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Souhrn

Pouziti popsaného zplsobu vyhodnoceni potenciometrickych méfeni s pevnymi stfibrnymi
amalgamovymi elektrodami (AgSAE) umoznilo vyuZit tyto elektrody i pri niz§ich poZadavcich na
mechanické obnoveni jejich povrchl. Opakovatelnost zavislosti zobrazujicich kvaziustalené hodnoty
potencialt E; vs. Vzi (oznacujicich sledované vzorky vody odebrané v poradi od Vz1 do Vz5 jeji
postupné upravy a po pfidavku 1-10? M AgNOs) tykajicich se AGSAE vétsich priméri d nez 1 mm byla
lepsi nez u mensich AGSAE. Vysledky potvrdily, Ze pfi d > 1 mm byl charakter ziskanych zavislosti E; vs.
Vzi v pofadi od i = 1 do i = 5 pfiblizné neménny a potencialné vyuZitelny.
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Uvod

Mezi nejrozsSifenéjSi metody sledovani kvality upravovanych vod za béznych podminek patfi
konduktometrie pro charakterizaci celkové Cistoty vody a potenciometrie zejména pro zjistovani jejiho
pH nebo obsahu vybranych iontd*2. Jiz dfive byly navrzeny*”’ zpUsoby pouziti potenciometrie se
specialné pfipravenymi stfibrnymi pevnymi amalgamovymi elektrodami AgSAE, poskytujici doplfkové
nebo alternativni ukazatele pro indikaci zmén celkové Cistoty vzorkl vody. Specialni pfiprava AgSAE
a jejich vyuziti se opiraly o dlouhodobé zku$enosti z voltametrie jak se rtutovymi®, tak s podobnymi
AgSAE®™. Pfikladem takové nové potenciometrické aplikace AgSAE v oblasti sledovani obsahu
nanostfibra v roztoku byla prace'®. V navaznosti na zajem Jaderné elektrarny JE Dukovany (CEZ a.s.)
iv ramci souvisejiciho pfedbézného vyzkumu byl obdobny princip sledovani zmén nernstovského
potenciometrického chovani zinkové nebo stfibrné amalgamové elektrody béhem procesu ¢isténi vod
vyuzit v cit.'”*®. AvSak aby mohla byt v budoucnu potenciometricka méfeni na takovych amalgamovych
elektrodach vyuzita v praxi, je tfeba pro kazdou elektrodu i typ aplikace postupné zjistit, jak se tyto
elektrody chovaji pfi rdznych experimentalnich podminkach a jaké podminky jsou pro jejich vyuziti
optimalnimi. Cilem tohoto sdéleni bylo rozsifit dosud shromazdéné poznatky o podminkach zminéné
nedavno navrzené*'® potencialni aplikace potenciometrie na AgSAE, napiiklad pro alternativni zpdsob
kontroly dodrzovani technologickych krok( uvedené vyroby Cisté vody.

Experimentalni ¢ast

Potenciometrickd méfeni probihala s pracovni stfibrnou amalgamovou elektrodou AgSAE,
s referentni merkurosulfatovou elektrodou Hg/Hg,SO, (1M K,SO,) se solnym mustkem 0,5M KNO;
(Elektrochemické detektory, s.r.o., Ceska republika) a s voltmetrem BM 551 (Laboratorni pfistroje,
Praha, Ceska republika) v reZzimu presnosti +1 mV s pfipojenym potenciometrickym modulem. Méteni
byla provadéna pfi laboratorni teploté 298 + 0,5 K v lazni termostatu VWR 210 (VWR International,
s.r.o., Stfibrna Skalice, Ceska republika). V&echny chemikalie, vé. AgNO; (Merck, SRN), byly &istoty p.a.
a zasobni roztoky byly pfipravovany s pouZitim demineralizované vody o vodivosti < 0,1 uS-cm™.
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Pro vybrané podminky testovani byla pouzita fada péti vzorkd vod Vi (i = 1 az 5) dodanych
pracovidtém vyroby demineralizované vody Jaderné elektrarny JE Dukovany (CEZ, a.s., CR). Pochazely
z odbérovych mist péti technologickych krokt poskytujicich konkrétné tyto zminéné vzorky: V1 — vstupni
voda po dekantaci; V2 — voda V1 po Cifeni a filtraci, V3 — voda V2 po aplikaci katexu Lewatit S 100
(Lanxess, Kolin nad Rynem, Némecko) o stfedni velikosti ¢astic cca 650 um, V4 — voda V3 po aplikaci
anexu Lewatit MonoPlus MP 64 (Lanxess, Kolin nad Rynem, Némecko) o stfedni velikosti ¢astic cca 600
um; V5 — vystupni voda ze sbérného zasobniku.

Vyrobce jednak analyticky kontroloval kvalitu vstupni vody V1, jednak konduktometricky
kontroloval*'” pfisné dodrzovani postupu operaci pomoci méfeni zmén vodivosti vod V1 az V5. Proto
pracovisté JE Dukovanydodalo udaje o sloZeni vstupni vody V1 a o specifickych elektrickych
vodivostech k1 az «5 vod V1 az V5. Voda V1 tedy obsahovala: cca 40 mg-I* Ca, 14 mg-I* Mg, 5 pg-I™*
Cu, 40 mgI* CI, 8 mg-I* NO;7, 57 mgI* SO,%, 2 pg* Cd, 10 mg-I* SiO,, 75 pgl* AOX, pH ~7.,4,
0,1 mgI* C10-C40. Pfi postupu od V1 do V5 byl pfitom registrovan charakteristicky priib&h zmén
vodivosti vyplyvajici z nasledujicich zméfenych hodnot & (uS:cm™) odi=1doi=5: k1 ~460; x2 ~430;
k3 ~ 1440; x4 ~ 0,02; ¥5 ~ 0,02. Extrémné& nizkou vodivosti x demineralizovanych vod V4 a V5
o hodnotach « < 0,05 uS-cm™ dokladoval tak vyrobce (bez dal$ich analyz) jejich &istotu, pfi objemu
pribézné vyroby vic nez 600 000 m® za rok. Jak bylo uvedeno, z v&cnych i ekonomickych divodd
pouzival konduktometrii soucasné i pro orientaéni sledovani zmén kvality vod V2 a V3 (rovnéz bez jejich
chemického rozboru).

V tomto sdéleni jsou dale popsana méfeni provadéna ve vzorcich Vz1 az Vz5 pfipravenych tak, Ze do
v8ech vzork(l vod V1 az V/5 byl pfidan AgNO; o vysledné koncentraci 1-102M AgNOs.

Stfibrna amalgamova elektroda byla vytvofena z prasku o velikosti ¢astic 2 um, po jeho napéchovani
do plastové $picky typu ,plastic typ®*® (dale uvedeného priiméru) a po zasunuti $picky do rtuti na cca
8 hod.®"®*17  Aktivni diskovou amalgamovou elektrodu vytvofenou tak na &ele plastové $picky bylo
mozno vylestit pomoci 0,3 um-emulze aluminy (Elektrochemické detektory, s.r.o., Ceska republika).
Vylesténa AgSAE byla aktivovana provedenim série méfeni Ei vs. Vzi od i = 1 do 5, poté byl jeji povrch
otfen o polyethylenovou podlozku a pomoci stficky kratce oplachnut demineralizovanou vodou. Otfeni
povrchu elektrody bylo provedeno vzdy pfed dale popsanou sérii péti méreni ve vzorcich Vzi (i = 1 az 5),
pficemz byl navic povrch AgSAE pfed kazdym jednotlivym méfenim Vzi téZz oplachnut
demineralizovanou vodou. Priaméry pouzitych elektrod oznacenych postupné EL1, EL2, EL3, EL5 a EL6
Cinily postupné 0,4; 0,7; 1,1; 1,5; 2,2 a 2,7 mm.

Vysledky a diskuse

Z podnétu uvedeného vyrobce demineralizované vody o vysledné vodivosti « < 0,05 uS.cm™,
zaméfeného na otazku mozného doplnéni konduktometrické kontroly dalSi v principu nezavislou
kontrolou dodrzovani sekvence operaci od V1 do V5, bylo pfi popsaném pokradovani predbé&zného
vyzkumu v tomto sméru postupovano v souladu se zminénym ucéelovym zadanim uvedené aplikované
vyrobni praxe.

Jak bylo naznageno v pfedchozich sdélenich®®*®, ukazala se potenciometrie s AGSAE potencialné

nadéjnou doplrikovou metodou napfiklad pro jiz uvedené potvrzeni dodrzovani sekvence Cisticich kroku
pfi Cisténi sledovanych typu primyslovych vod. Pfi méfeni potencialu E AgSAE za pouziti dané
sekvence typl vod od V1, pfes V2, V3, V4 do V5, do nichz byl pfidan AgNO; vzdy o stejné koncentraci,
byl — jak citované prace*'® uvadsji — ziskan vzdy stejny typ diagramu E; vs. Vi (i = 1 az 5). Ve zminénych
pfipadech mél vzdy nabéznou ¢ast (V1 az V3) s vrcholem uprostfed pfi V3, nasledovanym sestupnou
¢asti (V3 az V5). Tento prubéh byl pomérné typicky pro danou posloupnost a podminky méfeni, malo
zavisly na jejich citlivosti nebo opakovatelnosti. Podminkou v8ak byvalo pouZiti elektrod AgQSAE, které
byly pfed provadénym méfenim obnoveny didkladnym pfele$ténim jejich povrchu pomoci jiz zminéné
0,3 um — emulze aluminy.

Pozornost byla proto zaméfena na ovéfeni takového dfive navrzeného*'® postupu méfeni, ktery mohl

poskytnout zminény charakteristicky pribéh E; vs. Vzi i jen pfi otfeni mérné AgSAE o polyethylenovou
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podloZku pfed kazdou sérii méfeni a pfi obasném prelesténi jejiho povrchu, napfiklad jedenkrat za dva
az Ctyfi pracovni tydny — v zavislosti na frekvenci méreni. Uvedeny postup byl zaloZzen na ur€ovani téch
hodnot potencialu E;, kterych bylo (v ramci potfebné opakovatelnosti méfeni, napf. £1 az 2 mV)
dosazeno pfi opakovani méfeni v daném vzorku roztoku Vzi pfi daném konstantnim pfidavku AgNOa.
Cilem opakovanych méfeni bylo tedy ziskani hodnoty Ei pro dany vzorek Vzi. Bylo oCekavano, Ze
zejména anionty (halogenidy, sirany, OH™ aj., i jejich nerozpustné produkty s Ag*, Hg,*") vyvolaji na
povrchu AgSAE po jejim zasunuti vzdy do daného Vzi zmény spéjici do kvaziustaleného stavu, navic
jiného nez u jinych Vzi (zcela odlisného slozeni a mj. vyznamné zamérné ovlivhénych vzdy stejnym
pridavkem AgNO3). Po oznaleni Cisla opakovaného méfeni pismenem n s AGSAE daného priméru d ve
vzorku Vzi bylo mozno vynést zméfené hodnoty E proti n. Ukazalo se, Zze z prub&hu E vs. n bylo tak
mozno urcit primérnou kvaziustalenou hodnotu E; mezi n = 5 az 7 pro danou AgSAE o priméru d a ve
Vzi. Popsany postup ilustruje pro vzorek Vz1 obrazek 1, znazornujici pribéh E proti n pro AgSAE
opruméru d cca 1 mm. Potfebna doba kvaziustaleni potencialu cinila 150 s. Odectena primérna
hodnota E; mezin =5 az 7 ¢&inila 491 mV.
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Obrazek 1: Zmérené hodnoty potencialu E pfi n opakovanych mérenich s vyuzitim AgSAE
pruméru cca 1 mm, ve vzorku Vz1 obsahujicim 0,9-10° M AgNO;

Popsany postup urCovani E; byl pak aplikovan pro potenciometricka méfreni ve vzorcich oznaenych
Vzl, Vz2, Vz3, Vz4 a Vz5, a to postupné s elektrodami EL1 az EL6 o riznych pramérech. Kazdy vzorek
Vzi (i = 1 az 5) pfitom obsahoval pfislusnou vodu Vi s pfidavkem 1:10% M AgNOs. Tato zvolena
koncentrace AgNO; umozrfiovala jak rychlé ustavovani potenciometrické rovnovahy na AgSAE vuci
aktivitam iontd Ag” v Gistych vodnych roztocich, tak potenciometrickou detekci vyraznych zmén téchto
aktivit v roztocich obsahujicich slozky tvofici s Ag® produkty s nizkymi souciny rozpustnosti. Na
obrazcich 2 a 3 jsou pro elektrody EL1 az EL3 s d < 1 mm zobrazeny pribéhy Ei vs. Vzi, a to pro méreni
provedena jak od Vz1 do Vz5 (obrazek 2), tak pro informaci i naopak od Vz5 do Vz1 (obrazek 3).

Z vySe uvedenych principl popisovaného studia vyplyva, Ze série péti méfeni v pofadi vzork( od i = 1
do i = 5 by méla poskytnout jiny prabéh Ei vs. Vzi nez v pfipadé pofadi odi =5 do i = 1 a dale, ze (i za
optimalni velikosti elektrod a v kombinaci s popsanym obnovenim jejich povrchu otérem po kazdé sérii
méfeni od i = 1 do i = 5 nasledované opacnym postupem od i = 5 do i = 1) by mél prabéh Ei vs. Vzi pro
i=1az5abaz1 vykazovat rozdily.

Tento pfedpoklad se opiral zejména o dva davody: 1) Jak jiz bylo uvedeno, pfidavky AgNO;
vyznamnym, komplexnim a pro kazdy vzorek Vzi specifickym zpusobem ovlivnily vétSinou jiz tak velmi
rozdilna sloZeni sledovanych roztokd Vzi (v dusledku uplatnéni soudin rozpustnosti vaci Ag*, Hg,?*
atd.). 2) Zmény iontové skladby a skladby vzniklych (nerozpustnych) produktd na povrchu AgSAE
(ivivem jejich adsorpce az chemisorpce), by mély do ur€ité miry zaviset na experimentalnich
podminkach, na pouzitém pracovnim postupu (v&. pofadi) od vzorku jednoho slozeni ke vzorku jiného
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slozeni, na s tim spojenym pfenasSenim chemisorbovanych zbytkovych produktl z pfedchozich vzorku
(specifickych pro danou posloupnost) na povrchu AgSAE — i po jeho oplachnuti €istou vodou apod.
Pravé tato citlivost ve vysledku umoznila experimentalni hledani postupt umoznujicich (za popsaného
obnovovani AgSAE otérem) ziskat diagramy Ei vs. Vzi, jejichz kvaziustaleny charakter (nehledé na
absolutni hodnoty Ei) by vykazoval rovnéz vyhovujici opakovatelnost, byl by malo zavisly napfiklad na
velikosti AQSAE a bylo by ho — vedle jiz zminéné konduktometrie — mozné rovnéz vyuzit.

Z analogickych divodu bylo téz oCekavano, Ze se charakter diagramu Ei vs. Vzi (opét bez ohledu na
absolutni hodnoty Ei) — byt i jen za jinych sekvenci stejnych vzorkd — mohou vzajemné vice ¢i méné lisit.
Déale uvedené vysledky tyto predpoklady piné potvrdily. Z nich byly v této praci vybrany ty, které
ilustrovaly vliv velikosti priméru d AgSAE a zvoleného poradi vzorkl na charakter Ei vs. Vzi. Pro
informaci byly porovnany prubéhy Eivs. Vziproi=1az5ai=5az1.

Dale prezentované poznatky rozsifuji nedavno publikované vysledky**® v tomto sméru. Obrazek 2

ukazuje, Zze u AgGSAE mensich priméra d < 1 mm, obnovovanych (po jejich aktivaci) vzdy pfed danou
sérii méfeni pouze otérem s naslednym oplachnutim Cistou vodou, nebyly pfi sledovani postupu od Vz1
do Vz5 ziskany charakteristické Ei vs. Vzi s o&ekavanym®'® maximem u Vz3, které by byly malo zavislé
na hodnotach d.
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Obrazek 2: Zmérené potencialy E; pro sledované vzorky Vzi v posloupnosti od Vz1 do Vz5
a pri pouziti elektrod EL1, EL2 a EL3

Obdobné diagramy na obrazku 3 zméfené stejnym postupem v opacném poradi vzorkd od Vz5 do
Vz1 vykazaly sice v jednom ze tfi pfipadu u Vz3 oCekavané maximum, avsak jejich opakovatelnost pro
rizné hodnoty d byla rovnéz nevyhovujici.
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Obrazek 3: Zmérené potencialy E; pro sledované vzorky Vzi v posloupnosti od Vz5 do Vz1
a pri pouZiti elektrod EL1, EL2 a EL3
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Jak ukazuje obrazek 4, v pripadé elektrod AGSAE, u nichz Cinila velikost primérd d > 1 mm, byly za
jinak stejnych podminek ziskany zavislosti Ei vs. Vzi s maximem u Vz3, které pro posloupnost od Vz1 do
Vz5 vykazaly jak dostateCné charakteristicky (oCekavany) prabéh, tak vyhovujici opakovatelnost, malo
zavislou na hodnotach d.
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Obrazek 4: Zmérené potencialy E; pro sledované vzorky Vzi v posloupnosti od Vz1 do Vz5
a pri pouziti elektrod EL4, EL5 a EL6

O néco horsi kvalitu téchto parametrd poskytly (ackoliv jiné co do pribéhu) pfipadné rovnéz
vyuzitelné obdobné zavislosti na obrazku 5 pro pofadi od Vz5 do Vz1.
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Obrazek 5: Zmérené potencialy E; pro sledované vzorky Vzi v posloupnosti od Vz5 do Vz1
a pri pouziti elektrod EL4, EL5 a EL6

DalSi aspekty popisovanych experimentalnich podminek a vlivi na méfené nernstovské smésné
potencialy Ei byly jiz dfive diskutovany napfiklad v cit.*®*.
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Zaveéry

Ziskané vysledky potvrdily, Ze pouziti hodnot potenciald Ei, ziskanych popsanym postupem
vyhodnoceni opakovanych méfeni, umozniuje aplikaci AGQSAE pfi obnovovani jejiho povrchu otfenim
o polyethylenovou podlozku pfed kazdou sérii méfeni, s naslednym opakovanym oplachovanim jejiho
povrchu Cistou vodou po méfeni v kazdém vzorku. Soucasné bylo potvrzeno, Ze za téchto podminek
a pfi vyuziti AQSAE pramért d > 1 mm vykazovaly zméfené Ei vs. Vzi charakteristicky prabéh, malo

zavisly na hodnotach d. Uvedené vysledky obohatily vySe zminéné nedavno publikované poznatky v
diskutovaném smeéru.

Podékovani

Tato prace vznikla s podporou projektu SGSFChT 2019 001 a projektu SD373001/82/30352 (2016)
Univerzity Pardubice.
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Summary

The use of the described evaluation of potentiometric measurements using silver solid amalgam
electrodes (AgSAE) enabled to apply these electrodes even with lesser requirements on mechanical
renewing of its surfaces. Dependences Ei vs. Vzi based on quasi-steady values of electrochemical
potentials Ei of AGSAE in the set of aqueous samples (containing added 1-70°M AgNOs) Vzi,i=1t0 5
and corresponding to the purification steps of the technical waters were registered. Repeatability of
diagrams Ei vs. Vzi concerning AgSAE of diameters more than 1 mm was better than that of lower
diameters. Certain influence of the tested sequences of aqueous solutions on the profile of Ei vs. Vzi has
been observed, as well.

Keywords: potentiometry, silver amalgam electrode, water treatment, ion-exchange
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