné
porovnani s metodou referenéni (CSN EN 1911) se bude vénovat prakticka &ast této

bakalarské prace.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Tato Cast obsahuje vycet a popis pouzivanych materiald a chemikalii, analytickych,
syntetickych, izolacnich a separacnich metod vcetné instrumentace, dale popis

technologickych postupti a pouzitych statistickych metod véetné softwaru.

4.1 Pracovni aparatura

Kvyvoji metody byla pouzita laboratorni aparaturu, kterd se skladd z nasledujicich

komponenti.

3 [
O I [ ] IS

I
I
I

[11] IS

[7] (8] [4]
EM L
e (201 —

Obrazek 3 Nakres aparatury

Piivod zkuSebniho plynu (1) prochazi redukénim ventilem, odkud je pratok
redukovan membranovym hmotnostnim pritokovym ventilem (2) spole¢nosti Bronkhorst®.
Ten je ovladan pomoci ¢teci a kontrolni jednotkou E-8000 (3), ktera umoznuje ovladani
prutoku plynu. Hlavni ovladaci jednotka HI 5222-02 (4) zaznamenava v mA signal, ktery
ptichazi z chloridové elektrody HI-4107 (5) a pH sondy (6), ktera méii zaroven i teplotu.
Vse je ulozeno v kinetické cele (7), kam je ptivadén plyn skrz sklenény difuzor (8). Obsah

kinetické cely je navic michany za pomoci magnetického michadla (9). Samotna kineticka
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cela stoji na magnetické michacce (10) a je temperovana pomoci chladici ob&hového

termostatu (11).
4.1.1 Kineticka cela

Kineticka cela je specialni dvouplastova nadoba o vnitinim objemul,1 Il. Ve vnéj$im
plasti cirkuluje chladici kapalina. Po strané jsou olivky pro pfipojeni k externimu ob&hu
kapaliny. Vrchni ¢ast kinetické cely je uzpisobena pro montaz elektrod, jak je ukazano na

Obrazku 4. Kineticka cela slouzi jako reaktor pro reakci chlorovodiku s vapencem.

Obrazek 4 kineticka cela pohled z vrchu

4.1.2 Difuzor

Difuzor slouzi k rovnomérné distribuci plynu do systému. Jedna se o sklenénou
trubici zakon¢enou fritou. Frita je velmi porovita desticka vyrobena ze skla nebo keramiky.
Pozadované parametry na difuzor jsou, v naSem piipadé to aby byl inertni a vhodny pro
distribuci proudu plynu. Pokud je proud plynu pfili§ velky (od 10 I/min), nestihne plyn
protéct skrz difuzor, zacne se hromadit na pfivodni strané¢ a v diisledku toho za¢ne nartistat
tlak u ptivodu plynu. To mize vést az k utrzeni difuzoru z piivodniho potrubi. Utrzeny

difuzor muze prorazit vnitini plast’ kinetické cely, proto je potieba proces a prutoky sledovat.
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Pfi potiebé vétsich pritokd plynu je mozné pouzit dalsi difuzor. Piipojeny pomoci Y-kusu
na hlavni pfivodni potrubi plynu. Dle vyrobniho Stitku, viz pfiloha ¢. 2, je porovitost frity 1
(90 - 160 um) pro ucely experimentu vyhovujici. U mensi porovitosti by dochazelo

K potizim s pritokem plynu a hrozilo by utrzeni difuzoru a poskozeni cely. Vné&jsi pramér

frity ma hodnotu 6 mm.

Obrazek 5 difuzor v pravo cely pohled v levo pohled na keramickou vleZku difizoru

4.1.3 Modelovy plyn

Jedna se o modelovy plyn, ktery slouzi jako simulace proudu spalin. Slozeni je
garantovano vyrobcem a ma hodnotu 250 ppm chlorovodiku v dusiku. Vypoctem bylo
zjisténo, Ze tato hodnota odpovida koncentraci chlorovodiku 0,407 mg/l. Dodavatelska firma

Messer Group GmbH garantuje laboratorni ¢istotu s relativni chybou + 3%.
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4.2 Metody stanoveni chloridi

V této sekci bude nasledovat popis pouzitych analytickych metod.
4.2.1 PouZité roztoky a ¢inidla

e chlorid sodny

e thiokyanatan rtutnaty

e methanol

e siran diaminozeleznaty hexahydrat
e Koncentrovana kyselina dusi¢na

e uhli¢itan sodny

e bromthymolova modi (BTM)

e fenolftalein

e dusi¢nan draselny

e methylCerveil

e amoniak
e destilovana voda
e cthanol

e chlorid véapenaty
e chlorid amonny
e Eriochromceri T

4.2.2 Spektrofotometrie

Vybarvovaci ¢inidlo bylo ziskano tak, ze do 1 000 ml kadinky se ptidalo 100 ml
roztoku thiokyanatanu rtutnatého a 100 ml roztoku siranu diamoZeleznatého. Nasledné se
roztok doplnil 400 ml demineralizovanou vodou. Roztok thiokyanatanu rtutnatého byl
pfipraven z 0,3 g thiokyanatanu rtutnatého, ktery byl rozpustén v 100 ml methanolu. Roztok
siranu diamozeleznatého byl pfipraven z 5 g siranu diamozeleznatého, ktery byl rozpustén
v 20 ml demineralizované vody S naslednym ptidavkem 38 ml koncentrované HNO3. Roztok
se kratce privedl k varu. Po ochlazeni se pifevedl do odmérné banky 0 objemu 100 ml a
doplnil se demineralizovananou vodou po rysku. Cinidlo je nutné uchovavat v lednici a je
pouzitelné zhruba 6 mésicti ode dne piipravy.

Pro stanoveni chloridd bylo potieba do vybarvovaci zkumavky odpipetovat
1000 pl vzorku a pomoci davkovace ptidat 3,0 ml vybarvovaciho c¢inidla. Smés byla

promichana a po 2 minutich zméfena absorbance v kyveté o délce 1 cm nebo 5 cm na
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ptistroji  Spekol 11. Mé¢éfeni absorbance probihalo vrozmezi vInovych délek

A =460 nm. Titra¢ni stanoveni neutraliza¢ni kapacity suspenze na pH 6,4 (KNKGs 4)

Nejprve bylo potieba ptipravit pottebné roztoky. Titra¢ni ¢inidlo HCI o koncentraci
0,1 mol/l, ptipadné 0,05 mol/l, bylo pfipraveno tak, ze se do 1000 ml odmérné banky
odpipetovalo 8,6 ml koncentrované 35 % HCI a objem byl doplnén destilovanou vodou po
rysku.

Roztok standardu Na>COs o koncentraci 0,025 mol/l byl ptipraven rozpusténim
navazky 2,650 g pevného Na;COsz a rozpusténo v destilované vodé a v odmérné baiice
1 000 ml doplnéno po rysku

Indikatorovy roztok bromthymolové modii (BTM) byl pfipraven tak, ze se 0,1 ¢
BTM rozpustilo v 50-100 ml ethanolu.

Vlastni pracovni postup se skladal z nasledujicich krokt. Nefiltrovany vzorek byl
vhodné promichan a pteveden do titra¢ni baniky 0 objemu 250 ml. Dale byl ke vzorku ptidan
indikator bromthymolova modf (1-3 kapky). Takto upraveny vzorek byl titrovan HCI o
znamé koncentraci (vétsinou kolem = 0,1 mol/l). Pfesna koncentrace HCI byla ziskana,
titraci na roztok standardu, tedy Na,COs. Titrace byla ukoncena v okamziku barevného
pfechodu indikatoru z ptivodné modrého zabarveni do Zluté. Pfipadny zeleny zakal byl
nezadouci. Spotiebované mnozstvi odmérného roztoku bylo zapsano a byla vypoctena

kapacity systému pro sorpci plynu.

4.2.3 Stanoveni uhli¢itani metodou KNKs3

Ptiprava roztoki titra¢niho ¢inidla HCI 1 standardu Na2COgs probihala identicky jako
u titracniho stanoveni neutraliza¢ni kapacity. Indikatorovy roztok fenolftaleinu se ptipravil
tak, ze se navazka 0,5 g fenolftaleinu v kadince rozpustila ve 25 ml ethanolu. Tento roztok
byl kvantitativné pfeveden do 50ml odmérné banky a doplnén destilovanou vodou po rysku.

Vlastni pracovni postup se skladal z nasledujicich krokd. Zfiltrovany vzorek o
objemu 50 ml byl pteveden do titra¢ni banky o objemu 250 ml. Dale bylo ptidano 2-5 kapek
indikatorového roztoku fenolftaleinu. Po zabarveni roztoku do fialova byla zahajena titrace
titranim ¢inidlem HCI, dokud se roztok[ zcela neodbarvil. Po odbarveni se z odecteného
pouzitého objemu titracniho roztoku vypocetla vysledna koncentrace rozpusténych

koncentraci uhli¢itanovych iontd.
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4.2.4 Stanovovani vapniku chelatometrickou titraci

Ptiprava roztokt probihala nasledovné. Roztok Chelatonu 3 (c = 0,05 mol/l) byl
pfipraven tak, ze se navazka 18,6 g Chelatonu 3 kvantitativné pievedla do odmérné banky o
objemu 1 000 ml a roztok se nasledné doplnil po rysku. Protoze se Chelaton 3 nesnadno
rozpousti, je mozné roztok mirn¢ zahtivat, nikoliv vSak k varu.

Standard roztoku CaCl> (c = 0,025 mol/l) byl ptipraven tak, ze se navazka 2,5023 g
CaCO3 (suseného pii 105 °C po dobu 2 hodin) pievedla do 250 ml kadinky. Nasledné se po
kapkach ptidavala postupné fedéna HCI 1:10. Piidavani HCl probihalo do vycefeni
suspenze. Nasledné bylo piidano 150-200 ml destilované vody a roztok se ptivedl k varu a
kratce povafil. Poté byly ptidany 2 kapky ethanolového roztoku acidobazického indikatoru
methyl¢ervené a piidaval se po kapkach amoniak fedény s destilovanou vodou 1:1, dokud
nedoslo k barevné zméné z Cervené na cibulové Zlutou. Roztok se byl nakonec kvantitativné
pieveden do odmérné banky o0 objemu 1000 ml a doplnén destilovanou vodou po rysku.

K udrZeni pH v pribéhu titrace bylo potieba pouzit amoniakalni pufr (pH 10). Jeho
roztok se pripravil tak, ze se 54 g NH4Cl ptevedlo do 1 000 ml odmérné barky a ptidalo se
200 ml destilované vody. Po rozpusténi se ptidalo 350 ml koncentrovaného roztoku
amoniaku a roztok se doplnil v destilovanou vodou po rysku.

Pevna indikatorova smés Eriochromcerin T se pfipravila tak, ze se navazka 0,5 g
pevného indikatoru Eriochromé&erin T (ECHCT) ve tfeci misce dokonale rozetfela se 100 g
chloridu sodného. Smés se nasledné pievedla do ¢erné zabrusové prachovnice.

Vlastni chelatometrické stanoveni vapniku probihalo nasledovné. Objem 50 ml
vzorku byl odebran z kinetické cely a zfiltrovan pies stfikackovy filtr. Po pfevedeni vzorku
do titraénich ban€k bylo ptfidano 10 ml amoniakalniho pufru a nasledné i malé mnozstvi
indikatoru ECHCT, kdy doslo ke zbarveni do vinové &ervené. B&hem titrovani roztokem
Chelatonu 3 doslo ke zméné zabarveni roztoku do ocelové modré. Po barevném prechodu
byla ze znalosti pouzitého objemu odmérného roztoku vypoctena vysledna koncentrace
rozpusténych vapenatych iontli. Tato koncentrace byla nasledné pfepoctena na koncentraci

chloridd.
4.2.5 Postup méfeni iontové selektivni elektrodou

Pted vlastnim méfenim iontové selektivni elektrodou je potiebné elektrodu nejdiive

aktivovat. Elektrodu (typ HIO07 od Hanna Instruments) je nutné naplnit elektrolytem.
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Elektrolyt je bud’ komer¢né prodavan, nebo je mozné ho laboratorné piipravit. Pro elektrodu
pouzitou béhem zminénych experimenti se pouzival elektrolyt, ktery obsahoval roztok
dusi¢nanu draselného o koncentraci 1 mol/l. Elektroda naplnéna elektrolytem byla ponofena
do pitné vody po dobu minimaln¢ 2 hodin, po této dobé bylo mozZno za¢it méfit. Pred
vlastnim méfenim je vSak vhodné provést kalibraci.

Tento postup aktivace je potiebné opakovat pokazdé, kdyz je elektroda uskladnéna
déle jak 24 hodin. Elektroda, ktera je naplnéna elektrolytem, musi byt uloZena v obyc¢ejné
pitné vode¢.

Kalibrace byla provadéna za pomoci péti kalibra¢nich roztokt chloridi o rizné
koncentraci. Tyto koncentrace byly stanoveny podle ptedpokladaného obsahu chloridd.
Jednotlivé kalibra¢ni roztoky byly nejdfive zadany do pfistroje ,,pH/ORP/ISE metr a po
zahajeni kalibrace byla elektroda ponoiena do jednotlivych kalibra¢nich roztokt. Vysledny
signal elektrody v mV byl pak sparovan s pouzitou koncentraci kalibra¢niho roztoku
chloridi. Po kalibraci byla elektroda omyta demineralizovanou vodou a spodni ¢ast
s membranou jemné otfena buniinou. Takto pfipravena elektroda byla mozna pouzit

k mé&feni.
4.3 Kontinualni stanoveni chlorovodiku

Nejprve byl zapnut ob&éhovy chladici termostat a nastaven na teplotu 1 °C, poté byl
spustén ob¢h chladici vody vnéjsiho plasté kinetické cely. Mezitim je pfipravovan absorpéni
roztok, ktery obsahuje dusi¢nan draselny o koncentraci 0,1 mol/l (Z divodu vyssi iontové
sily v roztoku na zaCatku experimentu) a srazeny uhliCitan vépenaty v jednom litru
destilované vody.

Nejprve byla ponotfena zkalibrovana pH elektroda pfipojena k multimetru. Pak byla
k multimetru pfipojena ISE elektroda, ktera byla rovnéz zkalibrovana. Dale byl do cely
pfipojen termoclanek spojeni s pH sondu. Nasledn¢ byl do cely zaveden vstup
experimentalniho plynu, ktery se skladd ztlakové hadice 0 vnitinim priméru 4 mm
zakoncené difuzorem. Po vytemperovani cely bylo spusténo michani (600 rpm), aby byla
suspenze rovnomérné promichana. Byl nastaven pritok plynt a bylo spusténo logovani
hodnot z pH sondy a ISE elektrody. Podle mnozstvi proteklého plynu (2-8 I) byla zvolena
navazka CaCOz3(03-0,5 g). Nadale podle délky experimentu upravime i pocet odbéra vzorku
pro stanovovani chloridi v kinetické cele. Podle planu experimentu byly odebirany vzorky

0 objemu 50 ml pomoci nedélené sklenéné pipety. Vzorky byly ulozeny do piedem
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ptipravenych vzorkovnic, které nejsou kontaminovany chloridy. VVzorky byly zfiltrované
ptes stiikackovy filtr s velikosti pora, 45 um a dale zpracovany.

Experiment byl ukoncen vypnutim pfivodu plynu a za stavenim logovani dat.
Nasledné byl vypnut termostat, nakonec byly odpojeny a vycisti elektrody. Pii ¢isténi byl
obsah ISE elektrody vypustén a vyc€istén za pomoci demineralizované vody. Poté je ISE
elektroda piipravena ke skladovani. Data byly stazeny z multimetru a nasledné parovana

s daty ze stanoveni off-line analyz.
4.3.1 Mgéreni velikosti interference poméru CO3>/Cl

Do odmérnych ban¢k o objemu 250 ml je vzdy ptidan roztok o stejné koncentraci
chloridi. Pak je nasledné¢ ptidan ptidavek dusi¢nanu draselného (KNOgz) kvili zajisténi
iontové sily roztoku. V dal$im kroku je pfidan vapenec v mnozstvi odpovidajicimu Tabulka

3 a nasledné¢ je roztok doplnén demineralizovanou vodou po rysku.

Tabulka 3 hmotnost navaZek vapence

Ozna¢eni | Pomér COs*/CI" | Navazka | P(Cl) | ¢(KNOs) Veelkovy
(vatazenona CaCOZ) | CaCO3 (g) | (ma/l) | (moll) (ml)
1 2,0 0,2500 500 01 250
2 3,5 0,4375 500 01 250
3 4,0 0,5000 500 0.1 250
4 6,0 0,7500 500 01 250
5 10 1,2500 500 01 250
6 15 1,8750 500 0.1 250
7 30 3,7500 500 01 250
8 50 6,2500 500 01 250
9 100 12,5000 | 500 01 250
10 150 18,7500 | 500 01 250
11 300 37,5000 | 500 01 250
12 500 62,5000 | 500 01 250
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V takto pfipravenych bainkach vytemperovanych na 2 °C se zméfi koncentrace
chloridovych iotnti za pomoci ISE elektrody. Méfeni pH probihé v plastovych kadinkach
s michadly. Cely postup je zaloZen na ptedpokladu, ze veskeré chemické latky, které dle
metody KNKg 3 reaguji s ¢inidlem HCI (0,05 mol/l), jsou rozpusténé uhli¢itany.

Z kazdé banky se odebere 100 ml, které¢ jsou nasledné zfiltrovany pies stiikackové
filtry a vytitrovany metodou KNKgs. Titrace probiha na indikator fenolftalein. Toto
stanoveni poskytne pfesnou hodnotu rozpusténych uhli¢itanti v systému.

Dale se odebere 50 ml vzorku pro titraci metodou KNKg 4 a indikatorem BTM. Tento
vzorek se jiz nefiltruje a jeho titrace probiha vicestupnoveé. Pokazdé, kdyz pfi titraci dojde
ke zméné barev z modré do Zluté, coz znaci konec titrace, je zapotiebi titraci docasné
pterusit. Pied opétovnym zahajenim titrace se ¢ekd, dokud Zlut4 barva ptetrva bez nddechu
zelené. Jednou z moznosti, jak proces vybarvovani urychlit, je zahiat banku na vodni lazni.

Je vSak davat tfeba pozor na odpar roztoku.
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5 Vysledky a diskuse

V této kapitole jsou uvedena vybrand a jiz vyhodnocend naméiend data.

Zavéry z méteni jsou diskutovany u prislusnych grafi.
5.1.1 Pomér interferujicich ionti

ISE elektroda ma uvedeny ve svych vyrobnich specifikacich interferujici poméry
koncentraci pro uréité ionty. Jeden z nejvyznamnéjSich, ktery ovliviioval i popisované
méfeni, je pomér CO32/CI- = 3,5. Pokud je hodnota nad uvedeny pomér, miize dochazet
k velkym interferencim pii méfeni, pokud je hodnota nizsi, interference by mély byt
zanedbatelné. Chovani elektrody bylo nutné otestovat, nebot’ rozpusténé uhli¢itanové ionty
ve vodé by mohly selektrodou interferovat. V piipadé suspenze je pouze minimalni
mnozstvi uhli¢itanii z vapence disociovanych za podminek, kdy probihalo méfeni. Dle
Tabulky 3 mizeme vidét, Ze se vzristajici navazkou vapence Vv kinetické cele se koncentrace
rozpusténého uhli¢itanu stabilizuje, viz Obrazek 6. Stabilizace koncentrace uhli¢itant se

ustali na koncentraci 144,5 mg/I.

zavislost rozpustenych uhli¢itanl na navazce
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Obriazek 6 graf zavislosti rozpusténého uhli¢itanu zavislé na navazce uhli¢itant

Za vyuZiti dat o rozpustnosti navazek je mozno urcit, ze v piipadé takového pridavku

roztoku o znamé koncentraci chloridi, ktery zajisti vyslednou koncentraci chloridi
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41,2 mg/l, kdy jiz nejsme limitovani pomérem COs*/Cl". Formou pridavku je tato

koncentrace obtizn¢ dosazitelna, pokud by se pouzil standard o koncentraci 1000 mg/I ¢i

500 mg/l, proto bylo mnozstvi ptidanych chlorida stanoveno na 50 mg/I.
5.1.2 Optimalni navazka suspenze

Dulezitym vstupnim parametrem pro cely proces méfeni chlorovodiku byl vypocet
navazky vapence V kinetické cele. Tento parametr zavisi na délce experimentu a pratoku
plynu, stejn€ jako na koncentraci chlorovodiku. Podkladem pro nasledujici graf na Obrazku
9 byla data spocitana znavazek v Tabulka 3 a z naméfeného mnozstvi uhli¢itanu
stanoveného metodou KNKg 3 u nefiltrovanych vzorki. Tyto hodnoty byly piepocteny na
litry modelového plynu. Na ziskanou zavislost navazky uhli¢itanu, kterad byla potieba na
neutralizaci daného mnozstvi modelového plynu, byla aplikovana linearni regrese,
konkrétné metoda nejmensich ¢tverci. Vysledem linearni regrese je Rovnice 3. Z této

rovnice pak byly po¢itany navazky pro vSechny dalsi experimenty s modelovym plynem.

Zavislost zachyceného plynu na navazce vapence
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Obriazek 7 zavislost zachyceného plynu na navazZce vapence

= w V....objem celkového plynu v litrech
- 7247 1 X...navazka CaC0O3 v gramech
)

Rovnice 3 vzorec pro vypocet navazek CaCOs
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5.1.3 Vliv pH prosti‘edi na méreni IS elektrody

ISE elektroda ma $iroké pracovni rozpéti pH (2 — 11). Na zakladé naméfenych dat a
jejich zpracovani bylo zjisténo, ze absorpce plynného HCI do suspenze z vapence probiha
nejlépe pii pH 6 — 7. Absorpce HCI ma jesté omezeni vV tom smyslu, Ze nad pH 7 absorpce
chlorovodiku do suspenze probiha s malou u¢innosti. Z nasledujiciho grafu na Obrazku 10.
je mozné vidét, ze suspenze uhli¢itanti v kinetické cele ma vlastni pufracni kapacitu.

Suspenze ma pH 10,6 nezavisle na velikosti navazky uhliCitanu, viz

pH u jednotlivych navazek vapence
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Obrazek 8. Béhem experimentu dochazi k zachytu HCI, rozpousténi vapence a k poklesu pH
na 6,4. Pti této hodnoté je experiment ukoncen.

Suspenze slouzi jednak jako sorbent chloridi a jednak jako pufr, nebot’ je nutné
zajistit pracovni rozmezi pH elektrody. Jakmile vlivem kyselé slozky plynu (konkrétné HCI)
dojde k vycCerpani suspenze, tak je zachyt chlorovodiku pferusen. Tento stav je indikovan
vyCetenim roztoku v kinetické cele. Tento jev je dale mozné ovéfit i na pH metru.

Zajimavym jevem je ¢asova diskontinuita hodnoty pH. Jakmile se v prib&hu zastavi
vstup plynu s HCI do cely, tak dojde k pomalému ristu pH. Tento fenomén muze byt spjat
s velikosti ¢astic uhli¢itanu. Prodavany uhlicitan vapenaty srazeny (Cistoty p.a.) od firmy
Verkon mize byt slozen z rizné velikych frakci. K tomuto tvrzeni mé vedl zminény jev rastu
pH, coz indikuje, Ze nejdiive zreagovaly mensi Castice s v&tS§im pomérem plochy k objemu,

a nasledné reagovaly vétsi ¢astice. Toto tvrzeni je vSak tfeba jesSte ovefrit.
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pH u jednotlivych navazek vapence
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Obriazek 8 graf pH u jednotlivych navazek vapence

5.1.4 Vysledky méreni pomoci iontové selektivnich elektrod

Byla provedena sada experimentii. Vybrana naméfena data jednotlivych experimentt
jsou zobrazeny v grafu na Obrazku 11. Jednotlivé datové tady znédzoriiuji jednotlivé
experimenty. Z grafu je patrné, ze vSechny experimenty maji hodnotu smérnice pfimky
odlisnou od teoretické hodnoty smérnice piimky. Tento jev je nejvice patrny z vyiezu
zminéného grafu, tento vyiez je zobrazen na Obrazek 10. Dle vypoctl se prumérna relativni

chyba realné koncentrace chloridi 1isi od vypoétené o 28 %.
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Obrazek 9 Graf namérenych dat bez jakékoliv pravy linearni regresi

Z grafi na Obrazek 9 a Obrazek 10 je vidét, ze se smérnice piimek jednotlivych
experimentll se systematicky odliSuji od teoretické ptimky. Proto byla implementovana
metoda analyza rozptylu (ANOVA). Touto metodou se hledaji, jaké parametry zpuisobuji
odliSeni dat od teoretické pfimky. Metoda ukdzala, Ze existuji proménné, které¢ maji velky
vliv na hodnotu smérnice piimky. Viz hodnota P z Tabulka 4. Cim je hodnota P mensi, tim
je dany parametr dulezit&jsi. V praxi je to jen ukazatel dilezitosti proménné a na vlastni
vypocet nema vliv. Mezi zkoumanymi veli¢inami, u kterych jsem zkousel najit zavislost,
byly i Casové intervaly mezi piidavky, kontinualnost prichodu plynu atd. Ukazalo se, Ze Cas
nema velky vliv, ani matrice pro zachyt. Interpretaci linearni regrese vznikla Rovnice 4
s koeficienty z Tabulky 4. Naslednym doplnénim konstant vznikla Rovnice 5. Po piepoctu

vSech naméfenych dat pomoci Rovnice 5 s dosazenimi proménnymi doslo ke zmenseni

chyby. Koeficient determinace (R?) u tohoto modelu vychazi 0,9987.
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Rozptyl méreni pri nizkych koncentacich
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Obrazek 10 naméfena realna data v nizkych koncentracich

Z namétenych dat 1ze vidét efekt. Ukazuji totiz, ze rozdil mezi realnou a naméfenou
koncentraci je tim mensi, ¢im vyss$i koncentraci chloridi byla métena. Jak vyplyva napiiklad
z experimentu 17/kap na Obrazek 11, optimalni hodnoty pro méfeni se pohybuji v rozmezi
300 mg/l az 500 mg/l. Zde byla hodnota relativni chyby nejmensi (1 %), Vv ostatnich
intervalech je chyba 8,5 %.

x=ax*xISE+bxpH+c*T+d*m
Rovnice 4 regresni funkce pro ISE

Tabulka 4 regresni parametry a koeficienty

zkratka | nazev parametru jednotka | Koeficienty | znaceni koef. | Hodnota P

ISE koncentrace z lontové | mg/l 1,17534 a 8,601E-50
selektivni elektroda

pH pH - -4,90758 b 9,305E-06

T teplota °C 20,2173 c 1,482E-07
hmotnost vapence g 4,644765 d 5,291E-03

x=1,1753 * ISE — 4,9075 « pH + 20,2173 * T + 4,6447 *m

Rovnice 5 Linearni regrese s proménnymi
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Rozptyl méreni koncentraci chloridl v celém rozsahu méreni
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Obrazek 11 Data po zpracovani regresni rovnici a jejich p¥ibliZeni k teoretické ose

Nasleduje Obrazek 14, ktery zobrazuje ty samé experimenty jako na Obrazku 13, ale

jen v urcitém intervalu.

Rozptyl méreni pri nizkych koncentacich
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Obrazek 12 zpracovana data v oblasti nizkych koncentraci chloridi s pFibliZenim K teoretické ose

Dale bylo analyzovano, z jakého divodu ISE elektroda métila mensi hodnoty, nez

by odpovidalo teoretickym. To dle mého nazoru je zpisobeno tim, Ze obsahuje elektrolyt, a
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meéfené chloridové ionty prostupuji skrze membranu z roztoku do elektrolytu s danou
konec¢nou rychlosti. U zkoumanych vyrobcu ISE elektrod byla v technickém listu zminéna
vlastnost zvana vytokova rychlost elektrolytu. Zména vytokové rychlosti neni konstantni
béhem celého procesu méfeni, proto nelze vytvotit korekéni faktor. Moznym feSenim je
nakup drazsi elektrody s gelovym elektrolytem, piipadné uzpusobit suspenzi tak, aby
koncentrace chlorida byla 1 mol/l, tedy stejna, jako je v elektrolytu. Tim bychom se ale

v piipadé pouzité elektrody dostali mimo detekéni limity této elektrody.
5.1.5 Neprimé stanoveni chloridii jako ekvivalent vapniku

Metoda na stanoveni vapniku byla uvazovana jako jedna z vedlejsich nepiimych
metod na stanoveni vznikajiciho chloridu vapenatého. Tato metoda je odvozena od metody
stanovovani tvrdosti vody. Na rozdil od metod méfeni chloridi pomoci spektrofotometrie a
ISE elektrody neméla titrace vapniku v mnou provadénych experimentech jednotnou
smérnici. Dochazela jak k nadhodnocovani vysledkd, tak v né€kterych piipadech k jejich

odhodnocovani. Blizsi pfedstavu lze ziskat z Obrézek 13.

Porovnani rlznych metod stanoveni chlorid(l
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Obrazek 13Podhodnocovani mélo chybu 10 %, zatimco nadhodnocovani mélo chybu 20 %
(vztazeno k teoretické navazce). Oproti tomu méteni koncentrace chloridi pomoci ISE

byla po korekci podhodnocena vzdy s primérnou relativni chybou 4,1 %.
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Vapnikova metoda ma drobnou vyhodu pro budouci méteni v tom smyslu, ze miize
byt pouzita pro ziskani orienta¢nich hodnot chlorovodiku v plynu. Bez nutnosti pouziti ISE
elektrody a rizika zni¢eni elektrody v dusledku vysokého pH.

Zminéna chybovost mize byt zpusobena n¢kolika jevy. Nelze vyloudit, Ze i pies
filtraci projde nezanedbatelné procento Castic vapence do vzorku pro titraci, kdy titraéni
¢inidlo s nimi reaguje a zpusobuje chybu. Dale je mozné, ze dusi¢nany ve vysoké
koncentraci zplisobuji zkresleni vysledkii. V neposledni fadé je mozné, ze efekt zptsobuje

meénici se pH, je nutné zminit, Ze plivodné byla titrace vapniku vytvofend na analyzu za

konstantniho pH.
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Obrazek 13 Porovnani riuznych stanoveni chloridu
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5.1.6 Teplota a jeji vliv na méfeni pomoci ISE

V prubéhu analyzy celého procesu experimentu vyslo najevo, ze teplota je vyznamny
parametr ovlivitujici méfeni. | pies temperaci kinetické cely dochéazelo k nezanedbatelnym
vykyvim teploty. Teplota se ménila v dusledku chemické exotermické reakce chlorovodiku
s vapencem. Proto byl zvysena rychlost pritoku chladici kapaliny do cely a nasledn¢ snizena
hodnota teploty nastavena na termostatu. Predpoklad zavislosti hodnoty signalu ISE
elektrody na teploté se po studiu odborné literatury ukazal byt spravny. Mnoho autort,
naptiklad Khalil [47] uvadi, Ze mezi parametry ovliviiujicim G¢innost méfeni je krom pH i
teplota. Zména teploty o 1 °C muze zpusobit chybu méteni o 2 — 4 %. Proto byla v prubéhu
experimentll snaha potlacit teplotni zavislost signalu ISE elektrody pfenastavenim

termostatu, aby signal byl zkreslovan teplotou co nejménc.
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6 Zavér

Obsahem prace bylo vytvofit metodiku pro méteni chlorovodiku v plynu umoziiujici vyuziti
napiiklad v laboratornim vyzkumu. Vyvinuta metodika je zalozené na zachytu chlorovodiku
Vv kinetické cele do suspenze vapence S naslednym méienim iontové selektivni elektrodou.
Byl zkouman vliv pH a teploty na méfeni, dale také proveden vybér absorpéniho ¢inidla,
charakterizace suspenze zvolené pro absorpci a identifikace vlivu rusivych ionti. Cilem
charakterizace suspenze bylo najit optimalni podminky pro stanoveni chlorovodiku a
vytvofit poloautomaticky systém méfeni, tak, aby bylo mozné chlorovodik z proudu plynu
kvantitativné zachytit a tak dosdhnout co nejptesnéjsich vysledkd.

Jako absorpéni medium byla vybrana suspenze vapence, z divodu vhodné pufra¢ni kapacity
a také z diivodu konstantni koncentrace disociovanych uhli¢itant v systému, nezavisle na
vstupni navazce véapence. Disociované uhlicitany v systému jsou velmi dulezité, jelikoz
mohou ovliviiovat hodnotu interferenéniho poméru. Interferenéni pomér je minimalni pomér
mezi koncentraci rozpusténych chloridt a uhli¢itand, ktery musi byt v roztoku pro spravné
a presné meéfeni iontoveé selektivni elektrodou. Data naméfend z experimentu byla
porovnavana s teoretickymi koncentracemi chloridi v systému a daty ziskanymi nepfimou
titraci vapniku ve filtrovanych vzorcich. Koncentrace méfena iontové selektivni elektrodou
byla zatizena primérnou relativni chybou 25 %. Byly identifikovany parametry, které
ovliviiuji méteni. Nasledné byla navrZzena korekce ve formé linearni regrese, ktera tyto
parametry zahrnuje. Pomoci ziskané linearni regrese byla experimentalni data prepoctena a
primérnd relativni chyba méfeni se snizila na 8,5 %. Pti vySSich koncentracich chloridd v
systému tato chyba Cinila 1 %.

Vytvoreny systém pro kontinualni méfeni chlorovodiku se jevi jako metoda s velikym
potencialem pro budouci vyuziti z divodi jednoduchosti provedeni a nizkych nakladi.

Chemikalie, které jsou vyuzity, nejsou drahé ani toxickeé.
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