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ANOTACE

Bakalatska prace na téma Stanoveni aniontit v odpadnich voddch z vyroby buniciny,
pojednava o problematice stanoveni sirand a chloridii pomoci izotachoforézy (ITP).
Metoda ITP se fadi do skupiny elektromigracnich separac¢nich metoda. Pro ovéfeni
spravnosti vysledkl ziskanych metodou ITP, byly pouzity analytické metody zalozeny
na jiném principu stanoveni, konkrétné gravimetrie a titrace. Pro stanoveni obsahu
siranu byla pouzitd i metoda kyvetového testu (KIT) od firmy HACH. V bakalaiské
paci je také ve strucnosti popsan technologicky proces vyroby celuldzy, specifikace
odpadni vody a proces cisténi.

KLiCOVA SLOVA

Bunicina, sirany, chloridy, odpadni vody, izotachoforéza, gravimetrie, kyvetové testy,
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TITLE
Determination of anionts in wastewater from pulp production

ANNNOTATION

Bachelor's thesis on the topic Determination of anions in wastewater from pulp
production, discusses the problem of determination of sulfates and chlorides using
isotachophoresis (ITP). The ITP method belongs to group of electromigration
separation methods. To verify correctness of results obtained by the ITP method,
analytical methods based on a different determination principle, namely gravimetry
and titration, were used. The cuvette test (KIT) method from the HACH company was
used to determine the sulfate content as well. The bachelor's thesis also briefly
describes the technological process of cellulose production, wastewater specifications
and the cleaning process.
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SEZNAM ZKRATEK

BSKs
CRM
cov
GRAV
CHSK ¢,
CHSKpy,
ITP
KNK
KIT

NL

biologické spotieba kysliku stanoveni za dobu 5 dni
certifikovany referen¢ni material

Cistirna odpadnich vod

gravimetrie

chemické spotieba kysliku stanovena pomoci K,Cr, 0,
chemicka spotieba kysliku stanovena pomoci KMnO,
izotachoforéza

kyselinova neutraliza¢ni kapacita

kyvetovy test

nerozpusténé latky suSené

navratnost

rozpus$téné anorganické soli

rozpus$téné latky susené

relativni smérodatna odchylka

titrace

zasadova neutralizacni kapacit.



1 UVOD

Bakalatska prace na téma Stanoveni aniontit ve voddch z vyroby buniciny pojednava
o moznostech stanoveni aniontl (sirand a chloridi) metodami klasické analytické
chemie ve srovnani s instrumentalni elektromigra¢ni metodou. Cilem préce je ovéteni
a validace instrumentalni metody ITP.

Problematika vodniho hospodarstvi mé zaujala pii mé dlouhodobé brigadé v podniku
vyrabéjici viskdzovou buni¢inu. Tato vyroba je spojend s produkci velkého mnozstvi
odpadni vody, kter¢ je potieba pied vypusténim do vodniho toku vycistit na Cistirné
odpadnich vod. Nutnost sledovat charakter odpadni vody vyplyva, ze zdkonnych
maximalnich limitnich koncentraci latek, které mize podnik za 1 rok vypustit do feky

a jejich ptekroceni je pokutovano.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Odpadni voda

Odpadni vody se podle charakteru dale déli na vody splaskové, primyslové,
zemédé€lské a srazkové. Splaskoveé vody vznikaji v domdacnostech, Skolach a dalSich
zafizenich. Komunalni odpadni vody jsou smési splagkovych a primyslovych vod [1].
Slozeni priimyslove vody je zéavislé na typu vyroby, pfedevsim obsahuji urcity podil
Skodlivych latek. Slozeni ovzdusi siln€¢ ovliviiuje slozeni srdzkové neboli destové
vody.

2.2 Kbyvalita odpadnich vod

Kvalita vod je charakterizovana pomoci BSKs, CHSK¢,., CHSKy,, NL, RL, RAS,

sirany, pH a KNK, ZNK, obsah dusiku a fosforu.
Tabulka 1: Pfipustné hodnoty pro kvalitu odpadnich vod.

Parametr Jednotka Limity [2,3]
CHSK, mg - L1 400 — 550
BSK mg - L1 40 — 125
NL mg - L1 60 — 130
RL mg- L1 4200 — 4700
RAS mg- L1 3500 — 4000
pH — 6—38,5
Ncelkoy kg- t™! 0,3
Peeikovy mg- L1 25-3
S0Z- mg- L1 2500 — 300
2.2.1 BSK

Zkratka BSK vyjadfuje hmotnostni koncentraci kysliku spotfebovaného
na biochemickou oxidaci rozpusténych latek za ptesné¢ definovanych podminek. BSK
jako ukazatel uginnosti COV. Odpovida koncentraci biologicky rozloZitelnych
organickych latek ve sledovaném vzorku.

2.2.2 CHSK

Zkratka CHSK vyjadfuje hmotnostni koncentraci kysliku odpovidajici hmotnosti
silného oxida¢niho ¢inidla spotiebovaného na oxidaci latek ve vzorku. Hodnota CHSK
je ukazatelem organického znecisténi vod. Pro odpadni vody je hodnota CHSK jednim
z ukazatell pro zpoplatnéni vypousténi vody do feky.

CHSK,

Piimy ukazatel koncentrace organickych latek ve vzorku. Principem metody

je oxidace organickych latek pomoci K, Cr, 0, pfi teploté¢ 148 + 3 °C a katalyzy ionty
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Ag™. Piebytek Cr, 0% je titrovan odmémym roztokem Fe(NH,),(S0,), na indikétor
ferroin za vzniku ¢ervené komplexni slouceniny.

CHSKy,

Slouzi pouze k posouzeni miry znecisténi sledované vody. Dochézi k oxidaci latek,
pti teplot¢ 96 — 98 °C v prostredi H,SO,, roztokem KMnO,. Metoda je zalozena
na principu manganometrie, kdy je ptebytek kyseliny $tavelové titrovan KMnO,
do rizového zabarveni.

223 NL

Tuhé castice odstranitelné filtraci. Dtkladné homogenizovany vzorek je veden
pfes pfedem vysuSeny a vyvazeny filtracni papir. Nésleduje suseni pti 105 °C
do konstantni hmotnosti.

224 RL-105°C

Jednad se o obsah latek, které zGstaly na Zzihaci misce po upravé vzorku filtraci,
odpafenim a vysusenim pii 105°C. Hmotnost suSiny odpovida sumé vsech
chemickych individui vznikajicich pfi uvedené teploté.

2.2.5 RL-550°C

Jednd se o obsah latek, které zistaly na misce i po jejim vyzihani pii 550 °C.
Pii uvedené teploté dochéazi k dal§im chemickym zménam anorganickych individui,
jedna se predevsim o termické rozpady

2.2.6 RAS

Hodnota RAS odpovida pouze koncentraci anorganicky latek. Jeji hodnotu Ize urcit
z celkové mineralizace vody, tedy ze souctu koncentraci vSech rozpusténych latek.
2.2.7 KNK, ZNK - neutraliza¢ni kapacita (NK)

Lze definovat jako obsah silné jednosytné kyseliny (KNK) nebo zasady (ZNK)
uvadéné v mmol - L1, potfebného k dosaZeni definovaného pH. Rozdil mezi KNK

a ZNK je v principu dosazeni hodnoty pH.

Tabulka 2: Urceni zptisobu neutraliza¢ni kapacity

pH ZINK KNK
pH < 4,5 ZNK,, 5, ZNKg , —
4,5 < pH < 8,3 ZNKg 5 KNK, 5
pH > 83 — KNK, 5, KNKg 5
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2.2.8 Obsah dusiku

Dusik se ve vodach vyskytuje v typickych oxidaénich stavech: NO3, NO3, NHJ nebo
NH; a slouceniny organického ptivodu pfirozené obsahujici dusik (napf.: bilkoviny,
peptidy a dalsi).

NH; nebo NH3 se vyskytuje ve viech typech vod od povrchovych po priimyslové
odpadni vody. Pfitomnost NHJ nebo NH; je zavislda na hodnoté pH a teploté.
Mezi nejbéznéjsi metodu stanoveni amoniakéalniho dusiku indofenolovou metodou.
NO;3 se vyskytuji téméf ve vSech typech vod. Dusik ve formé NO3 je typem dusiku,
ktery patii mezi vyznamna kritéria k rozhodnuti o nasledném nakléddani s odpadnimi
vodami, vcetné jejich vypousténi odpadnich vod do fek. Nejbéznéjsi metodou
stanoveni NO3 je spektrofotometrickd metoda nitrace kyseliny salicylové v prostiedi
H,S0, a néaslednou reakci se zdsadou vznikla intenzivné zluté zabarveni, jehoz
intenzita se méfi.

2.2.9 Obsah fosforu

Fosfore¢nany se ve vodach vyskytuji nejcastéji v anorganické podobé. V odpadnich
vodach se sleduje zastoupeni fosforu celkového P.ojx. Obsah fosfore¢nanii se stanovi
spektrofotometricky, reakci s molybdenanem amonnym [(NH,)¢Mo-,0,, - 4H,0].
2.3 Vypousténi odpadnich vod do rek

Ptipustnd hodnota mnozstvi siranii, které jesté 1ze vypustit do feky, odpovida rozmezi
2500 — 3000 mg- L™! [3]. Sirany ve vodich zplisobi biogenni korozi betonu,
tedy rozpinani, praskani a celkovy rozpad kanaliza¢nich potrubi [4].

Mnozstvi chloridii ve vodach mtize zptsobit slanost vody, dale také korozi kovovych
materialQ, ze kterého mize byt napiiklad vyrobeno potrubi, kterymi voda muize téct.
Takto zkorodované potrubi muze zplsobit uvoliiovani toxickych latek do vodniho
prostfedi. Limitni obsah chloridii v povrchovych vodach je 250 mg-L~' [5].
Chloridy maji 1 kladny dopad pro zivotni organismy ve vodnim prostiedi,
jelikoz jsou povazovany za esencidlni prvek. AvSak vysoka obsah ma negativni
ucéinek pfi zavlazovani rostlin [6].

2.4 Vyroba buniciny sulfitovym zptsobem

Pro vyrobu buni€iny je potieba smrkové dievo. Dievo je tvofeno bunécnou sténou,

kterou tvofi vldkna skladajici se z celulozy (polysacharid, jehoz zakladni stavebni
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jednotkou je D-glukoza, jednotlivé D-glukozy jsou spojeny glykosidickou vazbou).
Tyto vldkna jsou k sobé pevné poutana pomoci tzv. ligninu.

vaci tlaku. Ve struktuie ligninu jsou pravidelné opakujici se derivaty fenylpropanu
(tzv. prekurzory) [7]. Dal$imi slozkami dfeva jsou hemiceluldza, pentazon, hexazon,
latky na bazi mastnych a pryskyficnych kyselin, terpeny. Z téchto slozek vznikaji

meziprodukty zpracovavané dale v chemickém pramyslu [8].

Dievosklad Vama Tridéni V& preni nebBlons bu Cny Kyslkava deli quaoe Bél ima
Noodyard Cooking Deknotting, screening, t vaashin atic

f#@PHW¢HﬂHRM

Rogcnoan i kotel Vyroba kyseliny
Raw acid preparation

Tricni bislend bunitiny, susent Odparka
Bleached pulp screening, pulp drying Evaporation
'

Cistirna odpadnich vod Fermentace Separace Odparka
Waste water treatment plant Separatior Evaporatior

P e I -

Obrazek 1: Schéma vyroby viskdzové buniciny sulfitovym zplisobem

2.4.1 Dievosklad
Pfipravend dfevni stépka je uchovavana na dievoskladech, odkud se odebira k ttizeni

dle pozadovanych rozmérti. Nasledné je distribuovana do vyroby [9].

2.4.2 Doprovodné procesy

V procesu sekunddarni regenerace je vyrobena varnd kyselina pouzivana k vateni
buni¢iny. Varnd kyselina je smés MgO, celkového SO, a volného SO,.
V regeneracnim kotli je spalovan lignin za tvorby vysokoenergetické pary.
Dal8im probihajicim procesem je regenerace magnezito-bisulfitového vyluhu
vzniklého reakci varné kyseliny se $tépkou. Dusledkem zahusténi roztoku v odparce
se odbourdvanim organickych latek, docili vzniku krmnych kvasnic. Zahustény roztok
pfevedeny nasuSinu se dale spaluje vregeneratnim kotli za vzniku
MgO zachycovaného elektrostatickymi odlu¢ovaci. Vodna suspenze MgO je

vyuzivana na vypirani SO, [10].
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2.4.3 Varna
Proces sulfitové vyroby buniciny je zalozen na rozpadu H,SO5 podle reakce:
H,S0; & H* + HSO3
Mg(HSO03), —» Mg?* + 2HSO3
Vznikajici HSO3 reaguje s molekulou ligninu za vzniku rozpustné slouceniny.

H* napad4 molekulu ligninu, pierusi etherové vazby a zmensi molekulu [9].

LIGNIN | C AR’FOHYDPATES

S .__

HSO3
. 503H —
l O-H E l
LIG f 3 NIN . CARBOHYDRAT ES
SO3H SOBH 563H

Obrazek 2: Schématické znazornéni mechanismu rozpadu ligninu

Podrobnéji popsany proces sufitového vateni v probihajicich reakcich:

Benzyloxoniovy iont
Sulfonova kyselina
A i
H' SO4H

+ Kondenzacni produkty

. . _CHa
Benzylalkoholicky iont 0 o
0}
2 - 0 R, = alkyl, aroxyl
O\R‘
+H* +SO,+H.0
—_—
_CHy -R,OH -H*

R, = aryl
Benzylalkylethericky iont g\
Benzylarylethericky iont

Obrazek 3: Kyselé sulfitové vareni
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Kysel4 hydrolyza je zaloZend na principu pieruSeni glykosidickych vazeb v celuldze
za vzniku glukézy. Komponenty spolu reaguji snadno z ditvodu vysoce elektrofilnich
Castic. Maximalni teplota pfi vafeni nesmi pfesdhnout 140 °C, kdy zacina dievo

hnédnout. [9].

plnéni N prodlevy prelouhovani — odtah
»| zavaika B> L 5
parou (1-2 h) prebytecné varné kyseliny
kotlaky varka dovarka
odlouhovani | «— Vysokotay <]
odplyn (4-6 h) (1-2 h)

Obrazek 4: Schématické znazornéni varného procesu

2.4.4 Béleni
Delignifikace je druhy stupen pii zpracovani dieva. Pi béleni dochéazi k destrukci Zluté
H,0,. Dalsi slouceniny

zbarvenych p-benzochinonovych sloucenin pomoci

zplisobujici barevnost dfeva jsou p-karbonyl fenol a p-hydrochinon [9].

para voda

vyprana i
mixer

reaktor [ prani

i ]

chemikalie

\ 4

mixer

buni¢ina

odpad

Obrazek 5: Schématické znazornéni procesu béleni

2.5 Cistirna odpadnich vod (CoV)

2.5.1 Mechanicka ¢ast

V mechanickém &asti COV se odstraiiuji latky nerozpustné ve vods. Za procesy
mechanického Cisténi je povazovano cezeni (Cesle), kde dochazi k odstranéni necistot.
Proces usazovani probiha ve dvou féazich, kdy lapace pisku nejdiive zachyti mineralni
latky ve formé& pisku a usazovaci nadrz poté zachyti malé nerozpusténé latky.

V procesu vzplyvani, ktery probiha v lapaci tuku, dojde k odstranéni olejovin,
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které by zanaseny filtry v aktivaéni nadrzi. Dal§im procesy, které mohou byt zatazeny
do procesu mechanického Cisténi jsou filtrace (piskové 16ze), flotace (flota¢ni vany) a
odstied’ovani (odsttedivky).

2.5.2 Biologicka cast

Principem biologického C¢isténi jsou oxidaéné redukéni reakce. Pfi aerobnich
biologickych procesech se rozmnozuji bakterie. V aktiva¢ni nadrzi se rozkladaji
organické latky za vzniku biomasy nasledné¢ oddélované v dosazovaci nadrzi.
Biologické ¢isténi probihd aerobnim nebo anaerobnim zplisobem. Anaerobni ¢isténi
neboli mikrobialni dekompozice organickych latek, je proces samovolné probihajici
v pfirod¢. Produktem biologického c¢isténi je biomasa a bioplyn, které lze dale

vyuzivat [11].

CESLE SRAZECI CINIDLO
47

. -« ~i] ODTOK
PRITOK LAPAC USAZOVACI JACN DOSAZOVACI
) » APA L AN —» | AKTIVACNI —P NADRZ — >
@ NADRZ / NADRZ

»

»

i PRIMARNI A CHEMICKY VRATNY AKTIVOVANY KAL l .
KAL PREBYTECNY

AKTIVOVANY KAL

Obrazek 6: Schématické znazornéni COV

2.6 lzotachoforéza

Izotachoforézu (ITP) tfadime do skupiny elektroforetickych metod, uzivanych
k analyze a izolaci iontovych sloucenin. Separace slozek je zalozena na rozdilné
elektroforetické mobilité slozek [12]. Migraéni chovani astic v elektrickém poli
zpusobi rozdéleni iontl na ostfe definované frakce, které jsou postupné
detekovany [13]. ITP se od ostatnich elektromigra¢nich technik odliSuje napf.
vyuzitim vedouciho a koncového elektrolytu pro separaci.

2.6.1 Princip ITP

Prichodem elektrického proudu dochdzi krozdéleni latek na zakladé rozdilné
pohyblivosti na jednotlivé zony.

HL > Ha > U > Ut

17 iontova sila vedouciho elektrolytu [mol - L™1]
Ha iontova sila latky A [mol - L™1]
U iontova sila latky B [mol - L™1]
Thy iontova sila koncového elektrolytu [mol - L™1]
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V separacni koloné jsou dva elektrolyty (vedouci a koncovy) na jejichz rozhrani
se davkuje vzorek [12]. Vedouci elektrolyt ma nejvyssi pohyblivost, je pH pufrovany
a obsahuje ionty, které maji shodnou polaritu s ionty vzorku. Koncovy elektrolyt
Podminkou separace je pritomnost hnaci sily, v podobé gradientu elektrického pole,
a rozdilné mobilita separovanych iontd. Soucin gradientu elektrického pole a efektivni
mobility udava rychlost migrace. Po dosazeni ustaleném stavu je rychlost zon i jejich

sloZzeni konstantni [12].

v=u-E
v rychlost [m - s71]
u elektroforeticka pohyblivost [m? - V=1 - s71]
E intenzita elektrického pole [V - m™1]

Elektroforetickou (efektivni) pohyblivost neboli mobilitu, ovlivituje absolutni mobilita
iontll ve vodném roztoku, disociacni konstanta, pH, teplota, viskozita rozpoustédla,

iontova sila a dal$i faktory[14].

T T O e e g I O O v
TT T O A T e A o T L Bl T e
t=0 T T T T o T e o e e e EA R B

i e 16 ] | RS v CEO o] e S |
o B e IS ke R oy et I 5 I I

=

T

2 DY Foi s o s i AT O £
’ e 2t S MY P e ] e ol IS

t=t 3 Bl o [ s ] e ) ) R e bR e ST O e (A e
T Tl Al T S T i e e P DN P R PR i e o S R

os T ST T R T IO T T T S TS e T e BTG
t=2¢ I TT I E L boT T T T i B

Obrazek 7: Schéma separace iontl v koloné vedena jednim smérem.

T terminator neboli koncovy elektrolyt

L leading neboli vedouct elektrolyt

t=20 nerozdélena smés latek

t=t,t=2t rozdélena smés latek putujici kolonou stejnou rychlosti

Separacni kapilara v kolon¢ ma primér do 1 mm. Néstavny pracovni proud
je konstantni v rozmezi od 5 — 500 pA. Detektory se voli v zavislosti na spolecné

vlastnosti separovanych iontt.
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2.6.2 Zakladni vztahy pro vedeni proudu v elektrolytu
Merna vodivost v elektrolytu

Suma vSech iontl obsazenych v separovaném roztoku:

X=F'ZZi'ui'Ci
i

X mérna vodivost [Q71 - m™1]

o koncentrace iontu [mol - L™1]

A naboj

F Faradayova konstanta [96 485 C - mol™1]
u; efektivni pohyblivost latky [m? - V=1 - s71]

Za ptedpokladu elektroneutrality je suma soucinu naboje a koncentrace vSech

ZZi'Ci=0

i

pfitomnych iontl je rovna nule.

Podminkou separace je prichod elektrického proudu, jejimz priichodem dojde

ke vzniku elektrického pole.

E=—1t

|
x-S
E intenzita elektrického pole [V - m™1]
é proudova hustota [A - m™2]
S priifez [m?]
I proud [A]
X mérna vodivost [Q71 - m™1]

Vzéijemny vztah mezi pirenosem hmoty vroztoku a pfenosem naboje popisuje

[
§=F'E'ZZi'ui'Ci
i

Do rovnice lze zapracovat vyjadieni toku kazdého iontu kapilarou, podle rovnice:

Igi: E'ui'Ci

Ji latkovy tok [mol - s71]

transportni rovnice:

Vyuzitim vztahu pro vypocet rychlosti migrace, 1ze uvedeny vztah zjednodusit:

E'ui:Vi
Ji e
S 1 1
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2.6.3 Vlastnosti izotachoforetickych zon
Zbny se pohybuji v ustaleném stavu stejnou rychlosti pouze za predpokladu splnéni
podminky:

Vizo = Ep U, = Ex - Uxx = Ep - Up.p

%

~ 77N\ L7,
o 7 —
T [y S —

cl

Obrazek 8: Znazornéni duvodu vzniku ustaleného stavu

Hodnota intenzity neni konstantni, ale je zd&vislA na pohyblivosti ionti.
Lze ptedpokladat vyssi hodnoty intenzity pole u pomalych iontli, a naopak nizsi
hodnoty intenzity u iontd rychlych.
2.6.4 Vlastnosti zon vhodné k detekci
Pii separaci vznikaji ostra rozhrani vlivem skokovych zmén sledovanych vlastnosti.
Mezi nejcastéjsi signal detektoru fadime gradient elektrického potencidlu,
ktery je definovan zménou elektrického napéti dvéma elektrodami, ma rostoucim
charakterem od vedouciho ke koncovému elektrolytu. Mérna vodivost, ktera je pfimo
umérnd efektivni pohyblivosti latky. Zména Teploty v dlsledku vzniku Joulova tepla
pfi prichodu elektrického proudu. Hodnotu pH je mozné sledovat pti pouZiti protiiontu
v podobé slabé baze nebo kyseliny. Pfi stanoveni aniont méa pH stoupajici charakter,
u kationtii naopak [14].
2.6.5 Kyvalitativni analyza
Efektivni mobilita vzorku umozni kvalitativni rozbor sledovaného vzorku. V praxi
se vyuzivd poméru mezi gradienty elektrického potencidlu nebo vodivosti
separovanych slozek.
B

i B Ha

Experimentalni zjisténi hodnoty indexu Rg je zaloZeno na sledovéni vysky

jednotlivych zén [12].
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Obrazek 9: Izotachoforeticky zdznam.

2.6.5.1 Identifikace vln v izotachoforegramu

Porovnavani fyzikalnich velicin modelového a neznamého vzorku

Znamenanim vySky zoény modelového vzorku a naslednym porovnanim s redlnym
vzorku, zle urcit typ iontu. Vyska zény je pro dany iont v daném systému
charakteristika. Tento typ urCeni polohy zény je vhodny pro vsSechny metody

detekce [14].

hi

L

t t

Obrazek 10: (vlevo) — Analyza modelovych roztokt. (vpravo) — Zaznam neznamého
vzorku. Nasledna identifikace podle vysek zon.

2.6.6 Kvantitativni analyza
Kvantitativni parament, délka zony, je zaznamenéan v podobé¢ Casu, za ktery sledovany
iont projde detektorem. Koncentrace iontd v ustidleném stavu je uréend efektivni

pohyblivosti a koncentraci vedouciho iontu.
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Absolutni délku zony Ize definovat vztahem [12]:
1000 - n

AT et 2
Cp-m-r

la absolutni délka zony [cm]

n mnozstvi aplikovaného vzorku v [mol]

r polomér separacni trubice u detektoru v [cm]
t doba prichodu zony detektorem v [s]

43 ekvivalentni koncentrace vzorku

2.6.6.1 Pracovni techniky stanoveni obsahu litky ve vzorku
2.6.6.1.1 Metoda primého srovnani
Ze znalosti koncentrace iontu v modelovém vzorku, odpovidajici urcité délce zony,

se dopocita koncentrace iontu ve vzorku:
Ik

Cx = Cg E
Cx koncentrace sledovaného iontu [mol - L™1]
Cs koncentrace standardu [mol - L™1]
1y délka zony vzorku [s]
lg délka zony standardu [s]

2.6.6.1.2 Metoda kalibrac¢ni krivky

Vyhodnoceni je zaloZzeno na sestaveni linedrni kalibracni zavislosti z n¢kolika

modelovych vzorkl o definovaném slozeni.

Ny = KxgQx
Kxg kalibra¢ni konstanta pro danou latku, pro kterou plati Ky g = u));;x [mol - C™1]
Xx efektivni pohyblivost v zén& X [m? - V=1 - s71]
Uy efektivni pohyblivost [m? - V™1 - s71]
Cx koncentrace latky X [mol - L™1]
Qx naboj, ktery 1ze vypocitat podle vzorce Qy = [ t, [C]
ty ¢as pruchodu zony detektorem [s]
| hodnota nastaveného proudu [A]

2.6.6.1.3 Metoda standardniho piidavku
Déavkovani standardniho vzorku o definovaném slozeni a objemu k métenému vzorku.
Nastiik se provadi ve dvou méfenich. Prvni nastfik je pouze sledovany vzorek, druhym

nastiik je vzorek se standardnim ptidavkem [13].
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TG, W = A
=g+ (1+ V_i) -1
Cx koncentrace sledovaného iontu [mol - L™1]
Cs koncentrace standardu [mol - L™1]
Ve davkovany objem standardu do vzorku [mL]
Vi davkovany objem vzorku [mL]
Vis davkovany objem smési vzorek se standardem [mL]
1y délka viny vzorku [s]
lys délka viny smési vzorku se standardem [s]

2.7 Gravimetrické stanoveni

Véazkovd analyza (gravimetrie) je jedna snejstarSich analytickych metod.
Gravimetrické stanoveni je piesné, ale Casov€é naro¢né. Principem je vylouceni
sledované slozky ve form¢ nerozpustné srazeniny, kterd se dale upravuje a na zaver
vazi. Vznikla sraZeniny musi byt filtrovatelna [15].

2.7.1 Stanoveni sirani

Ve slabé kyselém prostiedi se roztok srazi BaCl, za vzniku velmi malo rozpustné
srazeniny BaSO,. SraZzenina se zachyti na filtracnim papiru. SraZenina se promyva
horkou vodou. V pribéhu promyvani je nutné provést zkousku na vyskyt chlorid
pomoci AgNO;, pokud nedochdzi ke vzniku bilé srazeniny AgCl, sraZzenina
je dostate¢né promyta. Produkt se ziha pti 800 °C do konstantni hmotnosti [16,17].
2.7.2 Stanoveni chloridii

Okyseleny roztok se srazi za studena roztokem AgNO; az do vzniku bilé srazeniny.
Vznikla srazenina se pfivede k varu z divodu lepsi filtrovatelnosti. Nasledné dojde

k filtraci filtraénim kelimkem, promyvani a suSeni pfi 130 °C [16].

2.8 Titrace

Titrace je definovana jako reakce mezi analytem (sledovanou latkou) a reagentem
(titraénim Cinidlem), ktery ma pfesné zndmou koncentraci [18].

2.8.1 Argentometrické stanoveni chloridi podle Mohra

Odmérnym roztokem pro stanoveni chloridii argentometricky je AgNO;. Stanoveni
je mozné povést pii pH v rozmezi pH = 5 — 9,5. Konec titrace je indikovan pomoci
K,CrO, vznikem cervenohnéd¢ srazeniny Ag,CrO,. Touto metodou lze stanovit

koncentrace Cl~ v pfedlozeném vzorku v rozsahu 4 — 400 mg - L™t
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Alternativou pii stanoveni chloridil je merkurimetrické stanoveni pomoci Hg(NO3),.
Moznym zplsobem stanoveni chloridd je potenciometrie s vyuZzitim stiibrné mérné

elektrody [19,20].

2.8.2 Stanoveni sirani titraci dusicnanem olovnatym

Stanoveni je zaloZeno na reakce SO%~ s Pb(NO;),. Pouzity indikator je dithizon,
s barevnym pfechodem v bod¢ ekvivalence ztmaveé zelené do fialové. Metoda
je vhodna pro stanoveni obsahu iontli v koncentracich vy$sich nez 50 mg- L™t
Pfed stanovenim je nutné odstranit pfitomné kationty pomoci katexu.

Alternativou je nefelometrické stanoveni pomoci srazeci reakce BaCl, [20].

2.9 Stanoveni pomoci kyvetového testu (KIT)

Kyvetové testy jsou zaloZzeny na principu pifedem nadavkovaného reagentu
a minimalni ¢asové naroc¢nosti testu. Pii méteni se nacte carovy kod, ktery je umistén
na kyveté. Po vloZeni do spektrometru dojde k automatické identifikaci kyvety,
rozsahu méfeni, Cisla Sarze a data expirace. Vysledek méfeni je k dispozici témér
thned. Kyvetové testy maji Siroké uplatnéni v analyzach vod. Lze testovat vody
znecisténé z podnikd primyslové vyroby, ale také vody ¢isté, az pitné. Spolecnost cili
na snizovani mnozstvi chemikalii a tim sniZeni negativniho dopadu na Zivotni
prostiedi. Vyuzité testy se nevyhazuji do odpadu, ale spolecnost jednou za rok navstivi
podniky vyuzivajici jejich produkty a testy si odvazi.

Princip méteni je prosté vlozeni kyvety do fotometru, ktery nasledné precte carova
kéd, provede desetinasobné méteni pii jednom otoceni kyvety, z téchto méfeni vylouci
nevhodné vysledky a nasledné vypocita obsah sledované latky v mg - L™t [21].

O

10nasobné méreni
béhem 1 otoceni

Svételny zdroj

.

XF

©

S ,07
—A_ 9079
097
Detektor

Obrazek 11: Méfeni a vyhodnoceni obsahu latky ve spektrofotometricky
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Chyby p¥i pouZiti kyvetového testu mohou vzniknout pri:

e Pipetovani objemu, pokud je objem odpipetovan Spatné,

e zakaleni vzorku (nutna filtrace),

e vlivu rusivych ionti,

e pokud je vzorek viditeln¢ zabarven, je nutné udélat méteni slepého pokusu.
Pokud je vysledek slepého pokusu nizsi, nez je dolni mez méfeného rozsahu
(150 mg - L™1), dle teorie neni nutné hodnotu zahrnovat do vypoctu. Pokud je
vysledek v méfeném rozsahu (150 — 900 mg - L™1), je nutné hodnotu slepého
pokusu odecist od vysledku méfeni vzorku.

e Pokud je koncentrace nad rozsahem méteni, je nutné vzorek nafedit, a méteni

opakovat. Vysledky nad rozsahem nelze povazovat za pravdivé [22].

LCK 304

testu LCK informuje ¢

atfenich a pracov

Baleni kyveto

Barevné znacené rozsahy méfeni

Barevné znalené krabice, Stitky a vicka

znadi prehledné rozsah méreni

Ammonium

Ammonium syr rebezped i GHS

Ammonium bezpec harakte

ristiky kv ish rze, datum

pouzZitelnosti

Obrazek 12: Kyvetovy test, popis krabice od dodavatele.
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2.9.1 Stanoveni sirani kyvetovym testem firmy HACH
V tabulce 3 jsou uvedeny ionty a jejich limitni koncentrace, které mohou negativné

ovlivnit stanoveni siranti pomoci kyvetového testu.

Tabulka 3: Tonty ovliviiuji stanoveni sirani pomoci KIT

Koncentrace [mg - L™1] Tont[23]

2000 Nat,K*

1000 Ca?*,NO;3, CI-

500 Cd2+, CI'3+, g‘iH'EfH' Mg2+,21:{[n2+' NHI,

Ni“™*, Si“*, Sn“™", Zn

50 AIP* Pb%*, Hg?*,P03~,C0%",1-,CN~,NO;
20 Cré+

2,5 Ag*

2.9.2 Stanoveni chloridii kyvetovym testem firmy HACH
V tabulce 4 jsou uvedeny ionty a jejich limitni koncentrace, které mohou negativné
ovlivnit stanoveni chloridli pomoci kyvetového testu. Pii koncentracich niz$ich,

nez jsou stanovené limity by k ovlivnéni nemélo dochazet.

Tabulka 4: Tonty ovliviiujici stanoveni chloridii pomoci KIT

Koncentrace [mg - L™1] Tont[24]
1000 502-,NO;
50 Zn?*, Pb%*, Ni%*, Cu?*, Cr3t, Crét
10 cd?*
0,4 CN-,S%~

XY

A

Nadavkovani 1 ml Uzaviit kyvetu a 3 min nechat v klidu Vlozte do
vzorku nékolik promichat reagovat, pfed méfenim spektrofotometru firmy
otfete kyvetu HACH nulovaci

kyvetu, po na¢teni
programu: klinout na
ZERO (nulovat)

' ]

Vyjméte z pfistroje Vlozte do
spektrofotometru firmy
HACH kyvetu se
vzoretkem, po nafteni
programu: klinout na
READ (nadist)

Obrazek 13: Postup prace pfi stanoveni chloridii popsan pomoci diagramu
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2.10 Validace

2.10.1 Validace metod

Musi byt stanovend specifickd kritéria, kterd musi byt splnéna pfi nasledujicich
rutinnich méfenich. Vykonnostni charakteristika metody musi obsahovat pojednani
o selektiviteé, pracovnim rozsahu a linearité, mezi detekce, opakovatelnosti, robustnosti
a nejistoté¢ mefeni. Zminéné charakteristiky jsou vzdjemné propojeny a vétSina z nich
je soucasti ur€eni hodnoty nejistoty méfeni. Cilem je identifikace vSech faktord,
které by mohli rutinni méfeni ovliviiovat [25].

2.10.2 Nejistoty

Zakladem pro pouziti nejistoty je kvantitativni odhad velikosti nejistoty podle platné
metody pro vSechna méfeni a detailni pochopeni sledované veli¢iny. Nejistota mize
byt interpretovana jako rozptyl méfeni, jejimz parametrem je smérodatnd odchylka
nebo interval spolehlivosti. Je dilezité dbat na rozdil mezi chybou a nejistotou, protoze
se nejednd o synonyma. Definice chyby je zalozena na rozdilu mezi vysledkem méteni,
a pfedpokladanym vysledkem méteni. Chyba je diskrétni hodnota vztahujici se pouze
k jednomu danému méteni. Oproti tomu nejistota je interval, ktery se vztahuje ke vSem
méfenim dané metody a dané¢ho vzorku. Nejistotu je mozné pouzit jako korekci

vysledku méfeni [25,26].
Rozdil yp — y (chyba) y — U ...y + U (interval nejistoty)

y—U YR y ) y+U

[ I

v

Referencni hodnota y,

Nameétena hodnota y

Obrazek 14: Interpretace rozdilu mezi chybou a nejistotou

2.10.3 Parametry kvantitativniho méreni

Selektivita udava aplikovatelnost metody na rtizné typy vzorki, v nichZ je nutné danou
latku stanovit, bez ovlivnéni jinymi faktory. Selektivita se stanovuuje v rozmezi
od standardnich vzorkl po smésné matrice vzorku. Mozné ovlivnéni jinymi latkami

musi byt uvedeno v dokumentu o metodé.

26



Rozsah metody je urCen v koncentratnim rozmezi, kdy lze dosdhnout pfijatelné
nejistoty méfeni. Vzdy je nutné urcit kalibracni funkci. RozliSujeme dva rozsahy
méteni; rozsah metody a rozsah pfistroje. Pracovni rozsah pfistroje pro danou metodu
nemusi byt linedrni, aby byla metoda uc¢inna. Rozsah se musi stanovit pro kazdou latku
ve vzorku [27].

Mez detekce je parametr udavajici nejmensi moznou koncentraci latky ve vzorku,
kterou lze jesté spolehlive urcit.

Mez stanovitelnosti je parametr udéavajici nejmensi moznou koncentraci latky

ve vzorku, kterou Ize jesté urcit s ptijatelnou trovni nejistoty. [28]

1,0 7 <— Pracovnirozsah =
N o Lmneamni _ |L—
4 08 interval ol
9
O 08 - LoQ
04 - LoD
0'2 -‘l/
0 X 4 - " s, ! .
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1.2

Hmotnostni koncetrace (mg/l)

Obrazek 15: Graficky zaznam zavislosti odezvy na koncentraci se zaznacenim pracovniho rozsahu,
linearity, meze stanovitelnosti (LOQ) a meze detekce (LOD).

Pravdivost vyjadiuje schopnost méfeni dosahnout vysledkii blizko ocekéavané

hodnoty. Pravdivost neni veli¢ina, neni tedy mozné je stanovit &iselng. [26]

Primér
\ Vychyleni
— Referenéni

hodnota veli€iny

HH FI”FI ____________

Obrazek 16: Interpretace pravdivosti vysledku
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2.10.4 Kalibrace

Obvyklym pracovnim postupem pii stanoveni kalibrace je sledovani odezvy pfistroje
u standardniho vzorku s pfesné znamou koncentraci v rozsahu méfeni. Za standardni
roztok se povazuje roztok chemikdlie o definované Cistot¢ a slozeni. Kalibracni
programy se stanovuji na zékladé pozadavki dané analytické metody. Cetnost uZivani
kalibrace zavisi na stabilit¢ méticiho pfistroje a mife nejistoty. Postup kalibrace musi
byt zdokumentovan a soudasti dokumentu tykajiciho se dané metody. Uelem
pravidelné kalibrace je hlidani hodnoty odchylky mezi referen¢ni a stanovenou
hodnotou, zamezeni vzniku nepravdivych vysledkti [29].

Mezi kalibracni metody fadime jednobodovou kalibraci, kalibraci ohrani¢enim
a vicebodovou kalibraci.

Jednobodova kalibrace se provadi pomoci certifikovaného referencniho materialu
(CRM), kdy dochazi ke zméteni odezvy CRM a odezvy vzorku, nasledné z vlastnosti

CRM se vypocita hodnota vlastnosti pro vzorek:

_ . YVZ
Xyv = XCRM
YcrM
Xyz» XCRM hodnota vlastnosti vzorku a CRM
Yvz» YCRM odezva vzorku a CRM

Tento typ kalibrace by mél byt pouzit v situace, pokud vztah mezi hodnotou vlastnosti

a odezvou je linedrni a dan zavislosti:

y =b;-x
b; smérnice
y odezva
X hodnota vlastnosti

Ohraniceni kalibrace je specifickd pouzitim dvou CRM, kdy jeden mé vyssi hodnotu
vlastnosti a druhy niz§i, nez je hodnota stanovovan¢ho vzorku. Ur€eni hodnoty

vlastnosti vzorku je zaloZeno na aplikaci linedrni interpolace:

X2 —Xq
Xzy = H (Yvz = V1) T V1
X5, Xq hodnoty vlastnosti CRM
V2, V1 odezvy CRM
Xyz hodnota vlastnosti vzorku
Yvz odezva vzorku
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Vicebodova kalibrace je nejpouzivanéjSim kalibraénim typem. Prvnim kokem
pti tvorbé kalibrace je pomoci nékolika namétfenych hodnot odezvy CRM stanovit
kalibra¢ni zavislost mezi odezvou a hodnotou vlastnosti. Tato zavislost se prolozi
piislusnou regresi. Druhym krokem je aplikace kalibrace na realny vzorek [28]. Pokud
je jedna matrice pouzita ke stanoveni kalibra¢ni zavislosti musi se pro validaci pouzit

jina matrice [29].

=f(x « 300 =
30 - LAY/
S s Y
= ks
%200 N X, U(x,) ;" Z((’;’; =200
) Y uly,) ¥V o
@ o
§ 8
= - -
100
€ 100 Xy, u(x,) =
¢ vy uly,)
T T T
10 30 50

Hodnota veli¢iny (x) / jednotka

Hodnota veli¢iny (x) / jednotka

Obréazek 17: (vlevo) Indikace signélu s hodnotou veli¢iny dostaneme kalibraéni zavislost. Sipky
definuji hodnoty nejistot. (vpravo) Vyuziti kalibrace pfi identifikaci signalu vzorku, ktery odpovida
dané hodnoté vlastnosti.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pristroje a zarizeni a laboratorni sklo

Navazky latek na ptipravu pouzitych chemikalii byly vaZeny na analytickych vahach.
Redlné vzorky byly po odebrani uchovany v lednici. Obsah iontt byl stanoven pomoci
ITP, koncentrace byly vyhodnoceny moci kalibracni ktivky, kterd byla sestavena
fadou standardd s ohledem na obsah iontl ve vzorku a kapacitu separace kolony.
Z divodu kapacity kolony byly vzorky 20x fedény. Nasledné byla koncentrace iontil
ve vzorku ovéfena pomoci alternativnich metod analyzy, kterymi by titrace,
a gravimetrické stanoveni. K titraci byly pouzity titracni bailky a poloautomaticka
byreta. Na gravimetrické stanoveni bylo pouzito odmérné nddobi. Nésledné se vzorky

suSily v susarné pti 105 °C a 130 °C a nasledné zihaly v muflové peci pii 800 °C.

Obrazek 18: ITP (VILLA Labeco)
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3.2 Chemikalie
e AgNO; 0,05 mol - L1
o M=16987g-mol™};V=0,5L;m=42467¢g

e BaCl,

o M=208,23g-mol™ 'l
e CRM-S03~

o 1000 mg- L™t —Na,SO, ve vodé od firmy Merck
e CRM- CI”

o 1000 mg- L™t —NaCl od firmy HACH
e HCl6mol-L1
o M=36458g -mol™t;p=119g-cm 3 (36%);V, = 51,0616 mL
e« HNO, 68 %
o M=6301g-mol™!;p=115g-cm™3
e Koncovy elektrolyt: Vinan sodny
e K,S0, 1000 mg - L1 — standard
o M=174,259 g - mol™1; Mgoz- = 96,06 g - mol™1;
my,so, = 1,8140g; V=1L
e K,Cr,0,
o M =294,185g - mol™?!
e NaCl 100 mg- L~! — standard
o M =5844g-mol };Mgpz- = 35,453 g mol™ 'my,c; = 0,1644 g;
V=1L

Vedouci elektrolyt: § — alanin, Cd(NO3),
3.3 Stanoveni siranu

3.3.1 Analyticky postup gravimetrického stanoveni

Pro stanoveni obsahu siranu ve vzorku byla jako referencni metoda pouzita vazkova
analyza. Za timto t¢elem byl objem 100 mL pfedlozeného vzorku okyselen 2 mL HCI
o koncentraci ¢ = 6 mg- L™1. Piiddna methyloranZ jako indikétor, roztok piiveden
k varu a ponechan 10 min probublavat. Po uplynuti uvedeného ¢asu byl roztok srazen
20 mL horkého BaCl,. Takto upraveny roztok byl po dobu 2 h uchovan pfi teploté
50 + 10 °C. Po uplynuti doby 2 h byl roztok pieveden na filtra¢ni papir a srazenina

promyvana velkym mnozstvim horké destilované vody, dokud zkouska na Cl™
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nevykazovala negativni vysledek. Dale byl vzorek na filtranim papiru pfeveden do
pfedem vyzihaného a zvazeného Zihaciho kelimku. Takto pfipraveny vzorek byl susen
pfi teplot¢ 105°C po dobu 30 min a nasledné zihan pti 800 °C do konstantni
hmotnosti (minimaln¢ vSak 2 h).

Obsah sirant ve vzorku byl vypocten pomoci nasledujicich vztaht, kde:
mBaso4 ' fg -1000

Cg02- = V., 1000
fe = Jsof” gravimetricky faktor (bezrozmérmna veli¢ina); f; = 2000 - 0,4116
Mgaso, 233,39
Cs02- hmotnostni koncentrace v ¢ [mg - L™1]
Vo objem vzorku pouzitého k analyze v ml
Mgoz- molérni hmotnost S02~ 96,06 g - mol ™"
Mpaso, mol4rni hmotnost BaSO, 233,39 g - mol *
1000 ptepocet na 1 L vzorku
1000 prepocetzg- L™l namg - L7t

Vypocet obsahu siranii ve vzorku:

mBaso4 ' fg -1000 )

- = 1000
Cso2 V,,
0,2518-0,4116-1000

Cs02- = 1036 mg - L1t

3.3.2 Kyvetové testy

Pted prvnim méfenim musi byt stanovena hodnota slepého pokusu. Do ampulky bylo
nadavkovéano 2 ml vzorku, ktery je nutné z diivodu vysokého obsahu iontd 2x fedit.
Pokud se hodnota slepého pokus nachézi pod hodnotou 150 mg - L™1, neni nutné jeho
obsah odecitat od vysledné hodnoty métfeni. Do ampule bylo nadavkovano 2 ml
vzorku, pfidana jedna lopatka ¢inidla, vicko bylo uzavieno a po dobu 30 sekund byla
ampule promichavana. Po dal§ich 30 sekund bylo nutné nechat ampule reagovat.
Po dosazeni stanoveného Casu doslo k otfeni ampule, vlozeni do spektrofotometru,
ktery na zdkladé QR kodu nacetl potiebnou metodu. Byla zméfena absorbance

a na zaklad¢ predem stanovené kalibrace od dodavatele, vyhodnoceni obsah latky.
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3.3.3 Izotachoforéza

Po zapnuti ITP byly vytemperovanymi elektrolyty naplnény elektrodové nadobky a
prosténa kolona. Pfi prvnim méfeni byl do kolony pomoci davkovaciho kohoutu
nadavkovan koncovy elektrolyt a zméfeno rozhrani. Po méfeni byla kolona opét
proplachnuta. Pii méfeni vzorku bylo postupovéano stejn¢ jako pii méfeni rozhrani.
Koncentrace iontl byly stanoveny na zaklad¢ kalibracni zavislosti.

e Urceni polohy sirant

Pii izotachoforetické detekci je nutné kvalitativni ur€eni polohy neboli vysky zony
sledovaného iontu, ktera je pro iont v daném systému typicka. Byl pfipraven modelovy
vzorek s obsahem siranového iontu, tento vzorek byl proméfen a zaznamendm
izotachoforegram (viz obrazek 19). Zaznam obsahoval pouze zoénu sirant,
neobsahoval Zddnou smésnou zdnu, ¢i necistoty. Tento modelovy zaznam byl nésledné
pouzit pro zjisténi polohy sirani v modelovém smésném i redlném vzorku postupem

zaznamenanym na obrazku 20.

Obrazek 20: Urceni polohy chloridt a sirant v realném vzorku. Cervend — zaznam
vzorku. Modra — poloha siranu, rizova — poloha chloridu.
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e Kalibra¢ni zavislost sirant
Obrazek 21 pfedstavuje izotachoforegramy koncentraci modelovych vzorki.
Nameétena data koncentraci zaznamenana v tabulce 5 byla pouzitd pro sestaveni
kalibrace uvedené na obrazku 22. Délka zony odpovida kvantitativnimu zastoupeni
iontu ve vzorku. Ze zaznamu je patrné prodluzovani délky zoény v zdvislosti

na zvySujicim se koncentraci sledovaného iontu.

rizova (10 mg-L!), modra (20 mg- L), &ervena (40 mg- L), tyrkysova (50 mg-L)
fialova (60 mg-L™).

Kalibra€ni zavislost sirany
40 T T T T T T T T

35

30

L2201

15
Data

Fit
---------- Confidence bounds 1

O 1 1 | 1 1 | 1 1 |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Koncentrace (ppm)
Obrazek 22: Kalibracni kiivka pro stanoveni siranti metodou ITP.
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Tabulka 5: Hodnoty pro tvorbu kalibra¢ni kiivky sirant.

¢ [mg- L™ Dé111<e[1$;(')ny
100 39.1
80 314
60 23.65
50 19.6
40 15.8
20 8.05
10 425
5 235
4 1.9
3 1.45
2 115

Tabulka 6: Parametry kalibracniho modelu stanoveni sirant metodou ITP

Parametr Odhad 95% ISD 95% ISH p
Usek 0.3411 0.2808 0.4015 44837 -1077
Smérnice 0.3876 0.3863 0.3888 1.4816 - 10722

Koeficient determinace R? = 1.00; ISD, ISH dolni, resp. horni interval spolehlivosti
odhadu parametru, p vypocétenad hodnota pravdépodobnosti

Vzorovy vypocet koncentrace iontii pomoci kalibracni krivky:

1=1195s
y = 0,3876 -x + 0,3411
. 11,95 - 0,3411
0,3876
y=29,95mg- L1
Ly délka zény v [s]
X koncentrace [mg - L™1]

3.3.4 Analyza modelovych vzorki

Kazda z analytickych metod byla pouzita pro analyzu modelovych vzorki. Pro metodu
ITP a gravimetrickou metodu byl analyzovan standard o koncentraci 1000 mg - L™1.
Vysledky této analyzy jsou uvedeny v tabulce 7, hodnoty primérii a intervalu
spolehlivosti byly vy¢€isleny s vyuzitim Hornova postupu pro analyzu malych vybért
[30] a jsou pro obé metody shrnuty v tabulce 7.

V piipadé KIT, ITP byl analyzovén roztok siranii o koncentraci 500 mg- L1

ve 3 opakovanich. Vysledky stanoveni sirani v modelovém roztoku uvedenou
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metodou a vybrané charakteristiky téchto dat shrnuje tabulka 8. Z vysledkt je jasné
patrné, ze metoda ITP poskytla lepsi hodnoty opakovatelnosti a zaroven jeji vysledky
byly v lepsi shodé s pfedpoklddanymi koncentracemi odpovidajiciho modelového
vzorku.

Tabulka 7: Vysledky stanoveni standardu o koncentraci 1000 ppm SO4> metodou GRAV a ITP

GRAYV ITP
962 1040
1052 1015
1024 1029
997 1038
1035 1026
Pramér 1014 1030
SD 35 10
Nejistota 1007 £ 90 1027 £ 25
IS 818-1196 975-1079
Median 1024 1029
Xo.25 1011 1028
Xo.75 1044 1039
RSD (%) 3.48 0.98
R (%) 101 103

R navratnost vyjadiujici t€snost shody mezi nalezenou a ptedpokladanou hodnotou,
RSD, relativni smérodatnéd odchylka v %.

Tabulka 8: Vysledky stanoveni standardu siranti o koncentraci 500 ppm SO4* metodou KIT, KIT KOR
a TP

KIT ITP
416 493
403 494
383 489
Prumér 401 492
SD 17 3
Nejistota 400 £33 491 +£5
IS 382419 489495
Median 403 493
RSD (%) 4.15 0.59
R (%) 80.1 98.4

R navratnost vyjadiujici t€snost shody mezi nalezenou a ptedpokladanou hodnotou,

RSD, relativni smérodatnéa odchylka v %.
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Postup vypoctu pro Hornliv postup a metodu gravimetrie je nasledujici:

Vycisleni hloubky pivotu:

G+1)
H = int 3
H=1,5~1
Urceni horniho a dolniho pivotu:
Xp = X(m)
Xp = 962

XH = Xn+1-H
XHg = Xg
xg = 1052
Vypocet pivotové polosumy:
:§)) + XH
p =
- 2
962 + 1052
L= #
P, = 1007

Vypocet pivotového rozpeti:
Ry =Xy —Xp
Ry, = 1052 — 962
R, =90
Vypocet oboustranného 95 % intervalu spolehlivosti:
1007 —90- 2,094 < n <1007 +90- 2,094

819 < n <1196
Pivotova polosuma charakterizuje stfedni hodnotu vybérl,, pivotové rozpéti miru
rozptyleni. Tyto parametry spole¢né shodnotami dolni a horni meze intervalu
spolehlivosti jsou uvedeny v tabulce x.

Navratnost:

R=101%
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Relativni smerodatna odchylka:

RSD =--100

Ul
RO Xl wn

)

1014
RSD = 3,48 %

RSD

Nejistota:
PL £ Ry

1007 +90 mg- L1
Z uvedené tabulky je patrné, Ze obé metody poskytuji pro stanoveni siranu v dané
koncentraci (1000 ppm) spravné vysledky, jelikoz predpoklddand hodnota se v obou
pfipadech naléza v intervalu spolehlivosti vyc€isleném pro kazdou z metod.

Obé¢ z metod doséhly srovnatelnych vysledki, nicméné pro metodu ITP bylo dosazeno

vyrazné lepsi opakovatelnosti vysledkii.

Miru shody mezi nalezenymi a ocfekdvanymi koncentracemi stanoveni sirant

v modelovych vzorcich, vyjadiené ve form¢e analytickych navratnosti (R, %) shrnuje

pro jednotlivé metody obrazek 23.

100

110 . .

105 F ﬁ H H
100 ,T, = H
95
X g0t
»
(@]
£ 85
©
>
(O 80 L
z [ IGRAV
51 [ Jitp
KIT
i [ IKITKOR
70 data1
65
60 1 1 1 1
GRAV ITP KIT KIT KOR

Metoda

Obrazek 23: Krabicovy graf analytickych navratnosti stanoveni siran v modelovych vzorcich

o koncentraci 500 a 1000 ppm pomoci vybranych metod.
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3.3.5 Analyza realnych vzorku

Kazda z vySe uvedenych metod byla aplikovana pro stanoveni sirant v celkovém
poctu 23 realnych vzorkli odpadnich vod. Vysledky stanoveni metodou vazkové
analyzy, ITP, pomoci KIT a vysledek KIT s korekénim faktorem jsou uvedeny

v tabulce 9.

Tabulka 9: Srovnani vysledkl stanoveni sirant (mg L!) metodou vazkové analyzy, ITP a KIT, resp.
korig. KIT pro realné vzorky odpadnich vod (n = 23)

Poradi KIT KIT korekce | Gravimetrie ITP
1 978 1222 1282 1229
2 740 924 1036 998
3 678 846 966 936
4 812 1014 1016 1026
5 894 1117 1054 1055
6 977 1221 1206 1183
7 962 1202 1137 1085
8 966 1207 1156 1163
9 876 1094 1192 1198
10 932 1164 1158 1137
11 972 1214 1128 1204
12 902 1127 959 944
13 912 1139 1013 990
14 846 1057 930 944
15 858 1072 1091 1057
16 826 1032 1026 1003
17 830 1037 1024 957
18 1050 1312 1076 1106
19 814 1017 1012 959
20 870 1087 967 946
21 866 1082 1005 991
22 958 1197 1102 1070
23 962 1202 967 998

Slepa stanoveni u KIT: 56,7 mg - L™1; Korekéni faktor pro KIT: 1,25

3.3.5.1 Ovéreni zakladnich predpokladi o vybéru dat

Aby bylo mozné urcit jaké parametry miry polohy a rozptyleni je vhodné pouzit
pro charakterizaci jednotlivych vybért, bylo zapotiebi ovéfit zakladni pfedpoklady
o datech. V daném piipadé¢ se jednd o ovéfeni splnéni piedpokladu normality
a homogenity. Za timto ucelem byly pouzity vybrané grafické diagnostiky.
Z obrazku 24 je patrné, ze experimentdlni data (modréd kiivka) ziskand s vyuzitim
jednotlivych metod vyhovuji teoretickému rozdéleni (Cervend), tj. v daném piipade

normalnimu rozdéleni.
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Obrazek 24: Srovnani experimentalniho a normalniho (Gaussova) rozdéleni vysledkd stanoveni sirant
metodami GRAV, IT, KIT, resp. KIT KOR
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Obrazek 25: Sttedni hodnoty, resp. dolni a horni meze IS pro stanoveni sirand vybranymi metodami.
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Obrazek 26: Krabicovy graf pro stanoveni sirani metodou GRAV a IT.

Z obrazku 25 je patrné, Ze data neobsahuji tzv. odlehlé body. Z krabicovych diagramu
je ziejmé, ze vysledky stanoveni gravimetrickou metodou dosahuji vyznamné¢ vétsi
variability oproti ITP.

3.3.5.2 Zaikladni statistické charakteristiky vybéru analyzovanych vzorku

Vysledky koncentrace stanoveni siranti v redlnych vzorcich odpadnich vod shrnuje
tabulka 10. Uvedeny jsou zde primérné hodnoty, nejistoty vysledki, interval
spolehlivosti 1 vybrané kvantilové miry, jako median, dolni a horni kvartil. Je zfejmé,
ze vysledky stanovené metodami KIT KOR, ITP a GRAV poskytly podobné vysledky,

hodnoty ziskané metodou KIT bez korekce byly vyznamné nizsi.

Tabulka 10: Statistické vyhodnoceni vysledkt gravimetrie, KIT, ITP, KIT s korekénim faktorem pro
realné vzorky odpadni vody.

Metoda Pramér | SD IS X0.25 X0.5 X0.75 RSD (%)
GRAV 1065 92 1028-1103 | 1007 | 1036 | 1135 8.62
KIT 891 86 855-926 834 894 962 9.63
KIT KOR 1112 107 | 1069-1156 | 1042 | 1117 | 1202 9.65
ITP 1051 95 1012—-1090 967 1026 | 1129 9.05
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3.3.5.3 Ovéreni pravdivosti stanoveni

Pro ovéfeni spravnosti navrzené ITP metody byly zvoleny 2 pfistupy. Prvnim bylo
pouziti Studentova t-testu pro data ziskand z vysledkli navrzené a referencni,
tj. gravimetrické metody. Jelikoz data spliiovala zakladni pfedpoklady, jsme opravnéni
tento piistup pouzit. Studentlv t-test byl tedy realizovan pro data uvedena v tabulce 9,
jedna se o vysledky stanoveni sirantl ve 23 vzorcich realnych odpadnich vod.
Vypocet uvedeného testu byl proveden ndsledujicim zplisobem. Ve strucnosti
jeho princip zahrnuje definici nulové a alternativni hypotézy o shod¢ ¢i rozdilu
sttednich hodnot, vypoctu testového kritéria a kritické hodnoty a jejich srovnani.

Definice nulové a alternativni hypotézy:
HO: Hx = p—y
Hl: Hx # l'ly

Vypocet testacniho kritéria:

X -yl \[nlnz(nl +n, —2)

t=
/nlsx2 + n,s,? Ny + 1,
B 11065 — 1051 23-23(23 +23-2)
/23 91,822 + 23 - 95,102 23 +23
t = 0,499

t <tpg75(n; +n, —2)
t<tgo975(23 +23 —-2)
t < to975(44)
0,499 < 2,015

Jelikoz byla hodnota testového kritéria mensi nez hodnota kritickd, miizeme na hladiné
vyznamnosti 0,05 pfijmout nulovou hypotézu o shod¢ stfednich hodnot obou vybéra
a tedy fici, ze obé metody poskytuji shodné vysledky. Vysledky navrzené metody ITP
se tedy vyznamné neli$i od vysledkl referencni metody.
Druhym z pfistupt pouzitym pro validaci navrzené analytické metody byla aplikace
linearni regrese pro data ziskana referen¢ni a navrzenou metodou. Vysledky parametrt
ziskaného regresntho modelu shrnuje tabulka 11. Grafické znézornéni
pak reprezentuje obrazek 27. Z vysledkt uvedenych v tabulce 11 je patrné, Ze interval
spolehlivosti tiseku zahrnuje nulu a interval spolehlivosti smérnice Cislo 1. Obé metody

tedy poskytuji na hladin€ vyznamnosti 0,05 shodné vysledky.
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Tabulka 11: Parametry regresniho modelu srovnani vysledkd stanoveni sirand referencni metodou

GRAYV a navrzenou ITP
Odhad 95% ISD 95% ISH p
Usek -34 -125 57 0.4434
Smérnice 1.019 0.934 1.1035 0

Koeficient determinace R? = 0.966; ISD, ISH dolni, resp. horni interval spolehlivosti

odhadu parametru, p vypocétend hodnota pravdépodobnosti

Sirany
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a
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X Data i
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900 .
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Obrazek 27: Linearni regresni model srovnani metod GRAV a TIT pro stanoveni SO4*

v realnych vzorcich odpadnich vod.

3.4 Stanoveni chloridu

3.4.1 Analyticky postup titra¢niho stanoveni

Do titracni baiiky bylo odméfeno 100 mL vzorku, byl pfidan indikator a za stalého
michani byl takto pfipraveny vzorek titrovan odmérmym roztokem AgNO5
az do vzniku cCervenohnédé srazeniny. Je nutné provadét slepé stanoveni
na destilovanou vodu, pfi kterém je stejny postup stanoveni obsahu iont

jako v predlozeném vzorku [20].
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Pc1-

fr - CagNO; (Ve — Vsl.p.) -1000
v Mg
vz

Pc- =

Pci- = Ca- * Mqr-
hmotnostni koncentrace v mg - L1
molarni koncentrace v mmol - L1
faktor zfedéni (bezrozmérna veli¢ina)
koncentrace odmé&mého roztoku v mol - L™1
spotfeba odmérného roztoku pii titraci vzorku v mL
spotfeba odmérného roztoku pro titraci slepého pokusu v mL
objem vzorku pouzitého k analyze v mL
molarni hmotnost C1~ 35,453 g - mol ™

piepocetna 1 L

Vzorovy vypocet koncentrace chloridii ve vzorku:

fr - CagNO; (Ve — Vsl.p.) -1000 .

Pcl- = V. M-
% £0,05 - (4,2 — 0,2) - 1000
Pa- = = 35,453

pc- = 140 mg - Lt
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3.4.2 Izotachoforéza

e Urceni polohy chloridi
Z hlediska kvalitativniho uréeni polohy zony chlorid, byl pfipraveny roztok
s obsahem iontu nasledné proméfen a zaznamenan izotachoforegram. Na obrazku 28
je zaznamenana polohy zony typickd pro dany systém. Zaznam byl ddle vyuzit
pro ur¢eni polohy chloridu v smésném modelovém i redlném vzorku, ktery mizeme

vidét na obrazku 20.

Obrazek 28: Poloha chloridového aniontu
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e Kalibraéni kiivka chloridu

Na zakladé¢ sady modelovych vzorkl, jejichz koncentrace jsou zaznamendny

v tabulce 12, byla sestavena kalibrace. Intepretace kalibracni zavislosti chlorid

metodou ITP je uvedend na obrazku 29.

50 Kalibracni zavislost chloridy

40

£ 30+

20 + Data
Fit

---------- Confidence bounds

10

0 ' 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Koncentrace (ppm)
Obrazek 29: Kalibraéni kiivka pro stanoveni chloridii metodu ITP.

Tabulka 12: Hodnoty pro kalibra¢ni kiivky chlorida.

100

1
¢ [mg- L] DéIkeESz]ény
100 558
80 44.95
60 341
50 271
25 13.8
10 5.8
5 34
4 3.0
3 23
2 1.6
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Tabulka 13: Parametry kalibracniho modelu stanoveni chloridii metodou ITP.

Parametr Odhad 95% ISD 95% ISH p
Usek 0.44627 -0.0308 0.9234 0.063085*
Smérnice 0.55276 0.5429 0.5627 1.4665- 10714

Koeficient determinace R? = 0.999; ISD, ISH dolni, resp. horni interval spolehlivosti
odhadu parametru, p vypoctend hodnota pravdépodobnosti, * tusek byl na hladiné
vyznamnosti 0.05 shledéan jako statisticky nevyznamny

Vzorovy vypocet koncentrace iontii pomoct kalibracni kiivky

1=14,45s
y = 0,5528 - X + 4463
_ _ 144504463
0,5528
y =25,34mg- Lt
Ly délka zony [s]
X vysledna koncentrace [mg - L™1]

3.4.3 Analyza modelovych vzorki

Obéma metodami (titrace a I'TP) byla testovana sada modelovych vzorku o definované
koncentraci 100 mg - L™1. Vysledky této analyzy jsou uvedeny v tabulce 14, spolu
s vysledky primérd a intervall spolehlivosti s vyuzitim Hornova postupu analyzy
malych vybéri. Byla posuzovan také smeérodatnd odchylka vycislend na zakladé

opakovaného méteni standardu, stfedni hodnota a hodnota horniho a dolniho kvartilu.

Tabulka 14:Vysledky stanoveni standardu o koncentraci 100 ppm CI'! metodou TIT a ITP

Titrace ITP
96 103
97 101
99 99
99 104
98 101
Prumér 97.8 101.6
SD 1.30 1.95
IS 96,6-98.9 99.9-103.3
Median 98 101
RSD (%) 1.33 1.92
X0.25 96.5 100
X0.75 98.5 103.5
R (%) 97.8 101.6
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Obrazek 30: Krabicovy graf analytickych navratnosti stanoveni chloridti o koncentraci 100 ppm v
modelovém roztoku metodami ITP a TIT

3.4.4 Analyza realnych vzorku

Ob¢ metody byly aplikovany pro stanoveni chloridii v celkovém poctu 13 realnych
vzorkil odpadnich vod. Vysledky stanoveni jsou uvedeny v tabulce 15. Na zaklad¢
ovéteni zakladni predpokladii o vybéru dat v kapitole 3.4.4.1, bylo pro dalsi statistické
vyhodnocovani pouzito pouze 11 realnych vzorkl, z divodu vyskytu odlehlych
bodu*, které mizeme vidét na obrazku 32 a 33.

Tabulka 15: Srovnéani vysledki stanoveni chloridii (mg L!) ITP a titrani metodu pro redlné vzorky
odpadnich vod (n = 13).

Titrace ITP
140 136
139 133
133 127
106* 101%*
99* 96*
133 127
143 136
144 138
153 144
158 164
159 154
149 144
146 140
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3.4.4.1 Ovéreni zakladni predpokladi o vybéru dat

Pied samotnym bylo zapotiebi ovéfit splnéni predpokladu normality a homogenity
pomoci vybrané grafické diagnostiky. Z obrazku 32 je patrné, Ze experimentalni data
(modra kiivka) vyhovuji teoretickému rozdéleni (Cervend kiivka), jedna se tedy

0 normalni rozdéleni.

Chloridy

TIT FA]JL

I //
0 L a— . ) ) )
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c
1 T T T T T T r
-
IT N P
QOS | Empiricka CDF | |
o // Teoreticka CDF
I
0 [ s L s s L L
90 100 110 120 130 140 150 160 170

Obrazek 31: Srovnani experimentalniho a normalniho (Gaussova) rozdéleni vysledki stanoveni
chloridti metodami TIT a IT
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Obrazek 32: Stfedni hodnoty, resp. dolni a horni meze IS pro stanoveni chloridd metodami TIT a IT.
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Obrazek 33: Krabicovy graf koncentrace chloridi v redlnych vzorcich stanovenych
metodami TIT a IT.

+ odlehlé body — mliZe se jednat o chybna méfeni, ale 1 vyjimecné vzorky.
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3.4.4.2 Zakladni statistické charakteristiky vybéri analyzovanych vzorki

Pro vysledky analyzy redlnych vzorki odpadni vody byly vy¢isleny hodnoty praméri,
intervalu spolehlivosti (IS) s vyuzitim pfedpokladu Studentova rozdé¢leni. K dispozici
jsou téz udaje robustnich parametrli, konkrétné medianu a dolniho, rep. horniho

kvartilu. Tato data jsou uvedena v tabulce 16.

Tabulka 16: Zakladni statistické parametry n=11

Metoda Pramér SD IS X0.25 X0.5 x0.75 | RSD (%)
TIT 145 8,94 140-150 139,5 144 | 155,5 6.15
ITP 140 11,07 | 134-147 134,5 138 149 7.89

3.4.4.3 Ovéreni pravdivosti stanoveni

Pii ovéfeni spravnosti metody ITP byly zvoleny 2 pfistupy. Prvnim pfistupem
byl Studenttiv t-test, ktery byl proveden pro 11 vzorkt chloridii (bez OB) metodou ITP
a referen¢ni titraéni metodou. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 15.

Hodnota testového kritéria byla provedena podle nésledujiciho vypoctu a nasledné
byla srovnana s hodnotou kritickou.

Definice nulové a alternativni hypotézy:

HO: Hx = p—y
Hl: Hx # l'ly
Vypocet testacniho kritéria:
t= X — ¥ \[nlnz(nl +n, —2)
N;Sx?% + nysy? My 0
(= |145 — 140| 11-11(11+ 11 -2)
V118,942 4+ 11-11,072 11+11
t=1,091

t <tpg75(n; +n, —2)
t<tgor5(11+ 11— 2)
t < to,975(20)
1,091 < 2,086
Na hladin€ vyznamnosti 0,05 byla nulova hypotéza Hy: uy = py, pfijata. Obé metody
poskytuji shodné vysledky. Vysledky navrzené metody ITP se tedy vyznamné nelisi

od vysledki referenéni metody.
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Druhym pfistupem pro ovéteni metody ITP byla aplikace linedrni regrese pro data
ziskana referencni titratni metodou a ITP. V tabulce 17 jsou uvedeny parametry
linedlni regrese stanoveni chloridd. Data potvrzuji shodnost vysledkli referen¢ni

i navrzené metody. Grafické znazornéni pak reprezentuje obrazek 34.

Tabulka 17: Parametry modelu linearni regrese srovnani metod ITP a TIT pro stanoveni chloridi.

Parametr Odhad 95% ISD 95% ISH p
Usek 3211 71 6,4 0.0922
Smérnice 1.1874 0.9223 1.4525 3.21-1076

Koeficient determinace R? = 0.919; ISD, ISH dolni, resp. horni interval spolehlivosti

odhadu parametru, p vypocétend hodnota pravdépodobnosti
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Obrazek 34: Linearni regresni model srovnani metod IT a TIT pro stanoveni CI” v realnych vzorcich
odpadnich vod.

3.5 Mez detekce a stanovitelnosti

Realné vzorky odpadni vody obsahuji v priméru okolo 100-150 mg - L™ chloridt

a 800-1300 mg - L™ siran®i. Na obrazku 20 miizeme vidét stanoveni iontl pfi jednom
méfeni. Vzorky je nutné z ditvodu kapacity kolony a délky méteni fedit. Znat limitni
hodnoty koncentraci, které je piistroj schopen s ur¢itou presnosti zméfit, je dulezité
z diivodu ptipadné upravy fedéni. Vysledky pro limitni koncentrace jsou uvedeny

v tabulce 18.
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Xpi
k
Spi
LOD
LOQ

X[, = Xp; + K- Sp
LOD =3 -x;,
LOQ =10 -x,
primérna hodnota slepého stanoveni
¢iselny faktor zvoleny podle intervalu spolehlivosti
smérodatna odchylka méfeni slepého pokusu
mez detekce

mez stanovitelnosti

Tabulka 18: Data pro vypocet limitnich koncentraci (LOD, LOQ), pro n=8

Xbpi k Shi LOD LOQ
[mg- L") [mg- L~
0.2 0.996 0.15 1.0482 3.484

54




4 ZAVER

Pti vyrobé buniCiny sulfitovym zplsobem, se do vody dostavaji sirany, jejichz obsah
je nutné sledovat pii vypousténi odpadni vody do fteky, zdivodu dodrzeni
stanovenych limit. Chloridy se do odpadni vody dostavaji pfi procesu cisténi
odpadnich vod v COV z chlornanu sodného. Cilem prace bylo se zaméfit na jejich
stanoveni pomoci instrumentalni analytické metody — izotachoforézy (ITP), metodu
validovat a ovéfit vysledky pouzitim alternativnich analytickych metod. Pro stanoveni
siranli byly testovany kyvetové test (KIT) od firmy HACH, vysledky byly porovnany
s ITP i gravimetrii.

Kontrola pravdivosti vysledkii byla provadéna vzdy pro stejny vzorek (modelovy,
realny). Obsah siranll byl stanoven gravimetrickou metodou. Gravimetrické metoda
je pomérn¢ presnd, ale velice zdlouhavd metoda. Pracovni postup zabere cca 5-6 h,
pfipadn¢ 2 dny. Pokud by bylo nutné méfeni opakovat, z divodu nepfiznivého
vysledku, ktery neni v korelaci s trendem vysledkii nebo by se jednalo o prekroceni
limitni koncentrace, prace by se protahla na 4 dny. Coz je pro pouziti v provozni
laboratofi nevhodné, z diivodu potieby relativné rychlého vysledku. Dalsi alternativou
pfi stanoveni sirand, byla titraéni metoda s vyuzitim dusi¢nanu olovnatého. OvSem
pouzité této titrace bylo nevhodné, z ditvodu podminek pro titraci, na jejiz vysledkem
ma negativni vliv denni svétlo.

Pouziti kyvetového testu pro stanoveni siranti je vhodné pouze za piedpokladu, ze neni
mozno pouzit ITP a pocitame, ze sledovany vysledek budek sice rychly, ale orientacni.
Napt. pii opravach, havéariich a dalSich procesech, je potieba urcit dalsi postup prace,
aby se predeSlo zbyte¢nému zneciSténi zivotniho prostifedi. Kyvetové testy byly
ovlivnény zna¢nym zabarvenim testovaného vzorku a obsahem dalSich iontd, které
jsou uvedeny v tabulce 3. Navrhem zlepSeni metody bylo pouziti korekéniho faktoru.
Po jeho aplikaci byly vysledky, podle statistického vyhodnocovani, povazovany
za pravdivé.

Obsah chloridl byl stanovovan argentometrickou titraci. Titrace je pomérné rychla
metoda, s relativné presnymi vysledky. V pfipadé, Ze vzorek obsahuje oba ionty
je vyuziti titrace pomérné zbytecné.

Dale bylo pro stanoveni chloridii testovano gravimetrické stanoveni. Pti postupu byly
dodrzeny vSechny zadané podminky, ale vysledky nemély dostate¢nou navratnost.

Byly povazovany za nepravdivé, a tedy nevhodné pro sledovany vzorek vzorku.
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V provozni laboratofi je nutné pouzivat takové metody, kterd jsou rychlé, spolehlivé
a jednoduché. ITP je vyhodné i z divodu spotfeby chemikalii. Protoze je nutné
zabranit rozdilnym (chybnym, nepiesnym) vysledku pti zméné elektrolytu je potfebné
tyto roztoky pfipravovat akreditovanou laboratoii VILLA Labecco ve SpiSské Nové
Vsi, ktera zaru€uje presné definovanou kvalitu a neménné slozeni.

Vysledné koncentrace pii méfeni ITP byly automaticky pocitdny pomoci kalibrace
zavedené v programu ITPPro32, modelova ukazka vypoctu koncentrace pomoci
kalibra¢ni zavislosti byla provedena v Microsoft Excel.

Vysledky byly podrobeny statistickému vyhodnoceni. Byly sledovany modelové
iredlné vzorky. Vysledky analyzy modelovych vzorkid referenéni a navrzenou
metodou ITP byly pro stanoveni chloridli i sirant statisticky spravné. OvSem
navratnost KIT byla Spatnd, z tohoto diivodu bylo nutné zavést korek¢éni faktor, ktery
systematickou chybu vzniklou pii méteni, odstranil. U redlnych vzorkl byly ovéteny
zakladni ptedpoklady o vybéru dat pomoci Gaussova rozlozeni, které bylo pro oba
ionty posouzeno jako normalni. U stanoveni sirani nebyly nalezeny odlehlé body
nevyhovujici intervalu spolehlivosti. U stanoveni chloridi byly nalezeny 2 odlehlé
body pro metodu ITP a dva pro titra¢ni metodu. Tyto body byly pro dalsi statistické
vyhodnoceni vyfazeny. U realnych vzorkll byly vypocitané statistické parametry:
primérnd hodnota, nejistota vysledku, interval spolehlivosti, vybrané kvantilové miry
(median, dolni a horni kvartil), ndvratnost, ktera odpovidd shodé¢ mezi nalezenou
a pfedpoklddanou hodnotou koncentrace a hodnota relativni smérodatné odchylky,
ktery vyjadiovala opakovatelnost metody. Pravdivost vysledki byla ovéfena pomoci
Studentova t-testu a linearni regrese. Pfi aplikaci t-testu byla pro oba ionty splnéna
nulovd hypotéza, tedy je mozné povazovat méfeni za spravné. Linearni regrese
také potvrdila pravdivost vysledka.

Vysledkem prace je aplikovatelnost metody ITP na odpadni vody se zaméfenim
na stanoveni aniontd. Vysledné koncentrace iontd je mozné vyhodnotit jednoduse
pomoci vicebodové kalibrace. Na zakladé provedenych testl, které potvrdily
spolehlivost instrumentace, byl sestaven standardni operacni postup metody ITP,

které je v plném znéni v ptiloze prace (Pfiloha 3: Standardni operacni postup).

56



5 POUZITA LITERATURA

1.

DRABINOVA, Silvie a David KUNSSBERGER. Druhy odpadnich vod. Poradme.se:
poradenstvi v Zivotnim prostredi trochu jinak[online]. 25. 10. 2015 [cit. 2022-11-05].
Dostupné z: http://poradme.se/index.php?title=Druhy odpadnich vod

Naftizeni vlady €. 401/2015 Sb.: Natizeni vlady o ukazatelich a hodnotach ptipustného
zne€isténi povrchovych vod a odpadnich vod, nalezitostech povoleni k vypousténi
odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych
oblastech. Zakonyprolidi.cz [online]. Zlin: AION CS, 2023, 30.12.2015 [cit. 2023-01-
06]. Dostupné z: https://www.zakonyprolidi.cz/cs/2015-401#£5732562

Vyroba sulfitové buni¢iny: Integrované povoleni &j. 8279/2005/ZPZ/K1v/0015 ze dne
8.9.2005, ve znéni pozd¢jsSich zmén. Msk.cz [online]. Ostrava, 8.9.2005 [cit. 2022-12-

10]. Dostupné z: https://www.msk.cz/assets/temata/zivotni_prostredi/lenzing-biocel-

paskov---vyroba-sulfitove-buniciny.pdf

VYSVARIL, Martin a Markéta ROVNANIKOVA. Odolnost jemnozrnych betont

vuci siranové korozi v odpadnich systémech. 7zbinfo [online]. VUT Brno, Fakulta
stavebni, Ustav chemie: Copyright Topinfo, 2023, 27.2.2017 [cit. 2023-02-11].
Dostupné  z:  https://voda.tzb-info.cz/materialy-voda-kanalizace/15420-odolnost-
jemnozrnnych-betonu-vuci-siranove-korozi-v-odpadnich-systemech

Chloridy ve vodé: Kdy muze dojit ke koroznim ucinkim?: Chloridy ve vodé se
vyskytuji bézné. Jak se do vody dostanou a co zplsobuji? Dozvite se Vv
¢lanku. Laborator Monitoring Praha: Odbéry a laboratorni rozbory vod i
zemin [online]. Praha [cit. 2023-03-14]. Dostupné Z:
https://www.moni.cz/aktuality/chloridy-ve-vode

Chloridy ve vodé: Odstranéni chloridt z vody. EuroClean: Uprava vody pro priimysl a
domdcnosti [online]. Roztoky: EuroClean [cit. 2023-05-18]. Dostupné¢ z:
https://euroclean.cz/problemy-vody/chloridy

Lignin. MeziStromy.cz: Vsechno, co hledate, najdete na MeziStromy.cz Vzdélavaci
portdl o lese, dreve, prirode. Informace z ditveryhodnych zdroju, kterym miizete verit.
Zdroj: https://www.mezistromy.cz/ [online]. Praha: Nadace dfevo pro zivot [cit. 2023-
03-26]. Dostupné z: https://www.mezistromy.cz/slovnik/lignin

Kvalita hned od poc¢atku. Lenzing: Innovative by nature [online]. 2023 LENZING [cit.
2022-12-11]. Dostupné zZ: https://www.lenzing.com/cs/lenzing-

group/locations/lenzing-biocel-paskov/produkty

57



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

MILICHOVKSKY, Miloslav. Vyroba a viastnosti bunicin. Pardubice, 2022.
RUSNAK, TOMAS a JIRT WELSZAR WELSZAR. REGENERACE
CHEMIKALIIL. AgroWeb [online]. Praha: Profi Press, 2003 [cit. 2023-04-11]. Dostupné
z: https://odpady-online.cz/regenerace-chemikalii/

SLAVIK, Frantisek. Cistirna odpadnich vod. CVUT [online]. Praha: CVUT, Fakulta
stavebni, Katedra zdravotniho a ekologického inzenyrstvi, 2007, 2018 [cit. 2023-05-
30]. Dostupné z: http://kzei.fsv.cvut.cz/pdt/2016-2017/pvh2/COV .pdf

T. Hirokawa, ELECTROPHORESIS | Isotachophoresis, Editor(s): Tan D. Wilson,
Encyclopedia of Separation Science, Academic Press, 2000, Pages 1272-1280, ISBN
9780122267703, https://doi.org/10.1016/B0-12-226770-2/03611-5.

KLEIN, Thomas; MORITZ, Ralf-Johann; GRAUPNER, René. Polyaspartates and

polysuccinimide. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2000.

BOCEK, Petr, Mitko DEML, Petr GEBAUER a Vladislav DOLNIK. Analytickd
kapilarni izotachoforéza. Praha: Ceskoslovenské akademie véd, 1987.

Viézkova analyza (gravimetrie). Zdravotnicka skola [online]. Hradec kralové [cit. 2023-
06-11]. Dostupné z: https://anl.zshk.cz/vyuka/vazkova-analyza.aspx

MORAVCOVA, Hana. Analytickd chemie. Ostrava: Pavko, 2011. ISBN 978-80-86369-
14-3.

CSN ISO 9280 (757476). Jakost vod. Stanoveni siranii. Gravimetrickd metoda a
chloridem barnatym. 2. Praha: Hydroprojekt, 1995.

Titrace: titracni odmérna analyza. Laboratorni technika [online]. Brno: Laboratorni
technika — Pedagogicka fakulta Masarykovy univerzity, katedra chemie, 2008 [cit.
2023-03-11]. Dostupné Z:
https://www.ped.muni.cz/wchem/sm/hc/labtech/pages/titrace.html

CSN ISO 9297 (75 7420). Jakost vod. Stanoveni chloridii. Argentometrické stanoveni s

chromanovym indikatorem (metoda podle Mohra). 2. Praha: Hydroprojekt, 1996.
HORAKOVA, Marta. Analytika vody. Vyd. 2., opr. a rozs. Praha: Vysoka $kola
chemicko-technologické v Praze, 2003. ISBN 80-7080-520-X.

Sbér pouzitych kyvetovych testli Hach a jejich nasledna recyklace. Ekotechnika: mérici
technika pro ekologii [online]. Praha, 3. 3. 2019 [cit. 2023-04-12]. Dostupné z:
https://www.ekotechnika.com/clanky/hach-kyvetove-testy-sber-recyklace/

Kyvetové testy: Vlozit, Zmétit, Hotovo. Ekotechnika: mérici technika pro
ekologii [online]. Praha [cit. 2023-04-12]. Dostupné Z:
https://www.ekotechnika.com/produkt/kyvetove-testy-lck-hach/

58



23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

Sirany kyvetovy test 150-900 mg/L SOs: Working procedure: LCK353
Sulphate. HACH: Be Right [online]. Praha: HACH LANGE, 10-2019 [cit. 2022-11-06].
Dostupné z: https://cz.hach.com/product.detail-downloads.jsa?id=25651599624
Chloridy kyvetovy test 1-70 mg/L / 70-1 000 mg/L CIl: Working procedure: LCK311
Chloride. HACH: Be Right [online]. Praha: HACH LANGE, 03-2022 [cit. 2022-11-06].
Dostupné z: https://cz.hach.com/product.detail-downloads.jsa?id=25651599621
CERNY, Viclav, Eva KLOKOCNIKOVA, Sylvie KRIZENECKA, David MILDE,
Alena NIZNANSKA, Zbynek PLZAK, Miloslav SUCHANEK a Ing. Jan VILIMEC,
MILDE, David, ed. Kvalimetrie: 23. Meéreni v chemii, Strucny prehled metrologie
chemii. Usti nad Labem: EURACHEM, 2018. ISBN ISBN 978-80-86322-11-7.

K aplikaci CSN EN ISO/IEC 17025:2001 Vseobecné pozadavky na zpiisobilost
zkuebnich a kalibracnich laboratoii v akreditacnim systému Ceské republiky. Praha:
Cesky normalizaéni institut, vydavatelsky tisek, 2001. Metodické pokyny pro akreditaci
Narodniho akreditaéniho organu Ceské republiky. ISBN 80-7283-056-2.
SUCHANEK, Miloslav a David MILDE, , ed. Kvalimetrie: Statistické metody v
metrologii a v analytické chemii. Praha: EURACHEM-CR, 2009. ISBN ISBN 980-
86322-04-1

MILDE, David a Zbynék PLZAK, SUCHANEK, Miroslav a David MILDE,
ed. Kvalimetrie: 22. Privodce kvalitou v analytické chemii. Tteti anglické vydani, druhé
ceské vydani. UK, Praha: EURACHEM, 2016 (UK), 2017 Praha. ISBN ISBN 978-80-
86322-10-0. Strana 17-18.

MILDE, David a Zbynék PLZAK, SUCHANEK, Miroslav a David MILDE,
ed. Kvalimetrie: Jak vyhovéet pozadavkii ISO1705 na verifikaci metod. 3. vadani. Praha:
Eurachem, 2013. ISBN 80-86322-06-8

MELOUN, Milan. Analyza malych vybéra. Milan Meloun: Profesor analytické chemie
and chemometrie na Univerzite Pardubice. [online]. Pardubice [cit. 2023-06-14].

Dostupné z: https://meloun.upce.cz/docs/lecture/chemometrics/slidy/35horn.pdf

59



6 PRILOHY

Ptiloha 1: Tabulka kvartili pro HOrntiv test. ........c..cooeeienieniinieniecnieneeeeeeenen 61
Ptiloha 2: Stupeil volnosti pro studentliv t-test. ........ccceevverierierieneenienieneeereeeeeen 62
Ptiloha 3: Standardni operacni postup pro metodu ITP..........cccooeeiininiinininenne. 63

60



Ptiloha 1: Tabulka kvartilti pro Horntiv test.

1-a 0.9 0.95 0.975 0.99 0.995

n
4 0.477 0.555 0.738 1.040 1.331
5 0.869 1.370 2.094 3.715 5.805
6 0.531 0.759 1.035 1.505 1.968
7 0.451 0.550 0.720 0.978 1.211
8 0.393 0.469 0.564 0.741 0.890
9 0.484 0.688 0915 1.265 1.575
10 0.400 0.523 0.668 0.878 1.051
11 0.363 0.452 0.545 0.714 0.859
12 0.344 0.423 0.483 0.593 0.697
13 0.389 0.497 0.608 0.792 0.945
14 0.348 0.437 0.525 0.661 0.776
15 0.318 0.399 0.466 0.586 0.685
16 0.299 0.374 0.435 0.507 0.591
17 0.331 0.421 0.502 0.637 0.774
18 0.300 0.380 0.451 0.555 0.650
19 0.288 0.361 0.423 0.502 0.575
20 0.266 0.337 0.397 0.464 0.519
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Priloha 2: Stupen volnosti pro studentliv t-test.

Stupne
volnosti Los tso  toss togrs  low  tosws  lossrs oo  logws

1 1.000 3078 6314 12706 31.821 63.657 127.320 318.309 636.619
2 0816 1886 2920 4303 6965 9925 14089 22327 31.599
3 0765 1638 2353 3182 4541 5841 7453 10214 12924
4 0741 1533 2132 2776 3747 4604 5598 7173 8.610
5 0727 1476 2015 2571 3365 4032 4773 5893 6.869
6 0718 1440 1943 2447 3143 3707 4317 5208 5959
7 0711 1415 1895 2365 2998 3499 4029 4785 5408
8 0706 1397 1860 2306 289% 3355 3832 4501 5.041
9 0703 1383 1.833 2262 2821 3250 3690 4297 4781
10 0700 1372 1812 2228 2764 3169 3581 4144 4587
11 0697 1363 1796 2201 2718 3.106 3497 4025 4437
12 0695 1356 1782 2179 2681 3055 3428 3930 4318
13 0694 1350 1771 2160 2650 3.012 3372 3852 4221
14 0692 1345 1761 2145 2624 2977 3326 3.787 4.140
15 0691 1341 1753 2131 2602 2947 328 3.732 4072
16 0690 1337 1746 2120 2583 2921 3252 368 4.015
17 0689 1333 1740 2110 2567 2898 3222 3646 3.965
18 0688 1330 1734 2101 2552 2878 3197 3610 3922
19 0688 1328 1729 2093 2539 2861 3174 3579 3.883
20 0687 1325 1725 208 2528 2845 3153 3552 3.850
21 068 1323 1721 2080 2518 2831 3135 3527 3819
22 068 1321 1717 2074 2508 2819 3119 3505 3.792
23 0685 1319 1714 2069 2500 2807 3104 3485 3.768
24 0685 1318 1711 2064 2492 2797 309 3467 3.745
25 0684 1316 1708 2060 2485 2787 3.078 3451 3.725
26 0684 1315 1706 2056 2479 2779 3070 3435 3.707
27 0684 1314 1703 2052 2473 2771 3056 3421 3.690
28 0683 1313 1701 2048 2467 2763 3.047 3408 3674
29 0683 1311 1699 2045 2462 275 3038 339% 3.659
30 0683 1310 1.697 2042 2457 2750 3.030 3385 3.650
40 0681 1303 1684 2021 2423 2704 2971 3307 3.551
60 0679 1296 1671 2000 239 2660 2915 3232 3460
120 0676 1289 1658 1980 2358 2617 2860 3.160 3373
© 0674 1282 1645 1960 2326 2576 2807 3.098 3300
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Ptiloha 3: Standardni operaéni postup pro metodu ITP.

STANDARDNI OPERACNI POSTUP
Navod na obsluhu izotachoforetického analyzatoru
Definice
Tento postup popisuje jednotlivé korky pfi stanoveni koncentrace iontl (sirant
a chloridfl) ve vzorcich odpadni vody z vyroby buniciny.
Princip
Izotachoforéza (ITP), patii do skupiny elektroforetickych metod, uzivanych k analyze
a izolaci iontovych sloucenin. Separace slozek je zplsobend rozdilnou
elektroforetickou mobilitou slozek dané latky. Migracni chovani ¢astic v elektrickém
poli zplisobi rozdéleni iontli na ostfe definované frakce, které jsou postupné
detekovany. V koloné¢ jsou dva druhy elektrolytil, vodici a koncovy elektrolyt. Vzorek
se do kolony zavadi pomoci injek¢éni stiikacky pfimo na rozhrani elektrolyt. Jednotlivé
ionty jsou detekovany pomoci vodivostniho detektoru a vysledné koncentrace
jsou vypocteny na zdklad¢ kalibra¢nich zavislosti.
Pomiicky a zafizena

e Izotachoforeticky analyzator EA 102, ptedseparacni kolona PCE CD 160 FEP

0,8 mm.

e Stiikacky, odmérné nadobi.

Chemikalie
e Vedouci elektrolyt — LEA13: 10mM NO3 + 4mM Cd?* + B — alanin
(pH = 3,7)

e Koncovy elektrolyt — TEA7: 10mM vinan sodno-draselny

e Demineralizovana voda

e Vedouci elektrolyt k obnovenda mHEC vrstvy na povrchu kapilary
LEA13: 10mM NO3 + 4mM Cd?* + B — alanin (pH = 3,7) + 0,1 % m —
HEC. Pouzivat po kazdych 10 analyzach, ptipadné dle potieby na obnoveni
vrstvy m — HEC.
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Displej analyzat
Elektrodova 1Spic) anatyzatort
nadobka TE Vzorkovy prostor
Davkovaci
kohout TE
Plnici kohout  — Piedseparaéni
LE kolona
Elektrodova — i g T Plnéni predseparacni
nadobka LE A ; kolony
Analyza¢ni
kolona
Elektrodova Plnici kohout
nadobka LE 2 LE2

Obr. 1: Podrobny popis ITP.

Postup prace

1. Priprava pristroje
Naplnime elektrodové nadobky LE vodicim elektrolytem, tak aby byla elektroda
ponoiena do elektrolytu. Kandlek smérem k membrané musi byt naplnén elektrolytem
bez obsahu bublin. Nadobku zavickujeme.
Otevienim plniciho kohoutu se naplni pfedseparacni kolona pomoci stiikacky vedouci
elektrolytem LE. Po naplnéni uzavieme plnici kohout. Kolona nesmi obsahovat zadné

bubliny (hlaseni vysokého napéti).
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Naplnime elektrodovy prostor TE ukonfovacim elektrolytem, opét tak aby byla

elektroda pomoiena do roztoku.

A B C

Obr. 2: Popis davkovaciho kohout.

A — davkovaci kohout je uzavien. B — davkovaci kohout otevien, ale neni propojen
s predseparacni kolonou, TE vytéka. C — déavkovaci kohout otevien a propojen
s predseparacni kolonou, probiha analyza.

Pfed samotnou analyzou dojde k proplachnuti kohoutu TE v poloze A
demineralizovanou vodou pomoci stiikacky (cca 3 mL). Stiika¢ku nechame umisténou
ve vzorkovém prostoru a proplachneme davkovaci kohout TE pomoci TE z nadobky,
a to v poloze B davkovaciho kohoutu. Po proplachnuti malym mnoZzstvim vratime
kohout do polohy A. Nadobku s TE zavickujeme.

Do vzorkového prostoru si pripravime stiikacku s TE, pfistroj zapneme a nechame

10 minut temperovat.

Na displeji analyzatoru nesmi byt vyssi hodnota nez

10

READY 100

30V, pokud se tak nestane, je nutné pfistroj znovu
procistit. o
samotnym merenim.

2. Na pocitaci spustime program ITPPro32
Po spusténi programu klineme na RUN — otevie se mefici méd RUNTIME MODE.
Zkontrolujeme spravnost méfici metody pro analyzu koncentrace aniontll. Stiskneme

FILE - METHOD - otevie se okno snastavenou metodou a nasledujicimi

parametry
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Method t?ble Method parameters
Step me  Curnent
L: [ ;;::i m’ ; [53:"\‘;] Column Data Acquisition m
j 1 g% [ 300 | 0 [Upper ~| T Cond ™ Sample Rate [20  v| smp/sec
Step Time[s] Cument[pA] Comp[10m¥] Column @ Cond UV Mode [ITP =
1 300 300 0 Upper -
2 600 250 20 Upper High Valtage Limit
3 0 250 0 Upper X
TRIP 10000 ¥
Polaiity |-ANIONS v
PreComp 100 sec
Insert Step J’ Append Step ‘ Remove St&l New Method l
Save I Saveds... | _LEd__J Load Default delers ] E ﬂ‘

Obr. 4: Parametry méfeni pro analyzu aniontd.

3. Meéreni rozhrani TE
Do vzorkovaciho prostoru nastiikneme cca 2mL TE v poloze A. Nasledn¢ oto¢ime
kohout do polohy B a po 1-2 sekundach otac¢ime do polohy C. Nasledné v programu
ITPPro32 spustime méieni tlacitkem RUN — €ervené kolecko.
Po dokonceni analyzy (cca 15 min) otoc¢ime kohout do polohy A kolonu proplachneme
pomoci LE. Pfistroj je pfipraven pro dal$i méteni.
Zméfené rozhrani TE ulozime do souboru.
Zkontrolujeme spradvnost rozhrani. Otevieme wulozeni rozhrani v programu
ANALYTISIS — OPEN z mista ulozené¢ nahrajeme potfebny soubor. Zméieny graf
upravime na idedlni — IDEAL GRAPH. Graf povazujeme za spravny pouze
v pripad¢, kdy se prifadi pouze LE a TE. Pokud se zobrazi jin4, neznamé zéna méfeni

se musi opakovat.

) Fie View Zoom Amlze Paamees Calibaton Oveap Took Wincow Help

ol ?HAS RN LR KRR K

TE -

LE

Ged el Gaph  Mertficarion  Dervation | DetectedSognal|| Add
Fesdy

Obr. 5: Rozhrani TE. Cervena — zméfeny zdznam. Modra — idealni graf
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4. Mereni vzorku
Do vzorkového prostoru se vstiikne cca 3 ml filtrovaného fedéného vzorku. Nasledné
pokracujeme stejnym postupem jako u méfeni rozhrani TE.
Zméfeny vzorek vykazuje jednotlivé zony, které znaci pomoci ¢isel pfi aplikaci funkce
IDENTIFICATION. Pokud je v programu zadand kalibrace, dochézi k identifikaci
ptimo urcitého iontu.
Otevieni kalibrace pomoci CALIBRATION — OPEN CALIBRATION -
vybereme ptislusnou kalibraci pro sledované ionty. Z REPORTU ziskame pfislusné
hodnoty koncentraci. V okn¢é ANALYZE REPORT zadame pftislusné fedéni do
kolony DILUTED.

de View Zoom Ansige Puameten Cabation Oveap Tooks Wdow Hep
re 2SN HLE KRR K

TE

<<

o

3
J
f

LE

h  Identficstion  Derwation |0

Obr. 6: Graf vzorku s identifikaci pomoci kalibraéni kiivky v systému. Cervend —
zmétend zaznam. Modra — idealni graf.

5. Cisténi pristroje

Po dokonceni méfeni se piistroj vypne. Vypusti se zbytek TE z elektrodové nadobky
TE v poloze déavkovaciho kohoutu B. Zavieme davkovaci kohout do polohy A.
Proplachneme vzorkovy prostor demineralizovanou vodou pomoci stfikacky (cca 5
ml). Elektrodovy prostor TE naplnime demineralizovanou vodou a nasledné v poloze
kohoutu B nechame vodu vytéct. Tento proces opakujeme 2x.

Piedseparacni kolonu proplachneme cca 40 mL demineralizované vody pomoci
stiikacky. Vedouci elektrolyt zelektrodové nadobky LE dikladné vysajeme
stifkatkou a prostor propldchneme demineralizovanou vodou. Tento proces
opakujeme 2x.

Po dokonceni promyvani se piistroj osusi, elektrodové nadobky se vysusi a priklopi

vickem. Davkovaci kohout se ponechd v poloze B.
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6. Kalibracni kiivka
Jednotlivé roztoky pro kalibra¢ni kiivku prométime stejnym postupem jako vzorky.
Pfedem musi byt zméfeno rozhrani. Otevieni kalibrace pomoci kolonky
CALIBRATION - NEW CALIBRATION - zapiSeme nazev kalibrace — otevie

se kalibrac¢ni tabulka.

Avadable zones
No Lem[s] RSH Possbl anabtes o -
Ld 8440 00M 3
1 1515 0071 000 ‘
2 0s 018 |
e B0 148 Add Calibration Point R =
l i o
2 Cl mg/!
\ | o e
— 504 o/l = 1
S04 mol
= c 183360446 * Length [s] - 0 76432967 504 ) 1
- i 3 s1- S04 9
a ) Pt | Prevew | Tcc. 0393043%3 AverageRSH: 0075 ot s
|
Calibration ponts |
Pont 1o be added
Lenfs]. Conclmp/l, RSH. Seurce | From fle: D:\Data'\chloridovahstdcl soé 25 dat |
575 1000 0076 StdclsodsolOdat ‘ ;
105 2000 0075 Stdclwodsp0dat  Dekete | engh [10350+ Core |
1350 2500 0075 Stdclsodsp2Sdat ————'
1545 3000 0076 Stdclsodsp .dat ;
BB 00 007 Stclsodspidy Cancel ox x
— J

Hide SaveAs. | Save Make Defauk | ok | Cancel T[

Obr. 7: (vlevo) Kalibra¢ni tabulka
(vpravo) Okno pro piidvéni kalibragnich bodi.
Otevienim modré diskety vybereme jeden ulozeny kalibracni roztok o presné
koncentraci. V ¢asti AVAILABLE ZONES vybereme cislo zény odpovidajici
danému iontu —» ADD — otevie se okno pro pfidani kalibraéniho bodu — ADD
CALIBRATION POINT - napiSeme iont do kolonky ANALYTE — do kolonky
UNITS napiSeme jednotku mg/l — do kolonky CONC. Napiseme hodnotu
koncentrace — potvrdime OK. Timto postupem ptidame vSechny kalibra¢ni body.
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