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Anotace

Cilem této bakalarské prace je seznamit s principy stanoveni sorpcnich kapacit pidy a
stanoveni nepolarnich extrahovatelnych latek a odzkouset postupy pro nalezeni souvislosti
pudniho sorpéniho komplexu s vytéznosti extrakce pii stanoveni nepolarné

extrahovatelnych latek metodou IR.
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The goal of this bachelor thesis is to introduce principles of determination of soil
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Uvod
Ochrana a zlepSeni zivotniho prostiedi, a zachovani tohoto pro budouci generace,
se stala jednim z klicovych globdlnich tkold, ke kterému se samoziejmé piipojuje

i Ceska republika.

Pfesto se i v soucasné dobé¢ se stale se rozvijejicim primyslem a stale se zvysSujicim
poctem motorovych vozidel zvySuje izatéz, kterda je nan¢j kladena. Antropogenni
¢innost a jeji nasledky prakticky neustale zvySuje znec€iSténi piirodnich zdroji a pid.

Jedno z nejcastéjSich znecisténi zemin vzniklé Cinnosti cloveka je znecisténi ropnymi
produkty at uz znetésnicich palivovych néadrzi, motordi, nedokonalym spalovanim

ropnych produktii nebo dal§imi.

Ackoliv je cela fada kontaminujicich latek postupné pfeménovana mikroorganismy,
jejichz potencidlem pro zlepSeni Zivotniho prostfedi se zabyva mikrobiologie, je
dlouhodobé stanovovani téchto kontaminanti stile jednim z nejdulezitéjSich hledisek
pro posuzovani ¢innosti ¢lovéka, které zejména vypovidd o zménach v kontaminaci, at’
uz pozitivnich nebo negativnich. O Skodlivosti téchto latek totiZ - mimo jiné - vypovidaji

mnohé védécké vyzkumy ekotoxikologl a ekologi.

Zakladni operaci, kterd je soucasti vSech metod na stanoveni obsahu nepolarnich
extrahovatelnych latek v plidach je vzdy extrakce téchto latek do organického

rozpoustédla. V mnoha ptipadech ale byva obtizné stanoveni vytéznosti této extrakce.

Tato bakalaiska prace se tedy zabyva nékterymi moznostmi jak tuto vytéZnost co
nejlépe stanovit v piipadech, Ze neni k dispozici vzorek stejného typu pidy jako je ptida s
obsahem NEL, stejn¢ tak, jako se zabyva obecnym vymezenim pojmu pro stanoveni
nepolarnich latek a ptid. Shrnuje rizné metody stanoveni nepolarnich extrahovatelnych
latek z ptid a z vody, stejné tak jako shrnuje rlizné moznosti stanoveni maximalni sorp¢ni

kapacity, kterazto je jednou z dulezitych vlastnosti reprezentujicich vlastnosti ptd.

Cilem této mé bakalatské prace je zjistit, zda existuje vztah mezi maximalni sorpcni

kapacitou pudy a vytéznosti extrakce nepolarnich extrahovatelnych latek z ptd.



Teoreticka cast

1. Pdda
Pida se vyviji na rozhrani litosféry, atmosféry, biosféry a hydrosféry. Sklada se tedy
ze slozky mineralni (anorganické), mezi niz patii kameny, Stérk, pisek, jilové Castice

a dalsi. Dale pak ze slozky organické, vody, plynli a Zivych organismi — od bakterii

Mineralni slozky pidy lze rozdélit podle velikosti. Hruba ptida obsahuje ¢astice vEtsi
nez 2 mm, tedy kaminky, oblazky &i Stérk. Pida s vice nez 75 % hrubého podilu

se nazyva skelet.

Jemnozem je oznaceni pro pudu, kterd obsahuje pidni ¢astice mensi nez 2 mm, tedy
pisek, hlinu a jilové Castice, jak shrnuje nasledujici tabulka: (HOHENBERGER 1999,
s.9)

Castice Velikost &astic
kaminky >2mm

pisek 0,063 —2 mm
hlina 0,002 — 0,063 mm
jilovité Castice <2mm

Tabulka 1: Velikost piidnich castic

Mezi pevnou, kapalnou a plynnou slozkou pidy existuje neustdld vyména molekul
a iontl, a proto je nutno pudu chapat jako slozity otevieny systém, ale diky schopnosti

autoregulace 1 systém samostatny.

Funkce plidy je vSeobecné pojimana jako zakladni clanek potravniho fetézce
amédium pro rist rostlin, nicméné je izivotn¢ dulezitou zdsobarnou vody s velkou

filtraéni schopnosti pro suchozemské rostliny a mikroorganismy. (SANKA 2004, s. 6)

2. Sorpéni komplex
Soubor ptidnich koloidi, které se podileji na vyménnych reakcich, nazyvame ptdni

sorp¢ni komplex. U sorp¢niho komplexu rozliSujeme dvé ¢asti — aktivni a pasivni.

Aktivni casti je aniontovd Cast, ktera pusobi na volné ionty v pidnim roztoku

a vyvolava sorp¢ni procesy.



Pasivni ¢asti jsou kationty sorbované aktivni ¢asti sorpéniho komplexu. Jednotlivé
kationty  jsou  vsorpénim  komplexu = vazany riznou  silou v poradi

Na <K <NH,<H < Ca <Mg <Al <Fe. (POKORNY)

2.1. Druhy sorpéniho komplexu
Podle pfevladajiciho druhu sorbovanych kationtli a podle kvality aktivni casti

sorpéniho komplexu miizeme rozlisit tii druhy sorpéniho komplexu. (POKORNY)

2.1.1. Komplex sorpéné nenasyceny
Tento komplex je charakterizovan pievahou sorbovanych vodikovych iontd. Humus
je prevazné ve forme kyselych, ve vode pohyblivych sloucenin. Nedostatek dvojmocnych

kationtdi podmifiuje vznik lehce rozruitelné nestabilni struktury. (POKORNY)

2.1.2. Komplex nasyceny dvojmocnymi kationty

Pasivni ¢ast sorpéniho komplexu je tvofena pievahou ionti Ca a Mg. Tyto maji
zna¢nou pufrani schopnost, agregacni schopnost a vodostidlou strukturu. Humus je
tvofen pfevazné vysoce kondenzovanymi huminovymi kyselinami a jejich vapenatymi

solemi. (POKORNY)

2.1.3. Komplex sorpcné nasyceny jednomocnymi kationty
Pasivni cast sorpéniho komplexu je tvofena ptrevahou jednomocnych kationtd,

zejména sodiku. (POKORNY)

2.2. Maximalni sorpéni kapacita

Dulezitym ukazatelem turodnosti pidy, zejména z pohledu jeji schopnosti vazat
dostatek zivin pfistupnych pro rostliny, je hodnota maximalni sorpéni kapacity pudy.
V ptevazné vétsing piipadi pfedstavuje maximalni mnozstvi kationtd, které mize poutat
vahova jednotka zeminy. Oznacuje se bud’ tradicn¢ symbolem ,,T*, nebo z anglictiny
pfevzatou zkratkou ,,CEC* (cation exchange capacity), respektive ,,KVK* (kationtova
vyménna kapacita). Na hodnotu CEC, respektive T je nutno pohlizet jako na hodnotu
»,vynucenou®“ a experimentalné¢ stanovenou za experimentdlnich podminek. (FIALA

2009, s. 10)

Udava se v jednotkach mmol - 100 g nebo v jednotkdch mval - 100 g'. Mezi témito

jednotkami funguje piepocet podle vzorce:
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[mval-100 g ' |=[mmol-100 g~ |- mocenstvi kationtu  (Conversion Factors)

Hodnota maximdlni sorpéni kapacity se obvykle zvySuje s vy$Sim podilem

humusovych koloidi. Pis¢ité pidy maji sorpéni kapacitu 2—10, hlinité 20-30, jilovité 40—

50 aorganické pidy az 150 mmol na 100 gramti pidy. VSechny udaje jsou uvadény

v milimolech chemického ekvivalentu na 100 gramti pidy na vzduchu suché. Pievod

miligram{l na mmol je vyjadien pomérem:

_ obsah kationtu v mg na 100 gramii zeminy - mocenstvi kationtu
atomova vaha prvku

mmol (POKORNY)

Bylo doloZeno, ze kationtovd vyménna kapacita (KVK) je dilezitym piedpokladem
kvality ptdy a potencialu pro absorbovani znecisténi v ptirode. (LIAO 2011)

kapacita rutinn¢ v hodnoceni piid nepouziva, nékteré zahrani¢ni predpisy vSak maji tuto

vlastnost zatazenu jako kritérium pro diferenciaci limitnich hodnot obsahil prvki v ptidé.

(SANKA 2004, 5.29)

CEC [mmol - 100g™] Hodnoceni
<80 velmi nizké
80-130 nizka
130-240 stfedni
240-300 vysokd
>300 velmi vysoka

Tabulka 2: Klasifikace hodnot maximalni sorpcni kapacity
(FIALA 2009, s. 11)

2.2.1. Stanoveni KVK podle Mehlicha

Princip metody stanoveni kationtové vyménné kapacity podle Mehlicha je,
ze vyménné kationty se vytésni roztokem chloridu barnatého, ktery je pufrovan pii pH
8,1. Ve vyluhu se stanovi titraci kyselinou vyménny vodik. Po vymyti piebytku barnaté
soli se sorbované barnaté ionty vytésni roztokem chloridu hotecnatého a ve vyluhu
se stanovi mnozstvi sorbovnych barnatych iontd plamenovym fotometrem. Kationtova
kg' zeminy se odefte piimo z kalibraéniho grafu.

vyménna kapacita v cmol

(POKORNY)
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2.2.2. Stanoveni KVK podle Bowera

Metoda stanoveni kationtové vyménné kapacity podle Bowera se fadi mezi metody
indexového iontu. Zde je timto indexovym iontem ion sodiku. V prvni fazi se nasyti
sorpéni komplex sodnymi kationty, které vytésni ostatni vymeénné kationty do roztoku.
Ptebytek octanu sodného se spolu s uvolnénymi kationty vymyje ethanolem. V tieti fazi
se nasorbované sodné ionty vytésni ionty amonnymi do roztoku a stanovi se jejich

mnozstvi, které odpovida velikosti KVK. (CESKA PEDOLOGICKA SPOLECNOST)

2.2.3. Stanoveni KVK po nasyceni zeminy amonnymi ionty pri pH=7

Ze zeminy po vytésnéni vyménnych kationtd roztokem octanu amonného
se alkoholem vymyji zadrZzené zbytky roztoku octanu a sorbované amonné ionty
se vytésni okyselenym roztokem chloridu sodného. Ve vyluhu se stanovi amonné ionty
po reakci s fenolem a chlornanem absorpcni spektrofotometrii. Hodnoceni ptid podle

ukazatelll jejich sorpénich vlastnosti uvadi tabulka. (POKORNY)

Vymeénna sorpéni kapacita Hodnota T [mmol - 100 g]
velmi vysoka nad 40
vysoka 25-40
stiedni 12-25
nizka 812
velmi nizka pod 8

Tabulka 3: Hodnoceni pud podle vymeénné sorpcni kapacity
(POKORNY)

2.2.4. Stanoveni KVK podle Sandhofa

Pida ptevedena dotzv. H" cyklu (nahrazenim vyménnych bazickych kationtd
vodikem) se titruje roztokem Ba(OH),. Pfitom Ba*" nahrazuje vodik v sorpénim ptidnim
komplexu a vznika malo disociovana voda, takze vodivost systému se prakticky neméni.
Pted dosazenim bodu ekvivalence (nasyceni) vodivost jiz mirn¢ stoupa, protoze se na ni
jiz za¢inaji podilet ionty Ba*" slab& poutané v silné nasyceném sorpénim komplexu pudy.
Po tplném nasyceni (za bodem ekvivalence) se zacinaji uvoliiovat volné ionty titraéniho
roztoku a vodivost prudce a rovnomérné stoupa umérné davkam ¢&inidla. (JIHOCESKA

UNIVERZITA)

12



2.3. Vyznam sorp¢niho komplexu pud

Sorpéni komplex silné ovliviiuje dynamiku ptdy, jeji fyzikalni stav a uplatiuje
se 1 pfi vyzive rostlin. I kdyz v chemismu ptdy pfipada dilezita iloha mikroorganismim,
nelze vyloucit z dynamiky ptady pochody fyzikaln¢ chemické, jejichz nositelem je prave
sorpcni komplex. V pidnim komplexu se funkce Zzivotni ¢innosti mikroorganismi
prolinaji s procesy fyzikaln¢ chemickymi do t€¢ miry, Ze ostrd odliSovani ¢i vylu¢ovani

sorpcniho komplexu z fady aktivnich pidnich slozek je neopravnéné.

Sorp¢ni komplex ptimo ovliviiuje maximalni sorpéni kapacitu piidy, pufrovitost pudy
a také dynamiku chemickych procesti. Neptimo pak ovliviiuje obdélavatelnost pidy,

vodni a vzdusny rezim pady, stejné tak jako biologickou aktivitu ptidy. (POKORNY)

3. Huminové latky

Huminové latky (huminy, huminové kyseliny a fulvokyseliny) jsou velmi komplexni
slouc¢eniny obsahujici ¢etné funkcni skupiny, zejména karboxylové a fenolické skupiny.
(CONTRERAS 2006) Jsou tvoteny ptevazne uhlikem, dale kyslikem, vodikem, dusikem,
ale také sirou. (PIVOKONSKY 2010) Huminy maji nejvy$§i molekulovou hmotnost
a obsah uhliku z téchto tfi huminovych sloucenin. Navic, huminy jsou odolné vici
mikrobiadlni degradaci a jsou povazovany za finalni produkt humusotvornych procest.
Analyzy huminovych latek ziskanych z pid, sedimentii a raSeliny ukazaly, Ze huminy
svéd¢i o parafinovém uhliku. Jiné studie demonstrovaly, Ze parafinické skupiny pfispivaji

k nerozpustnosti humini. (CONTRERAS 2006)

Nicméné vznik huminovych latek neni stale zcela objasnén. Existuje nékolik teorii

vzniku humini, napiiklad degradacni a synteticka teorie.

Degradacni teorie popisuje vznik huminovych latek mikrobidlnimu rozkladu
odumfelého rostlinného materidlu, kdy vznikaji huminy z téZko rozlozZitelnych latek
a nasledné jsou oxidovany ptfes huminové kyseliny a fulvokyseliny na mensi molekuly.
Pti pokracujicim mechanismu degradace poté jsou huminy rozloZeny az na oxid uhli¢ity

a vodu.

Syntetickd teorie vychazi naoopak z predpokladu, Ze odumielé rostlinné tkané jsou
rozStépeny na malé molekuly (karboxylové kyseliny, fenoly), ze kterych posléze

naslednou syntézou vznikaji huminy.
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Pravdépodobné vSak tyto dva procesy probihaji vedle sebe, kdy ve vodnich
ekosystémech prevazuje degradacni a v terestrickych pfevazuje synteticky mechanismus.

(PIVOKONSKY 2010)

Huminy jsou velmi pordzni latka s velkym specifickym povrchem, kterdzto vlastnost
je velmi uzite¢na pii adsorpci. Studie dokézaly, Ze huminy jsou schopny ucinné

adsorbovat tézké kovy v roztocich pti pH = 5. (CONTRERAS 2006)

Huminové latky se klasifikuji na tfi slozky — huminové kyseliny (nerozpustné
v kyselinach, ale rozpustné v alkaliich), fulvokyseliny (rozpustné jak v kyselinach, tak
v zasadach) a huminy (nerozpustné v alkéliich a v kyselinach). (OKABE 2011) Diky své
vy$§i rozpustnosti byvaji fulvokyseliny v piirodnich vodach v prevaze. (PIVOKONSKY
2010)

Fulvokyseliny maji oproti huminovym kyselindm niz§i molekulovou hmotnost,
obsahuji méné¢ aromatickych struktur a vice alifatickych postrannich fetézct. Rozdilné je
i elementarni slozeni kyselin, kdy zatimco fulvokyseliny jsou tvofeny z 46-55 %
uhlikem, 37-50 % kyslikem, 4-5 % vodikem anizkym obsahem dusiku a siry, tak
huminové kyseliny jsou tvofeny 50-57 % uhliku, 34-38 % kysliku, 4-6 % vodiku
ataké dusikem asirou. Hranice stanoveni mezi témito typy je nicméné obtizné

stanovitelna. (PIVOKONSKY 2010)

4. Nepolarni extrahovatelné latky

Stanoveni extrahovatelnych latek a nepoldrnich extrahovatelnych latek je CcCasty
parametr pouzivany pro posouzeni vzorkll zivotniho prostfedi a rliznych typt vod.
(UNIVERZITA PALACKEHO) Zatimco polarni extrahovatelné latky jsou predeviim
rostlinného ptivodu (tuky, rostlinné oleje), nepolarni extrahovatelné latky jsou predevs§im
antropogenniho  ptivodu  (ropné  latky). (VYSOKA SKOLA CHEMICKO-
TECHNOLOGICKA V PRAZE)

Pldni znecisténi ropnymi latkami je zplsobeno kuptikladu tézbou ptdy, tavbou
riznych rud, pfepravou ropy, zavlazovanim pomoci olejnatych odpadnich vod, stejné tak
jako nedokonalym spalovanim ropnych produktt. (TANG 2012)

Typicky vyskyt téchto latek je jak ve splaskovych, tak v primyslovych odpadnich
vodach. Skupinové stanoveni téchto latek vyuziva pro jejich isolaci a zkoncentrovani

extrakce do vhodného rozpoustédla. Vysledek stanoveni jsou potom veskeré
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extrahovatelné latky (EL), nebo po aplikaci sorbentu a odstranéni polarnich latek

nepoléarni extrahovatelné latky (NEL).

Zejména tento ukazatel je obsazen v nékolika ptedpisech pro hodnoceni kvality vod,
frekventované je toto stanoveni i v pevnych matricich pro klasifikaci kalt a odpadt pfi

jejich ukladéani na skladky nebo hodnoceni dekontaminace zemin. (KOLLER 2005)

4.1. Metody extrakce

4.1.1. Soxletova extrakce

Soxletova extrakce je nejtradiénéj$i metodou extrakce nepolarnich latek. Nicméné je
velmi cCasové narocna ataké =zahrnuje potiebu velkého mnozstvi organickych
rozpoustédel. Z tohoto ditvodu se v poslednich letech hledaly nové metody extrakce,

které by snizily naroky na ¢as a naroky na extrak¢ni ¢inidla. (WANG 2007)

Jako extrakéni rozpoustédlo se nejCastéji pouzivd smés n-hexanu a acetonu

v poméru 1:1. (WANG 2007)

4.1.2. Superkriticka fluidni extrakce

Superkritickd fluidni extrakce je extrakce za pouziti superkritické tekutiny, tedy
tekutin, které se vyskytuji pii vyssi teploté a tlaku, nez je jejich kriticka hodnota. Tyto
tekutiny maji v porovnani s normalnimi tekutinami vys$i viskozitu, difuzitu a vetsi
rozpoustdci schopnosti. (UNIVERZITA TOMASE BATI)

Jako superkritické rozpoustédlo se nejCastéji pouziva diky své netoxicité,
nehoflavosti a relativné nizké reaktivité oxid uhlicity, ale je mozné pouzit i oxid dusny,

amoniak & freony. (UNIVERZITA TOMASE BATI)

Tento typ extrakce je zkouman uz od konce devadesatych let jako nédhrada za extrakci
pouzivajici halogeny a freony a vyzkumy, kupiikladu HARTONEN (2002) ukazuji,

ze vysledky potizené touto metodou jsou srovnatelné s tradicnimi metodami.

I jiné vyzkumy se nicméné opiraji o srovnatelnost téchto extrakénich metod, viz

LIANG (2003), MORSELLI (1999), CURRENT (1997) a dalgi
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4.1.3. Extrakce trepanim do halogenového rozpoustédia

Extrakce za pomoci halogenového rozpoustédla je metoda, kterd byla zejména diive
masivné vyuzivana. Jako extrakéni Cinidlo se v minulosti pouzival pfedevSim freon
CFC-113, nicméné po prokazani vlivu freonli na ozonovou vrstvu a naslednému zakazu

jejich pouzivani jsou hledany nové metody extrakce. (LUND 1999)

Princip metody spociva v tom, Ze zemina se nechd minimalné¢ 24 hodin tfepat
v halogenovém rozpoustédle. Extrakt se po upraveni a vyciSténi zméfi pomoci
IR-spektrometrie, proto je podstatné, aby extrakéni ¢inidlo neobsahovalo C-H vazby,

které by toto méteni ovlivnily.

4.1.4. Extrakce za pomoci mikrovin
Principem extrakce je, Ze vzorek zeminy je spolu s extrak¢nim cinidlem vystaven

pusobeni mikrovln, ¢asto za zvySené teploty.

Extrakce za pomoci mikrovin méd nékolik vyhod — Ize provadét nékolik extrakci
simultanné, nevyuziva se halogenové rozpoustédlo a také objem extrakéniho ¢inidla a ¢as

nutny k extrakci je podstatné mensi nez kuptikladu u Soxletovy extrakce.

Jako extrakéni Cinidlo se nejcastéji, stejné jako u Soxletovy extrakce, pouziva smés

acetonu a n-hexanu v poméru 1:1. (WANG 2007)

4.1.5. Akcelerovana extrakce do rozpoustédla
Akcelerovana extrakce probiha za zvySené teploty a za vysokého tlaku kolem
100 atm. Diky témto podminkam se ¢as extrakce snizuje na ptiblizné 30 minut. (WANG

2007)

Tato extrakce vyuziva jako extrakéni cCinidlo kupfikladu smés acetonu
a dichlormethanu v poméru 1:1, hexanu a acetonu v poméru 1:1, heptanu a acetonu

v poméru 1:1 ptipadné i smés jinych rozpoustédel. (RICHTER 2000)

4.2. Metody stanoveni

Podstatou stanoveni NEL je jejich extrakce ze vzorku (vody, ptdy, sedimentt, kal®)
organickym nepoldrnim rozpoustédlem s nésledujicim odstranénim koextrahovanych
slab& polarnich organickych latek sorpci na silikagel. (UNIVERZITA TOMASE BATI)
a odvodnénim roztoku za pouziti suSidla, nejCastéji bezvodého siranu sodného.

(RICHTER 2000)
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V pudach se nepolarni extrahovatelné latky stanovuji jako jeden z ukazateld zatizeni

pady ropnymi latkami. (UNIVERZITA PALACKEHO)

Jaké extrakéni €inidlo pouZijeme pro izolaci nepolarnich extrahovatelnych latek

zélezi na analytické koncovce a vlastnostech stanovovanych latek. (KOLLER 2005)

4.2.1. Gravimetrické stanoveni
Gravimetrické stanoveni je nejjednodus$si stanoveni extrahovatelnych latek a je
vhodné¢ zejména pro vyssi koncentrace tukii a oleji. Jako rozpoustédlo

se v gravimetrickém stanoveni pouziva petrolether, pentan nebo hexan. (KOLLER 2005)

Gravimetrické stanoveni je zaloZeno na extrakci nepolarnich latek do rozpoustédla
anasledné¢ je zjiStovana hmotnost po oddestilovani rozpoustédla. Vysledky pfi tomto
stanoveni jsou zatizené znaCnou chybou, zejména z divodu prchavosti nékterych

uhlovodiki. (SAMESOVA 2006)

Metoda gravimetrického stanoveni je jiz pfekonand a v dneSni dobé se prakticky

nepouziva. (UNIVERZITA TOMASE BATI)

4.2.2. Spektralni stanoveni

Spektralni metody stanoveni nepolarnich extrahovatelnych latek nahradily metody
gravimetrické, ale lze je povazovat za nedostacujici, zejména pokud zkoumany vzorek
obsahuje latky biogenniho plivodu. V tom pfipadé¢ je potieba zvolit jinou metodu, kterd

poskytuje vice informaci o kvalitativnim sloZeni nepolarnich latek. (SAMESOVA 2006)

4.2.2.a) Infraéervena spektrometrie

Stanoveni nepoldrnich extrahovatelnych latek infraCervenou spektrometrii je
definovano jako hmotnostni koncentrace organickych latek, které je mozno vyextrahovat
ze vzorku a po odstranéni polarnich latek spektrometricky zméfit v infracervené oblasti
spektra. (UNIVERZITA PALACKEHO) K odstranéni polarnich latek z vysuseného
extraktu se pouziva aktivovaného silikagelu, Florisilu nebo oxidu hlinitého. Separace
polarnich latek se provadi na chromatografické kolon¢, tenkovrstvou chromatografii,

nebo vsadkovym zptisobem. (UNIVERZITA TOMASE BATT)

Pii separaci polarnich latek na chromatografické koloné¢ dochazi ke zied'ovani
extraktu elu¢nim d&inidlem, a zaroven je nevyhodou nelplnd eluce aromatickych

uhlovodikt z kolony. Tento postup je také casoveé narocny.
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Separaci pomoci chromatografie na tenké vrstvé dochazi zahuStovanim extraktu

ke ztratdm nizevroucich ropnych latek

Nejjednodussim zplisobem odstraiiovani polarnich latek je vsadkovy zptisob, kdy
se pevny sorbent piidava pfimo do bezvodého roztoku organického rozpoustédla
s vyextrahovanymi nepolarnimi latkami. Sorpce nasycenych a aromatickych uhlovodikt

na sorbent je minimalni a neovliviiuje stanoveni NEL. (UNIVERZITA TOMASE BATTI)

Infracervené spektrum umoziluje stanovit zejména alifatické organické latky
na zaklad¢ absorpcnich past skupin -CH2 a -CH3 . Pro skupiny =CH- je citlivost mensi.
(UNIVERZITA PALACKEHO)

Metoda infradervené spektroskopie je neinvazivni, rychld asnadna metoda,
poskytujici ptesné vysledky (KHANMOHAMMADI 2012). Je také metodou univerzalni
a ma dostatecnou citlivost. Jednou z nevyhod ale je, Ze extrak¢ni Cinidla nesmi obsahovat
C —H vazbu (VYSOKA SKOLA CHEMICKO-TECHNOLOGICKA V PRAZE), ktera
pohlcuje infracervené zafeni a této podmince vyhovuji zejména chlorované a fluorované

uhlovodiky. (KOLLER 2005)

Na dal§i nevyhody stanoveni indikatoru mozného =znecisténi ropnymi latkami
infracervenou spektrometrii poukazuje 1metodicky pokyn ministerstva Zivotniho

prostiedi, ktery stanovuje nasledujici nevyhody:

1) Metoda stanovuje mnozstvi extrahovatelnych nepolarnich latek ropného

1 neropného plivodu bez omezeni délky jejich fetézce,

2) Metodou se stanovi predevsim alifatické uhlovodiky. Pro toxikologicky
nejvyznamngéjsi aromatické uhlovodiky je madlo citliva, protoze tyto latky lze zachytit
az ve vysokych koncentracich. K identifikaci znecisténi je proto nutnd dopliujici

chromatograficka analyza.

3) Vysledek stanoveni NELi je zavisly nazvoleném kalibraénim
referencnim materidlu. Kalibra¢ni materidl vhodny pro vSechny ptipady nebyl nalezen,
proto se vypocet provadi podle empirickych vztahi nebo se ke kalibraci pouziva redlna
smés uhlovodikli. Neni-li zplsob kalibrace u vysledkii uveden, mize to vést k jejich

chybné interpretaci.
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4) Jako extrakéni cCinidlo se nejCastéji pouzivaji karcinogenni latky
(tetrachlorethen), nebo latky, které maji potencidl poSkozovani o0zdénové vrstvy

(tetrachlorethen, hexafluorbutan a dal$i chlorované nebo fluorované uhlovodiky),

5) je pravdépodobné, Ze pouzivani téchto latek pro analytickd stanoveni
bude v prib¢hu nékolika let zakazano (freony, které se diive bézné pouzivaly, jiz byly

v analytické praxi zakazany),

6) norma CSN 75 7505 na stanoveni NEL jiz byla zruena v roce 2006.
(Metodicky pokyn 2008)

Postup stanoveni nepoldrnich extrahovatelnych latek z ptidy mé nékolik fazi.
1) vysuSeni plidy v termostatu nebo susarné

2) extrakce nepolarnich extrahovatelnych latek z navazky pidy vhodnym

rozpoustédlem
3) oddéleni extraktu a pudy filtraci
4) vysuSeni bezvodym siranem sodnym
5) adsorpce polarnich latek v extraktu na sorbent (kuptikladu silikagel)
6) odfiltrovani silikagelu pfi adsorpci vsadkovym zptisobem
7) zméfeni extraktu v infraCerveném spektru.

Z nasledujici tabulky lze vycist, pti jakych vlnovych délkach se stanovuji jednotlivé

maximalni absorbance a cemu odpovidaji.

Typ vibraci VInocet
Aromatické a olefinické =CH- 3055 cm™ £ 25 cm™
Asymetrické —CH; 2960 cm™ £ 15 cm'
Asymetrické —CH,— 2925 cm™ £ 15 cm'

Tabulka 4: Charakteristické kmitocty C-H skupin pro stanoveni NEL

(UNIVERZITA PALACKEHO)
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4.2.2.b) Ultrafialova spektrometrie
Stanoveni latek v UV oblasti spektra je vhodné zejména pro latky s obsahem
aromatickych uhlovodikii. Pro analyzu maji vyznam chromofory -C=C-, -CO-, C¢Hs,

které maji charakteristické valenéni pasy. (SAMESOVA 2006)

Dobrych vysledkl Ize pti uziti UV spektrometrie dosahnout pouze tehdy, pouzije-li
se jako kalibra¢ni standard totozna latka s latkou analyzovanou, coz nicméné u vzorku

s neznamym zne&i§ténim je prakticky nemozné. (UNIVERZITA TOMASE BATTI)

4.2.3. Plynova chromatografie

Plynova chormatografie je analyticka a separacni metoda pro déleni smési latek
o rozdilném bodu varu. Nepoldrné extrahovatelné latky stanovené metodou plynové
chromatografie jsou brany jako suma koncentraci sloucenin extrahovatelnych
uhlovodikovym rozpoustédlem bodu varu leZiciho v rozsahu od 36 °C do 69 °C, a které
se neadsorbuji na Florosilu. Reten¢ni ¢asy téchto sloucenin lezi mezi n-dekanem (C,oHa,)

a n-tetrakontanem (C4Hsg,). (VYSOKA SKOLA BANSKA)

Vyhodou tohoto stanoveni uhlovodiki lezicich mezi Ci . Ca4o je to, Ze rozpoustédlem
muze byt jakykoliv kapalny uhlovodik, ktery méa dostatecné nizky bod varu, kuptikladu
hexan, heptan, cyklohexan nebo petrolether. (SAMESOVA 2007) Dalsi vyhodou je,
ze provedend analyza je snadnd arychld akanalyze sta¢i imalé mnozstvi vzorku.

(VYSOKA SKOLA BANSKA)
Nevyhodou této metody je, Ze kviili své naro¢nosti zejména na materiadlni podminky
je vazana na specializovana pracovité. (SAMESOVA 2007)

I pfes drahé pofizovaci naroky se v dnesni dob& prechdzi pfi stanovovani nepolarnich

latek z ekologickych diivodi na plynovou chromatografii.

4.2.4. Imunoassay-analyza
Imunoassay-analyza je metoda stanoveni na principu vazani protilatek obsazenych
v reagentu, které je doprovazeno zménou intenzity zabarveni a nésledujici fotometrickou

detekci.

Vyhodou této metody je, Ze nevyzaduje extrakci spojenou s pouzitim freond ¢i

halogenovych uhlovodiki. (SAMESOVA 2006)

20



Prakticka c¢ast
1. Stanoveni sorpc¢ni kapacity pudy

1.1. Postup
Pro stanoveni maximalni sorp¢ni kapacity T jsme zvolili konduktometrické méteni

dle Sandhofa, naznacené uz v teoretické casti v kapitole 2.2.4.

Jak jiz bylo ptedeslano, metoda spoc¢iva v tom, Ze aktivni ¢ast sorpéniho komplexu
se nasorbuje vodikovymi ionty, které¢ se poté stanovuji odmérnym roztokem hydroxidu
barnatého, kdy barnaté ionty nahradi vodikové ionty. Toto nahrazovani je pozorovano

konduktometricky.

1.2. Priprava roztoku
Podle ndvodu (JIHOCESKA UNIVERZITA) jsem zjistil, Ze pro stanoveni sorpéni

kapacity touto metodou se uzivaji nasledujici roztoky:
> 0,1 mol-dm™ roztok kyseliny chlorovodikové (HCI)
» 0,2 val-dm™ roztok hydroxidu barnatého (Ba(OH),)
» roztok dusi¢nanu stfibrného (AgNOs)

Normalita roztoku je po€et chemickych ekvivalentl latky v jednom litru roztoku, kde
chemicky ekvivalent je formalni ¢ast molekuly, kterd pfi chemické reakci reaguje
s jednim atomem vodiku, pfipadné jej uvolni nebo nahradi. (KVASNICOVA) V tomto
piipadé tedy 0,2 val-dm™ roztok odpovidda 0,1 mol-dm™ roztoku hydroxidu, nebot’
hydroxid obsahuje dvé (OH) skupiny

Stanoveni pfesné koncentrace roztoku kyseliny chlorovodikové a zejména hydroxidu

barnatého se provadi titraci vici standardu, tedy latce, ktera ma nésledujici vlastnosti:
* je dokonale Cista
* jenavzduchu stala
+ ma piesné definované slozeni (CERMAKOVA 1980)

Jako standard jsem v tomto ptipadé¢ zvolil kyselinu §tavelovou, kdy jsem si vypocital
potfebné mnozstvi kyseliny $tavelové k pfipravé 0,05 mol-dm™ roztoku. Kyselina

Stavelova s hydroxidem barnatym reaguji podle nasledujici rovnice:
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(COOH), + Ba(OH ),—(C0O0),Ba + 2 H,0

Reakce tedy probihd ve stechiometrickém poméru 1:1.

Nejprve jsem si vypocetl potfebnd mnoZzstvi chemikalii pro pfipravu roztokd.
Pro dva litry roztoku hydroxidu barnatého:

M (Ba(OH ),-8 H,0)=315,48 g-mol”'

c¢=0,1mol -dm™>

V=2dm’

m=c-V-M=0,1-2-315,48=63,096 g

Pro kyselinu chlorovodikovou:

M=36,46g-mol ™'
V=1dm’
p=1,18¢g-cm™

c¢=0,1mol-dm™>
m=c-V-M=0,1-136,46=3,646 g

_m_ 3,646
p 118

100%........ 3,09ml
35% ... xml
100

=3,09-——=8,83 ml
X . 35 ,00m

V =3,09ml

Pro kyselinu stavelovou:

M ((COOH ),-2 H,0)=126,07 g-mol"'

¢=0,05mol dm™’

V=025dm"’

m=c-V-M=0,05-0,25-126,07=1,575875¢g
Krystalickou kyselinu Stavelovou jsem navazil na analytickych vahach

a kvantitativn¢ prevedl do odmérné baiiky. Skutecna navazka kyseliny Cinila 1,5858 g.

Pomoci trojélenky jsem poté vypocetl skutecnou koncentraci kyseliny stavelové.
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1,575875 g.....0,05 mol -dm >
1,5858 g ........ xmol-dm™

B 1,5858
¥=0.057575873

=0,0503 mol-dm "

Pti ptipravé zasobniho roztoku hydroxidu barnatého doslo v dasledku stari
chemikalie ke vzniku nerozpustné bilé srazeniny, pravdépodobné uhli¢itanu barnatého.
Tento roztok jsem po zahtati zfiltroval, ale stile se v roztoku nachdzel nerozpustény
uhli¢itan. Po ochlazeni roztoku jsem hydroxid znovu piefiltroval a nasledné jej titratné
ostandardizoval. Standardizace hydroxidu byla provadéna na fenolftalein, ktery prechazel

z fialového zabarveni do bezbarvého, kyselinou stavelovou, kdy bylo titrovano pét

mililitri hydroxidu.

Primérna spotieba 0,0503 mol-dm™ kyseliny $tavelové byla 11,1167 ml (jednotlivé
titrace mély spotfebu 11,05; 11,2 a 11,1 ml kyseliny)

Ba(OH), + (COOH),—(CO0),Ba + 2 H,O
V=5ml V=11,1167ml
c=2mol-dm™> ¢=0,0503 mol-dm>

M gatom, = Micoom, = 0,0503-11,1167=0,55917 mol
_n_055917

7 s =0,112mol -dm >

Standardizace kyseliny chlorovodikové probihala na indikator Tashiro, ktery
prechdzel ztmavé modré barvy nasvétle zelenou. Deset mililitri kyseliny jsem

standardizoval diive stanovenym roztokem hydroxidu barnatého.
Priimérnd spotieba hydroxidu byla 4,45 ml (jednotlivé titrace mély spotiebu 4,4; 4,5
a 4,45 mililitru)
2 HCI  + Ba(OH), — BaCl, + 2 H,O
V=10m! V=4,45ml

c=?mol-dm~> ¢=0,112mol-dm™

M= 2N, om, = 2°0,112-4,45=0,9968 mol
n _0,9968

4 10

=0,09968 mol-dm >
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1.3. Méreni

Samotné méfeni jsem zacal tim, Ze jsem homogenizovanou pidu rozdrtil v tfeci
misce na prasek. Tento prasek jsem poté na analytickych vahach navazil. Odvazoval jsem
piiblizné¢ sedm gramua tohoto prasku z plidy atento jsem poté prevedl kvantitativné
do vysoké kadinky o objemu 250 mililitri. K této navédzce jsem piidal pfiblizné
100 mililitrii pfipravené kyseliny chlorovodikové a pil hodiny zahtival na vodni lazni
ptiblizné 50 °C teplé.

Po pal hodin€ jsem obsah kadinky zfiltroval pies filtracni papir. Filtracni soustava
sestavala z nasypky namisto filtraéni nalevky. V momentu, kdy jsem veskerou ptudu
z kadinky dostal na filtr, jsem urcil, zda ve filtratu jsou obsazeny jeste¢ chloridy. Tuto
zkousku jsem provade¢l tak, ze jsem na hodinové sklicko ptenesl nékolik kapek dusi¢nanu
sttibrného a kapku filtratu. V ptitomnosti chloridt ve filtratu mi vznikala bild srazenina
chloridu stfibrného. V takovém pftipadé¢ bylo zapotiebi zeminu na filtru promyvat

destilovanou vodou.

V momentu, kdy uz ve filtratu nebyly zadné chloridy, jsem protrhl sklenénou
tyCinkou filtracni papir a destilovanou vodou jsem zeminu z filtru splachl zpét do vysoké
kadinky. Zeminu v kadince jsem doplnil destilovanou vodou tak, aby konduktometricka

elektroda byla ponofena.

Do této kadinky jsem piidal michadélko a kadinku dal na elektromagnetickou
michacku. Nastavil jsem otacky nacirka 400 otacek za minutu, tedy tak, aby

se promichavana zemina fadn¢ promichavala v celém objemu roztoku.

Do 25 ml byrety jsem dal standardizovany roztok hydroxidu barnatého, ktery jsem
v minutovém intervalu pfiléval do roztoku. Vzdy po minuté, pied pfidanim dalsiho
mililitru  hydroxidu, jsem na konduktometru odecetl aktudlni hodnotu vodivosti

y v uS - em™ (mikrosiemens na centimetr).

Vysledné vodivosti odectené po minutdch jsem zpracoval do grafu, kde na osu x
se nanasi pocet mililitrd hydroxidu a na osy y vodivost suspenze.

Ke zjisténi bodu ekvivalence, tedy bodu, ktery odpovida spotfebé pii maximalni
sorpcni kapacité, se pouZzivaji te€ny, piipadné linearni regresni ptimky, vedené ke dvéma
vétvim grafu — prvni k vodorovné a druhou k prudce stoupajici vétvi. PriseCik téchto

dvou ptfimek odpovida spotiebé hydroxidu barnatého v bodu ekvivalence.

Hodnota maximalni sorpcni kapacity se stanovi dle nasledujiciho vztahu:
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_s-nf-100

T i [mval- 100" g piidy]
kde:
S .......... spotieba hydroxidu barnatého v bodu ekvivalence [cm’]
n .......... normalita roztoku Ba(OH),[val - dm™]
f......... faktor Ba(OH),
N ..........navazka pudy [g]

Faktorem roztoku je €islo, kterym se nasobi spotieba odmérného roztoku piiblizné
normality a vypocitdva se odpovidajici objem c¢inidla pfesné normality. Faktor je tedy
roven podilu objemu roztoku pfesné normality a objemu roztoku piiblizné normality. Pro
ptiklad, pokud je faktor 0,1 N roztoku 1,0274, mé tento roztok koncentraci 0,10274 N.
(CERMAKOVA 1980)

Jelikoz normalita v ptipad¢ hydroxidu barnatého odpovidd dvojnasobku molarity, I1ze

soucin 7 - fnahradit dvojnasobkem ptesné koncentrace roztoku, ¢imz dostaneme vztah:

_ s-c-200
N

T [mval-100"" g piidy ]

Postupné jsem provedl méfeni deviti pad, s tim, ze u dvou pid, konkrétn¢ u pady
Cislo1 auptdy cislo7 jsem provedl méteni opakované, abych ovéftil relevantnost
vysledkii. Vysledné hodnoty jsem zpracoval do tabulky (viz tabulka ¢islo 5 a ¢islo 6)

a vygeneroval grafy.

Jak je zgrafii patrno (viz graf Cislo 1 adislo 2), vodorovna vétev grafu neni
dostatecné dlouha, tedy nema dostate¢ny pocet namétenych hodnot, aby Slo objektivné
urcit regresni pfimku a maximalni sorp¢ni kapacita nesla urcit.

wevr
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m ptdy [g] 7,13205,0155 | 4,9965 | 5,3234 | 7,3286 [ 6,1396 | 7,1532
¢ Ba(OH), [mol-dm™] | 0112 | 0,112 | 0,112 | 0,112 | 0,112 | 0,112 | 0,112
ml Ba(OH)z\ Puda ¢. 1-1 1-2 1-3 1-4 2 3 4
1 18 19 23 16 25 18 11
2 27 28 45 28 26 30 15
3 36 36 77 40 35 42 21
4 46 56 | 173 | 74 52 58 29
5 60 88 | 300 | 126 | 79 79 46
6 78 | 144 | 460 143 | 113 | 74
7 102 | 233 | 661 | 314 | 200 | 156 | 119
8 140 | 359 | 870 | 480 | 251 | 198 | 183
9 192 | 502 | 1093 | 657 | 384 | 291 | 275
10 216 | 675 864 | 548 | 358 | 378
11 208 | 924 1110 | 719 | 426 | 514
12 350 | 1173 902 | 533 | 686
13 442 1079 | 646 | 800
14 566 1291 | 749 | 1002
15 684 884 | 1199
16 817 1020
17 972 1162
18 1123
19 1316
20 1511
21 1713
22 1920
Tabulka 5: Vodivost pud
m pady [g] 7,1815]5,2310 | 6,32826,0107 | 6,1445 | 6,0459 | 7,1346 | 6,7547
¢ Ba(OH), [mol-dm] | 9 112 | 0,112 | 0,112 | 0,112 | 0,112 | 0,412 | 0,412 | 0,112
ml Ba(OH),\ Pida €. | 5 6 71 | 72 | 73 | 74 8 9
1 17 14 29 25 28 23 20 13
2 31 19 37 36 37 34 20 22
3 39 25 49 61 47 44 27 28
4 52 31 71 132 | 73 57 33 41
5 99 38 | 116 | 236 | 118 | 100 | 45 77
6 141 | 51 182 | 363 | 185 | 167 | 67 | 122
7 198 | 72 | 256 | 500 | 271 | 224 | 115 | 214
8 204 | 104 | 354 | 667 | 364 | 262 | 185 | 333
9 416 | 146 | 467 | 788 | 460 | 375 | 294 | 503
10 565 | 184 | 570 | 971 | 564 | 496 | 441 | 687
1 726 | 260 | 701 | 1138 | 696 | 606 | 608 | 893
12 883 | 340 | 841 | 1343 | 820 | 709 | 790 | 1096
13 1075 | 430 | 961 | 1521 | 932 | 841 | 992
14 1266 | 536 | 1075 | 1700 | 1088 | 938 | 1207
15 1440 | 658 | 1193 1212 | 1049 | 1428
16 793 | 1349 1347 | 1159
17 917 1468 | 1335
18 1063 1457
19 1230
20 1392

Tabulka 6: Vodivost pid
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1.4. Méreni se zredénymi roztoky

Ze zasobniho roztoku hydroxidu barnatého o koncentraci ¢ = 0,112 mol - dm™ jsem
si pripravil zfedéné roztoky.

Jeden zroztokl jsem pfipravil tak, ze jsem ptiblizné¢ do poloviny odmérné banky
ze zasobniho roztoku odlil hydroxid a doplnil jsem destilovanou vodou. Vznikly roztok
jsem poté standardizoval titraci na fenolftalein pomoci kyseliny §tavelové o koncentraci

¢ =0,0503 mol - dm?, ktera mi zbyla z pfedchozi standardizace.

Primérnd spotieba hydroxidu barnat¢ho byla 10,3 ml (jednotlivé titrace meély
spotiebu 10,3; 10,35 a 10,25 ml kyseliny)
Ba(OH), + (COOH),—(CO0),Ba + 2 H,O
V' =10,3ml V=10ml
c=2mol-dm™> ¢=0,0503 mol-dm >
N ga(0m),= Nicoon),= 0,0503-10=0,503 mol
n_0503 _

== 4 dm™>
c V=103 0,0488 mol -dm

Dalsi roztok se ptipravil napipetovanim 25 ml hydroxidu barnatého, ktery se doplnil

v odmérné bance na 250 ml. Vysledna koncentrace roztoku je tedy desetkrat mensi, tedy

0,0112 mol - dm™.

Hydroxid barnaty jsem posléze ptipravoval jest¢ dvakrat, kdy jsem si vypocital
potfebné mnozstvi hydroxidu, které¢ jsem navazil a odfiltroval jsem ve vod¢ nerozpustné
latky.

M (Ba(OH ),-8 H,0)=315,48 g-mol"'

¢=0,05mol -dm™>

V=1dm
m=c-V-M=0,05-1-315,48=15,774 g
Vznikly roztok jsem titroval 0,0503 mol - dm™ kyselinou $tavelovou na fenolftalein.

Primérnd spotieba roztoku hydroxidu barnatého je 7,3833 ml (jednotlivé titrace mély

spotiebu 7,3; 7,4 a 7,45 ml)
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Ba(OH), + (COOH),—(COO0),Ba + 2 H,O
V=10ml V =7,3833ml
c=2mol-dm™> ¢=0,0503 mol-dm™>

M ator), = M(coor), = 0,0503-7,3833=0,3714 mol

- 0’31?)14 =0,0371 mol-dm™>

(
_n
V

Pti dalsi ptipraveé hydroxidu barnatého jsem si nejprve musel opét ptipravit kyselinu
Stavelovou. JelikoZ je kyselina Stavelova standardem, jeji koncentraci jsem urcil pomoci
navazky krystalické kyseliny na analytickych vahach.

1,575875 g.....0,05 mol -dm™>
1,5721g........ xmol-dm™

1,5721

— 0,05 2121
=T 575875

=0,04988 mol-dm ™

Prefiltrovany roztok hydroxidu barnatého jsem opét standardizoval titraci na kyselinu
Stavelovou. Indikatorem opét byl fenolftalein. Primérna spotteba hydroxidu barnatého

byla 19,5 ml (jednotlivé titrace mély spottebu 19,55;19,45 a 19,5 ml).

Ba(OH), + (COOH),—(CO0),Ba + 2 H,O
V=19,5ml V=10ml
c=?mol-dm™> c=0,04988mol'a’m73

M gatom,= Micoon, = 0,04988:10=0,4988 mol
n _ 0,498

V19,5

=0,0256 mol -dm >

Samotné meéfeni maximalni sorpéni kapacity pudy jsem provadél stejné jako
v predchazejicim pftipad€, sjedinou vyjimkou v koncentracich odmérnych roztokl

hydroxidu barnatého.

Nameétené hodnoty a vysledky dvanécti vzorkli piid jsou zobrazeny v nasledujicich
grafech a tabulkach. Sefazeny jsou postupné, nikoliv podle pofadi, v jakém byly

naméieny.

29



puda

vzorek

koncentrace Ba(OH)2 0,0488
ml Ba(OH), \ navazka | 54625
1 19
2 14
3 15
4 19
5 22
6 24
7 27
8 30
9 34
10 40
11 47
12 54
13 67
14 83
15 106
16 131
17 160
18 208
19 257
20 311
21 383
22 454
23 527
24 603
o5 694
spotfeba 16,1714
kapacita 28,89

Tabulka 7: Puda 1, vzorek 1
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Graf 3: Puda 1, vzorek 1

Spottebu roztoku hydroxidu barnatého jsem spocital nalezenim priseciku regresnich
piimek, v tomto ptfipadu pfimky p: 69,6547619048 x — 1067,9523809524 a piimky
q: 3,3214285714 x + 4,75 .

Prisecik téchto ptimek se nachazi v bodu, kde se obé rovnice ptimek rovnaji.
69,6547619048-x —1067,9523809524 =3,3214285714-x+4,75
66,3332333334 x=1072,7023809524
x=16,1714
V tomto piipadé to tedy jest v bodu x=16,1714.

Tuto spotfebu jsem dosadil do rovnice pro vypocet maximalni sorpcni kapacity.

_ s-¢-200 _ 16,1714-0,0488-200

T
n 5,4625

=28,89 mval-100g™"

Grafy ostatnich méteni a vypocty spotieby jsou pfilozeny v ptilohach.
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Zprimérovanim jednotlivych maximalnich sorpénich kapacit u méteni pid ziskdme

hodnotu maximalni sorp¢ni kapacity pro jednotlivé pidy. Tyto hodnoty jsou shrnuty

v nasledujici tabulce.

puda

vzorek

kapacita
[mval-100g™]

pramér
[mval-100g7']

28,89

27,86

26,25

27,67

21,02

20,51

16,07

28,33

21,48

37,36

37,47

36,05

36,96

32,63

31,74

29,69

31,35

29,17

29,30

25,64

28,04

41,00

39,58

42,96

41,18

21,46

22,97

22,18

22,20

28,56

25,76

27,60

27,30

26,68

20,83

19,98

25,92

23,35

10

28,24

29,19

28,70

28,71

11

102,37

96,25

133,92

110,85

12

4,16

N2 WIN=2WIN =2 R OINI_2WOIN2WOIN_2WIN_2WOINI_,WOINI2OIN PR OIN_AWIN -~

3,73

w

4,47

4,12

Tabulka 8: Maximalni sorpcni kapacity pid
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2. Stanoveni NEL

2.1. Prvni stanoveni
Na analytickych vahach jsem odvazil ptiblizné desetigramova mnozstvi vysusenych
nadrcenych pld, které jsem diferencné prevedl do Erlenmayerovych ban€k. Navazené

hmotnosti pudy v Erlenlayerovych bankach jsou zobrazeny v nasledujici tabulce.

Pdda ¢islo | hmotnost [g]
10,2949
10,1360
10,1393
10,3288
10,1030
10,1104
10,0619
10,0358
10,2556

Tabulka 9: Navazka na stanoveni NEL

O ONOORWN-~

Po ptidédni 40 pl nafty, kterézto mnozstvi odpovida 60 miligramiim, jsem umistil

Erlenmayerovy batky na tfepacku. Na té se tiepaly, aby se nafta do pidy vstfebala.

Nasledujici den jsem do Erlenmayerovych ban¢k odpipetoval 30 mililitrt
tetrachloethylenu, ktery slouzi jako extrakéni Cinidlo. Baiiky jsem opét vratil na tfepacku,

kde vytfepavanim probihala extrakce nepolarnich extrahovatelnych latek.

Naésledujici den jsem zfiltroval roztoky z Erlenmayerovych ban&k. Prvnich par jsem
filtroval pfes vatu, nicmén¢ vata zadrzovala velké mnozstvi roztoku tetrachlorethylenu.

Proto jsem pro ostatni filtrace pouzil filtra¢ni papir s velkou poréznosti.

K témto filtratim v odmérnych baiilkach jsem ptidal bezvody siran sodny a silikagel,
¢imz jsem vsadkovym  zplGsobem  odstranil polarni latky  extrahované
do tetrachlorethylenu pfi vytfepavani a vlhkost. Tyto sorbenty zaroven ¢aste¢né odnimaji

1 huminové latky.

Té&chto pfidanych sorbentl jsem se nasledné zbavil opét filtraci. Tyto filtraty, které mi
vznikly, jsem nafedil desetkrat, ndkteré patnactkrat. Redéni probihalo tak, Ze jsem
injekéni stiikackou do desetimililitrové odmérné banky odméfil jeden mililitr filtratu

a doplnil jsem odmérnou banku po rysku tetrachlorethylenem.
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Jak se nicméné pozdé€ji ukazalo, tetrachlorethylen, ktery jsem pouzil k doplnéni
tohoto zfedéného roztoku, byl znecistén, a proto vysledky, které jsem v nasledném

meéfeni na IR-spektrometru zméftil, jsou nepouzitelné.

2.2. Druhé méreni
Pfi druhém stanovovani vytéznosti extrakce nepolarnich extrahovatelnych latek

z pudy jsem postupoval vesmés obdobné jako v prvnim piipadé.

Nejprve jsem si diferenéné odvazil do Erlenmayerovych ban¢k piiblizné deset grami
zeminy. Pfesné hmotnosti zobrazuje nasledujici tabulka, stejné tak jako hmotnost

do zeminy navéazené nafty.

puda &islo navazka [g] hmotnost natty [g]
1 10,5805 0,0316
2 10,3673 0,0338
3 10,5255 0,0327
4 10,4036 0,0321
5 10,6315 0,0321
6 10,5893 0,0321
7 10,1073 0,0322
8 10,4823 0,0313
9 10,1651 0,0323
10 10,2157 0,0325
11 10,4464 0,0328
12 10,1282 0,0328

Tabulka 10: Navazka pud a nafty na stanoveni NEL

Naftou naadovand zemina se nechala tfepat na tfepacce, aby se nafta nasorbovala
do zeminy. Poté jsem ptidal do kazdé banky 50 mililitrti tetrachlorethylenu. Nasledné

jsem nechal banky opét tfepat na tiepacce.

Po vytfepani jsem obsah baniky zfiltroval ptes filtracni papir a do filtratu jsem stejné
jako pfi prvnim stanoveni pfidal bezvody siran sodny jako suSidlo a silikagel, abych

se zbavil vlhkosti a polarnich latek koextrahovanych ze zeminy.

Tento roztok jsem posléze opét zfiltroval pres filtraéni papir. Do desetimililitrovych
odmérnych banék jsem odméfil injekeni stiikackou jeden mililitr tohoto filtratu a doplnil
jsem po rysku tetrachlorethylenem. Timto jsem ziskal odmérné roztoky pro stanoveni

nepolarné extrahovatelnych latek v infracerveném spektru.
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Redéni roztokli se provadélo proto, Ze jsem zjistil, Ze absorbance v IR-spektru byla
pfi stanovovani pavodnich vzorkti tadové kolem tfi. Nafedénim se ziskala nizsi

absorbance, ¢imz se zptesnily vysledky.

Samotné stanoveni na spektrometru probihalo tak, Ze jsem si nejprve nastavil pozadi
(Background). Jako pozadi byl zvolen c¢isty tetrachlorethylen. Pozadi jsem zméfil tak,
ze jsem do kifemenné kyvety nalil tetrachlorethylen a zméfil jsem na spektrometru jeho
spektrum. Pro méfeni jsem pouzival rozsah od 4000 cm™ do 2500 cm™ a 8 skenii

na vzorek.

Nasledné jsem presel ke vzorkiim, kdy kazdé méfeni vzorku probihalo tak, Ze nejprve
jsem kyvetu vyplachl odmérnym vzorkem, a nasledné jsem tento vzorek do kyvety nalil
a vlozil jsem kyvetu do IR-spektrometru. Tento vzorek jsem poté zméfil ve vySe dané

casti spektra a pti daném mnozstvi skendi.

U vzniklych spekter jsem softwarové stanovil mnozstvi nepoladrné extrahovatelnych
latek a jejich koncentraci ve roztoku. Vysledné koncentrace jsou zobrazeny v nasledujici
tabulce, kde jsou porovnany s hodnotami koncentraci, které¢ se spocetly na zdklad¢

navazky piidy a navazky naadované nafty.

tda &islo Vypocitana koncentrace softwarova koncentrace
P [mg - kg [mg - kg’

1 2986,63 3281,78
2 3260,25 3442,18
3 3106,74 4395,1

4 3085,47 3463,58
5 3019,33 3355,26
6 3031,36 3763,84
7 3185,82 4758,6
8 2985,99 3283,77
9 3177,54 3413,94
10 3181,38 3693,65
11 3139,84 7980,3
12 3238,48 3193,61

Tabulka 11: Koncentrace NEL

2.3. Stanoveni NEL ve vzorcich bez pridani nafty
DalSim zkoumanim bylo, kolik nepolarné¢ extrahovatelnych latek je obsazeno

v samotnych pudach bez pridani nafty.

Do Erlenmayeorovych ban¢k jsem opét odvazil zeminu v cirka desetigramovych

mnozstvich. Pfesné navazky ukazuje nasledujici tabulka.
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puda ¢islo | Navazka [g]
1 10,1807
2 10,5848
3 9,6591
4 9,9793
5 10,4464
6 10,0370
7 9,9032
8 10,6305
9 10,0374
10 9,9014
11 7,0471
12 10,6540

Tabulka 12: Navazky na stanoveni NEL bez nafty

K navazkdm zemin jsem pfidal 50 mililitrii tetrachlorethylenu a nechal jsem banky
trepat na tfepacce.

Roztok jsem po vytiepani zfiltroval ptes filtracni papir a do filtratu jsem opét ptidal
bezvody siran sodny a silikagel, kterézto latky odvedly vlhkost a polarni koextrahované
latky.

Tyto sorbenty jsem opé€t odstranil filtraci ptes filtracni papir. Tyto vzniklé filtraty
jsem natedil desetkrat pomoci injekcni stiikacky.

Takto vzniklé roztoky jsem zméfil na IR-spektrometru, stejné jako pii méfeni
u naftou naadovanych zemin. Vysledek mi vSak vysel jen u nékterych zemin, u jinych
nevySla zadna spektra, respektive spektra neméla Zzadné vrcholy pro stanoveni
nepolarnich latek. Proto jsem u roztokl, u kterych mi zaddné vysledky nevysly, pouzil

ke stanoveni koncentrované filtraty.

Vyslednd spektra jsem softwarové vyhodnotil a vysledné koncentrace nepolarnich

latek jsou shrnuty v nésledujici tabulce.
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"da &isl softwarova koncentrace
puda Cislo [mg - kg
1 0
2 0
3 871,11
4 0
5 331,08
6 1946,14
7 2076,29

8 0
9 0
10 0
11 7445,71
12 0

Tabulka 13: Hodnoty NEL pud

3. Objektivni zhodnoceni zbarveni

Roztoky, které jsem pouzil ke stanoveni nepolarné extrahovatelnych latek pomoci
IR-spektrometrie, jsem pouzil znovu. Pro toto zhodnoceni jsem pouzil UV-VIS
spektrometrii. Pokud jsou extrakty zbarveny, tak se jedna o barvu zlutou az hnédou,

a proto jsem zvolil vinovou délku 430 nm.

Stanoveni na UV-VIS spektrometru probiha tak, Ze se simultdnné provadi dvé
méteni, kdy ve dvou kfemennych kyvetdch jsou roztoky. Do jedné zkyvet se dava
standard, vi¢i kterému se stanovuje. V tomto piipadé jsem do zadni kyvety dal
tetrachlorethylen.

Nasledné jsem do pfedni kyvety dal postupné vSech dvacet ctyfi vzorkl,, obdobné
jako je popsano pii méfeni spektra v infra¢ervené oblasti, a zméfil jsem jejich absorbanci

v oblasti viditelného spektra pti vinové délce 430 nm..

Vysledné absorbance jednotlivych vzorki jsou uvedeny v nésledujici tabulce.
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s naftou bez nafty
plda ¢islo absorbance VIS puda ¢islo absorbance VIS

1 0,055 1 0,035
2 0,01 2 0

3 0,18 3 0,3
4 0 4 0

5 0,3 5 0,49
6 0,42 6 0,8
7 0,16 7 0,17
8 0,01 8 0

9 0,03 9 0,02
10 0 10 0
11 1,02 11 0,6
12 0 12 0

Tabulka 14: Absorbance v VIS oblasti p7i vinové délce

4. Vliv zabarveni vzorku na extrahovatelnost
Pti filtrovani roztokl s nepolarné extrahovatelnymi latkami, jest¢ nez byly pfidany

sorbenty, jsme si v§imli, Ze nékteré roztoky maji sytéjs$i zabarveni nez jiné.

Urcité informace o zabarveni roztokd ndm dala uz UV-spektrometrie, nicméné je
mozné posoudit zabarveni jen pfiblizné¢ pomoci zraku. Toto hodnoceni je samoziejmé
velmi subjektivni a proto nelze takto vzniklé hodnoty brat jako podlozené, nicméné

mohou byt pfibliznym ukazatelem ucinnosti extrakce.

Nasledujici tabulka ukazuje mé hodnoceni zabarveni roztokii.

puda mira zabarveni
1 4
2 0
3 7
4 0
5 5
6 6
7 5
8 0
9 1
10 0
11 10
12 0

Tabulka 15: Zabarveni
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Zaver a diskuse

V této bakaldiské praci jsem se snazil najit souvislost mezi vytéZnosti extrakce
nepolarnich extrahovatelnych latek pii posuzovani ropného znecisténi metodou stanoveni
NEL (FTIR) a n&jakym dal$im ukazatelem charakteristickym pro typ pudy. Urceni
ucinnosti extrakce NEL pro ptipad znecisténi ropnymi latkami neni slozité, pokud je
k dispozici vzorek stejné pldy, ktery s jistotou ropné latky neobsahuje — to plati jak pro
stanoveni metodou FTIR, kterd pouzivd jako extrakéni ¢inidlo pfedev§im
tetrachlorethylen, tak pro chromatografické stanoveni, kde se nejcastéji pouziva k

extrakci hexan.

Tento vzorek pudy vSak Casto neni k dispozici, a proto je poté nutné odhadnout

ucinnost extrakce na zaklad¢é vzhledu pudy a lokality, odkud vzorek pochazi.

Tato situace se n€kdy fesi stanovenim huminovych latek, které je nicméné naro¢né na

Cas 1 techniku, a pak se toto mnozstvi odecte od stanovenych NEL.

Vytéznost extrakce, jako udaj pro vypocet obsahu NEL, muze byt ¢islo vyssi 1 nizsi

nez 100 %.

1. Mensi nez 100 % je u pud, které dobte zadrzuji NEL, ale neobsahuji velké
mnozstvi organickych latek (kuptfikladu humusu, hnojiv apod.), které by se

rozpoustédlem vyextrahovaly.

2. Vétsi nez 100 % je u pid, které obsahuji velké mnozstvi organickych
sloucenin, které se rozpoustédlem extrahuji spolu s ropnymi latkami. V tomto
pripadé ale casto dochazi k dvojimu efektu — na jednu stranu jsou latky
pochazejici z ropné zatéZe zadrZovany piitomnymi organickymi latkami, které
jsou pro dany typ pidy typické a rozpoustédlem se neextrahuji a na druhou stranu

se rozpoustédlem extrahuji i nékteré latky neropného ptivodu.

3. Velmi blizko 100 % jsou pudy, které ropné latky nezadrzuji a ani

neobsahuji organické latky, které by zvySovaly vytéZznost extrakce.

Jako relativné jednoduchy parametr charakterizujici piidu a ve velké mite urcujici jeji
vlastnosti jsem navrhl takzvany sorpéni komplex. Prestoze se jednd o ,,anorganicky*
parametr, jeho hodnota spolu s mnoZstvim organického materialu roste. Vysoké hodnoty

u tohoto parametru vykazuji piidy bohaté na anorganické i organické ziviny, stejné tak
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jako nizké hodnoty poukazuji na pidy chudé na Ziviny. Proto je sorpcni komplex
parametrem, ktery se uplatiiuje v zeméd¢€lskych laboratotich pii posuzovani kvality ptdy

z hlediska Zivin, stejné tak jako pti posuzovani schopnosti pidy tyto ziviny zadrzet.

Pro stanoveni sorpcniho komplexu existuje vice metod, které poskytuji rozdilné

vysledky, nicméné jejich interpretace zstava stejna.

Vzhledem k vybaveni laboratofe jsem zvolil metodu konduktometrické titrace, ktera

spliiuje poZadavky na jednoduchost, rychlost a cenu stanoveni.

Kromé sorpéniho komplexu se ukazal jako nad€jny i parametr zbarveni roztoku
po extrakci do rozpoustédla, respektive hodnota absorbance piti vhodné zvolené vinové

délce v oblasti viditelné¢ho zafeni, v mém ptipade¢ pii vinové délce 430 nm.

Tato prace rozsahem dovoluje pouze zmapovani situace, odzkouSeni metod
v podminkach této laboratofe a ovéfeni, zda je predpoklad, Ze ucinnost extrakce
nepolarné extrahovatelnych latek z pid zavisi na vyse uvedenych parametrech. Vysledky,
které prezentuji v této praci jsou proto jen piedbézné, pro piesnéjsi urceni by bylo

potieba vétsi mnozstvi stanoveni.

Nektera zkresleni vysledkd jsou nejspisSe zptuisobena zjednoduSenimi pfi stanoveni,
kterd byla dana omezenymi moZnostmi laboratofe a casovym harmonogramem

bakalafské prace.

Velkou slabinou je nejspiSe homogenizace a mleti vzorku plid. K této operaci je
vhodny elektricky mixér s dostate¢nou kapacitou a vykonem. Protoze ale vysledek prace
nebyl jednoznacny, upustilo se pied ovéfenim spravnosti hypotézy od nakupu.
Homogenizace pid byla provedena rucni kvartaci a vzorek byl poté rozetfen ve tieci

misce, coz v zavislosti na typti pidy nemusi byt zcela idealni postup.

Také nektera stanoveni na FTIR byla z casovych divodi uskute¢néna az po
vicedennim stani extrakti.

Pro dal§i meéteni také doporucuji ovéfit, zda-li na hodnotu konduktometricky
stanovené sorpcni kapacity nema vliv pfitomnost NEL v pidé. V mém piipad¢ jsem

kapacitu stanovoval pied pfidanim nafty do vzorku pudy.
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sorpéni kapacita navazeno stanoveno .
[mval -10g" | [g-kg'l | [g- kgl pomer
2,767 2,9866 3,2818 1,0988
2,148 3,2603 3,4422 1,0558
3,696 3,1067 4,3951 1,4147
3,135 3,0855 3,4636 1,1225
2,804 3,0193 3,3553 1,1113
4,118 3,0314 4,7586 1,5698
2,220 3,1858 3,7638 1,1814
2,730 2,9860 3,2838 1,0997
2,335 3,1775 3,4139 1,0744
2,871 3,1814 3,6937 1,1610
11,085 3,1398 7,9803 2,5416
0,412 3,2385 3,1936 0,9861

Tabulka 16: Pomér stanovené a navdzené koncentrace a sorpcni kapacity

2,7
2,5
2,3
2,1
1,9
1,7
1,5
1,3

Pomér stanovené a naadované nafty

1,1 _—

0,9
0 2 4 6 8 10 12

Sorpéni kapacita T [mval - 10 g™ ]

Graf 4. Zavislost stanoveného mnozstvi NEL na sorpcni kapacite

V tomto grafu je zobrazena zavislost stanoveného mnozstvi NEL na maximalni
sorp¢ni kapacité jednotlivych ptid. Mnozstvi NEL je ureno jako pomér mezi stanovenou

hodnotou koncentrace NEL a navazenou hodnotou NEL.

Z grafu je patrnd urcitd zavislost ve smyslu, Ze se vzristajici maximalni sorpéni
kapacitou vzristd stanovend hodnota NEL. Pro presvédCiveéjsi zaveér nicméné téchto
dvanact vzorkli nepostacuje a bylo by potieba shromazdit vice dat, at’ uz co se vzorki
tyce, nebo co se tyce opakovani jednotlivych meétfeni. Také by bylo potieba upiesnit

vysledky lepsi homogenizaci ptd, jak jiz bylo naznaceno vyse.
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Zavislost také komplikuje vySe naznaCeny fakt, kdy proti sobé plsobi dva vlivy.
Prvni je, Ze ve vysoce humozni pad€ jsou ropné latky zadrzovany, a zaroven pisobi
druhy vliv, tedy Ze se do organického rozpoustédla vyextrahuje 1 ¢ast huminovych latek.

To ostatné potvrzuje 1 srovnani slepého vzorku a vzorku s podilem nafty.

Z tohoto divodu neni ani pfili§ vhodné hledani matematického modelu k prolozeni
téchto bodu, stejn¢ tak jako se nastoluje otdzka, zda bod [2,220 ; 1,181] neni odlehly.
Stejné tak o bodu [11,085 ; 2,542] nelze kvili jeho vzdalenosti fici, zda by do ptipadného
matematického modelu zapadl. K tomuto urceni by bylo zapotiebi vétStho mnozstvi
vzorkl, které by mély hodnoty maximalni sorp¢ni kapacity mezi timto bodem a
nejbliz§im niz§im bodem.

Zavislost vytéZnosti extrakce na absorbanci se v této fazi neprokazala, ackoliv se pii
pohledu na vzorky nabizela. Otazkou je, zdali by se zavislost prokazala pii zlepSené
homogenizaci vzorkd, ¢i pii pfipadné jiné vinové délce méteni.

Zavérem lze tedy fici, ze smér urCeni vytéznosti extrakce za pomoci stanoveni
kapacit je nad€jny, nicméné pro potvrzeni zavislosti jsou potieba dal§i méfeni a jejich
piipadné zptfesnéni. Tato bakalaiska prace nicméné napomohla k vypracovani metodiky

pro dal8i zkoumani ve smyslu odzkouSeni metod.
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plda

vzorek 1 2 3
koncentrace Ba(OH), | 0,0488 | 0,0488 | 0,0488
ml Ba(OH), \ navazka | 5 4625 | 55647 | 5,407

1 19 | 24 | 21
2 14 16 15
3 15 16 18
4 19 | 21 21
5 2 | 28 | 2
6 24 | 25 | 25
7 27 | 28 | 30
8 30 | 32 | 36
9 34 | 38 | 45
10 40 | 46 | 55
11 47 | 56 | 69
12 54 | 69 | 88
13 67 | 89 | 118
14 83 | 113 | 146
15 106 | 148 | 188
16 131 | 186 | 238
17 160 | 242 | 283
18 208 | 295 | 346
19 257 | 369 | 422
20 311 | 445 | 497
21 383 | 516 | 581
22 454 | 608 | 664
23 527 | 706 | 757
24 603 | 817 | 856
25 694 | 911 | 957
spotfeba 16,171 | 15,885 | 14,542
kapacita 28,89 | 27,86 | 26,25

Priloha 1: Tabulka - Puda 1
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Priloha 2: Graf — piida 1, vzorek 2

Stejné jako v prvnim ptipadé jsem postupoval i u ostatnich pid.

p=91,4285714286 x — 1399,8571428572

q = 2,7 X+ 996
x = 15,885
7o 5¢200_ 1588500488200 00000 ot

n 5,5647
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e V Ba(OH [mi]
400 i
_ 30| f¥)=326x+ 375 (./!"
200 £ 20 T
=
0
0 0
0 5 10 1 20 25 30 1 2 3 4 5 & ¥ & 8§

v Ba(OH}: [m] V Ba(OH} [mi]

Priloha 3: Graf— piida 1, vzorek 3

p =84,3833333333 x — 1176,1611111111
q=3,25x+3,75

x = 14,542

_ 5-c-200 _ 14,542-0,0488-200
n 5,407

T

=26,25 mval-100g™"'



plda 2
vzorek 1 2 3 4
koncentrace Ba(OH), | 00371 | 0,0371 | 0,0371 | 0,0256
ml Ba(OH), \ navazka | 6 1192 | 5,9918 | 6,0179 | 6,0298

1 19 19 32 25
2 20 22 28 19
3 31 31 38 19
4 35 35 44 20
5 37 38 47 23
6 40 41 51 26
7 42 44 55 30
8 46 48 62 31
9 50 53 74 33
10 55 59 85 34
11 62 67 102 36
12 71 77 123 37
13 81 91 164 39
14 94 105 | 182 41
15 108 | 123 | 218 43
16 134 | 139 | 255 45
17 170 | 169 | 307 48
18 189 | 203 | 353 50
19 223 | 250 | 419 53
20 270 | 301 | 474 57
21 329 | 348 | 517 60
22 379 | 403 | 558 64
23 435 | 457 | 610 69
24 500 | 511 | 660 72
25 568 | 720 75
26 646 | 648 | 781 81
27 723 | 721 | 848 87
28 794 | 766 | 915 93
29 852 | 822 | 999 | 101
30 931 | 881 | 1045 | 108
31 118
32 127
33 140
34 151
35 163
36 181
37 198
38 216
39 236
40 253
41
42 286
43 312
a4 336
45 362
46 388
47 417
49 448
50 477

spotieba 17,337/ 16,564 | 13,032 | 33,36

kapacita 21,02 | 20,51 | 16,07 | 28,33

Priloha 4: Tabulka — Puda 2
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W Ba(OH [mi]

Priloha 5: Graf — puda 2, vzorek 1

p = 66,9454545455 x — 1087,7363636364
q=2,7 x+26,1

x=17,337

_ s-¢-200 _ 17,337-0,0371-200
n 6,1192

T

=21,02 mval-100g""
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Priloha 6: Graf — puda 2, vzorek 2

p = 59,5454545455 x — 904,4545454545

q=13,7976190476 x + 18,9404761905

x =16,564

T

_ s-¢-200 _ 16,564-0,0371-200

=20,51 mval-100g""

n 5,9918
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g V Ba(OH): [mi]
=
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S 20
> f{x)=4,4857142857x + 248285714286
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W Ba(OH e [mi] V Ba(OH) [mi]

Priloha 7: Graf — puda 2, vzorek 3

p =55,0955882353 x — 634,7132352941
q=4,4857142857 x + 24,8285714286

x=13,032

_ s-¢-200 _ 13,032-0,0371-200
n 6,0179

T

=16,07 mval-100g~"
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Priloha 8: Graf — puda 2, vzorek 4
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p=27,2142857143x — 825
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v [RS em-]

q=2,0928571429x + 13,1666666667

x= 33,36

T
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plda 3

vzorek 1 2 3

koncentrace Ba(OH)2 0,0371|0,0371 0,0371

ml Ba(OH), \ navazka | 4 6412 | 4,7006 | 4,6871

19 22 22
16 16 16
16 15 16
18 15 18
20 17 20
24 20 23
26 23 25
29 26 28
31 29 29
33 30 31
35 32 32
37 34 34
40 37 38
44 4 40
49 47 45
55 53 48
60 59 54
67 64 60
75 72 68

d33saianldoeNoarwN

20 85 84 78
21 97 95 91
22 108 109 97
23 123 124 108
24 139 142 122
25 155 160
26 182 187 157
27 208 212 175
28 231 236 197
29 259 266 224
30 288 300 245
31 318 340 271
32 351 383 300
33 388 418 327
34 426 459 364
35 472 504 398
spotieba 23,37 | 23,74 | 22,77
kapacita 37,36 | 37,47 | 36,05

Priloha 9: Tabulka — Puda 3
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Priloha 10: Graf— piida 3, vzorek 1

0
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25
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35

p=31,6787878788x — 675,403030303
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T
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n
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Priloha 11: Graf — pida 3, vzorek 2

p =38,5476190476x — 851
q=12,4787878788x + 5,3515151515

x =23,74

_ s-¢-200 _ 23,74-0,0371-200

=374 1100 ¢!
" 47006 7,47 myal-100 ¢
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400 g
i 3 200
00 =
f[x) = 266424242424 - 546, 7939393939
300 0
24 26 28 30 32 34 36
= 250 V Ba(OH [m]
5
g 200 50
> ./
o 40 ./._,./l/././
= 30
-
100 5 -
@ 20
g 2 fix) = 2.2363636364x + 9.0181518182
10
0 0
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V Ba(OH} [mi] W Ba(OH) [mi]

Priloha 12: Graf — piida 3, vzorek 3

p = 26,6424242424x — 546,7939393939
q=2,2363636364x +9,0181818182

x=22,77

_ 5:¢:200 _ 22,77:0,0371-200
n 4,6871

T =36,05 mval-100g""

63



puda 4
vzorek 1 2 3
koncentrace Ba(OH), | 0 0488 | 0,112 | 0,112
ml Ba(OH), \ navazka | 7 6048 | 7,9258 | 7,7621

1 20 13 14
2 14 12 18
3 12 18 24
4 11 24 3
5 11 28 38
6 11 34 50
7 12 45 76
8 13 59 105
9 16 81 145
10 18 118 211
11 21 173 284
12 24 251 377
13 26 343 504
14 28 441 662
15 30 605 812
16 32 768 978
17 34
18 36
19 39
20 42
21 46
22 51
23 57
24 63
25
26 73
27 90
28 107
29 127
30 146
31 173
32 199

spotieba 25,422 | 11,229 10,289

kapacita 32,63 | 31,74 | 29,69

Priloha 13: Tabulka — Puda 4
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200 ,l/l/
= 150
£ /l/{
200 o
w100 y
= /,l/
50
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Priloha 14: Graf — puda 4, vzorek 1

p =20,8214285714x —473,1071428571
q=2,4769230769x — 6,7494505495

x =25,422

_s-¢-200 _ 23,37-0,0488-200
n 7,6048

T

=32,63 mval-100g""
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Priloha 15: Graf— piida 4, vzorek 2

p=143,9x - 1547,3
q=6,2x — 1,0666666667

x =11,229

_ s-¢-200 _ 11,229-0,112-200
n 7,9258

T =31,74 mval-100g""
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Priloha 16: Graf — piida 4, vzorek 3

p=157,2x — 1540,4
q=7,0571428571x + 4,46666667

x =10,289

_5-¢:200 _ 10,289-0,112200

n

7,7621

wWS cm 1
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=29,69 mval-100g™"

67



plda 5
vzorek 1 2 3
koncentrace Ba(OH)2 0,03710,0371 0,0371
ml Ba(OH), \ navaZka | 5 3487 | 5,5997 | 5,4875

1 43 36 45
2 34 29 33
3 31 27 31
4 26 29 34
5 27 34 40
6 30 41 47
7 35 46 50
8 40 49 52
9 42 50 53
10 43 51 56
11 44 53 60
12 46 55 65
13 48 61 73
14 53 63 86
15 58 71 96
16 64 79 107
17 74 75 123
18 84 83 144
19 100 92 171
20 114 105 192
21 136 116 218
22 160 133 251
23 193 150 297
24 230 336
25 271 216 384
26 319 249 448
27 376 282 490
28 440 330 547
29 504 368 607
30 562 423 677
31 616 473 750

spotfeba 21,03 122,113 | 18,96

kapacita 29,17 | 29,30 | 25,64

Priloha 17: Tabulka — Puda 5
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Priloha 18: Graf — puda 5, vzorek 1

p =54,5833333333x — 1083,6388888889
q=1,9285714286x + 23,9285714286

x=21,03

_s-¢-200 _ 21,03-0,0371-200
n 5,3487
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=29,17 mval-100g~"
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Priloha 19: Graf— piida 5, vzorek 2

p =43,0357142857x — 870,5714285714
q=2,3333333333x + 29,5

x=22,113

_ 5:¢+200 _22,113-0,0371-200
n 5,5997

T =29,30 mval-100g~"
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Priloha 20: Graf — piida 5, vzorek 3

p =152,9272727273x — 921,1090909091
q=2,7857142857x +29,6428571429

x = 18,96

_s-¢-200 _ 18,96-0,0371-200
n 5,4875

T =25,64 mval-100g""
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plda 6
vzorek 1 2 3
koncentrace Ba(OH), | 0,0488 | 0,0488 | 0,0488
ml Ba(OH), \ navaZka | 5 0866 | 5,2697 | 5,1314
1 21 20 37
2 18 17 28
3 18 19 25
4 19 23 24
5 22 26 25
6 25 30 27
7 29 32 33
8 32 34 36
9 34 36 39
10 36 37 42
11 38 39 43
12 40 42 44
13 43 45 46
14 46 51 49
15 52 57 53
16 57 63 56
17 65 70 63
18 75 78 68
19 86 90 77
20 98 | 103 | 85
21 114 | 115 | 98
22 138 | 133 | 109
23 158 | 150 | 124
24 187 | 174 | 139
25 220 | 198
26 258 | 230 | 187
27 307 | 262 | 208
28 346 | 297 | 229
29 391 | 340 | 252
30 452 | 383 | 293
31 334
32 364
spotieba 21,37 | 21,372 | 22,584
kapacita 41,00 | 39,58 | 42,96

Priloha 21: Tabulka — Priida 6
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Priloha 22: Graf — piida 6, vzorek 1

p =43,75x — 872,5357142857
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Priloha 23: Graf — piida 6, vzorek 2

p =36,8571428571x — 728,5714285714
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Priloha 24: Graf — piida 6, vzorek 3

p:

q=2,3575757576x + 16,9878787879
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T
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plda 7
vzorek 1 2 3
koncentrace Ba(OH), | 0,0488 | 0,0488 | 0,0488
ml Ba(OH), \ navazka | 5 3576 | 5,348 | 5,2178
1 26 36 23
2 24 30 21
3 27 33 25
4 30 38 29
5 33 41 31
6 35 43 34
7 38 46 38
8 42 50 44
9 48 56 52
10 57 62 66
11 66 71 80
12 81 95
13 90 95 | 117
14 113 | 114 | 147
15 132 | 134 | 173
16 153 | 160 | 200
17 180 | 183 | 230
18 206 | 207 | 272
19 234 | 239 | 312
20 265 | 270 | 351
21 302
spotieba 11,779 | 12,584 | 11,859
kapacita 21,46 | 22,97 | 22,18

Priloha 25: Tabulka — Puda 7
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Priloha 26: Graf — puda 7, vzorek 1
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x=11,779

T

_ s-¢-200 _ 11,779-0,0488-200

VRN R

¥IHS - cm -]

300 759 = 266857142857 - 262 =
250 [

200
150 Jl,,«ll’rlrxIr

100 +=—
50
0
14 15 16 17 18 19 20 21

W Ba(OH) [mi]

45 :
40 Tx) =2.8928571429x + 18,25 M

1

—
y g
A a
20
15
10
5
0
i 235 b 7B N

W Ba(OH) [mi]

=21,46 mval-100g™"
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400

300 .,J/‘

200 J./l/l
100 -

flx) 5 27,8571428571x - 267,857142857
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0
14 15 16 17 18 19 20 21 2
V Ba(OH e [mi]
60
50 .
T
— 4 g
g 30
@ 90
= fix) =2,9% + 26,2
10
0
5 10 15 20 25 354455655 665775885
W Ba{OH) [mi] W BafOH} [mi]

Priloha 27: Graf — piida 7, vzorek 2

p=27,8571428571x — 287,857142857

q=29x+26,2

x=12,584

T

_ s-¢-200 _ 12,584-0,0488-200

=22 100g™
" 5.3480 97 mval-100 g
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300 .}’

M

200
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350
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300 !
f(x}0=§1.9333333333x-320.1555555555
250 1112 13 14 15 16 17 18 19 20 21
5 VW Ba(OH): [mi]
g 200
@
; 50 -
160 el
0 g
T30
1 E fix) =2,6x + 27,7
@ 20
50 = 10
0 0
0 5 10 15 20 26 35 4 45 5§ 55 6 BA T TA

V Ba{OH} [mi]
V Ba(OH}k [mi]

Priloha 28: Graf — piida 7, vzorek 3

p=31,9333333333x — 320,1555555556
q=2,6x+27,7

x=11,859

_s-¢-200 _ 11,859-0,0488-200
n 5,2178

T =22,18 mval-100g™"
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puda 8
vzorek 1 2 3
koncentrace Ba(OH), | 0,0371 | 0,0371 | 0,0256
ml Ba(OH), \ navazka | 5 6109 | 5,7358 | 6,0726
1 29 32 32
2 22 22 26
3 19 17 22
4 17 15 19
5 17 15 16
6 18 15 15
7 19 19 13
8 23 23 13
9 26 26 12
10 29 27 12
11 30 30 12
12 32 32 13
13 34 37 15
14 37 44 17
15 41 50 19
16 45 62 21
17 53 75 22
18 67 92 23
19 84 113 | 24
20 103 | 142 | 25
21 125 | 175 | 26
22 147 | 216 | 28
23 174 | 262 | 30
24 199 | 312 | 31
25 226 | 363 | 35
26 267 | 422 | 38
27 317 | 490 | 41
28 362 | 545 | 46
29 413 | 625 | 52
30 470 | 694 | 60
31 70
32 79
33 91
34 104
35 119
36 137
37 161
38 184
39 205
40 232
41 259
42 290
43 323
44 355
spotieba 21,595| 19,91 | 32,73
kapacita 28,56 | 25,76 | 27,60

Priloha 29: Tabulka — Puda 8
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Priloha 30: Graf — puda 8, vzorek 1

p =48,6571428571x —995,5714285714
q=2,3833333333x + 3,7222222222

x=21,595

T

_ s-¢-200 _ 21,595-0,0371-200

WWS ccm -1

WWS ccm -1

500

B

400 ././I
300 T ot
200 M

0

f3) = 486571428571 - 995,5714285714
0

24 25 26 27 28 29 30 3

W Ba{OH ) [mi]

40 -
35 T
30 !,l’l
o —
20 =
- B
10T =2,3833333333¢ + 372220200

5
0
5 6 7 & 9 10 141 12 13 14 15

V Ba(OH [mi]

=28,56 mval-100 g~
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Priloha 31: Graf — piida 8, vzorek 2

p =61,9404761905x — 1177,2976190476
q=2,869047619x — 1,130952381

x=19,91

T

_s-¢-200 _ 19,91-0,0371-200

yS om]

YIS ocm ]

800

|
600 "

,l”r
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200 ,-/./

fix) = 61.9404761908x - 1177,2976190476
0

22 23 24 25 26 27 28 2% 30 A
W Ba(OH) [mi]

40 >

35 g
30
2%

20 /_.‘-"
15 —H

10
5
0
5 & 7 8 9 10 11 12 13 14

W Ba(OH) [mi]

fix) = 2,86904761%¢ - 1,130952381

=25,76 mval-100g™"
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- 35 3 37 38 30 40 41 42 43 44 45
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150 =
| 30 _.___._._.-.—
-2 25 T
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100 T o=
R
50 2 | ) ="1,2666666667x + 0,2222220222
Bl
0 0
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W Ba(OH jz[mI] VBa(0H Jz[ml]

Priloha 32: Graf — piida 8, vzorek 3

p =27,0666666667x — 844,2222222222
q=1,26666666667x + 0,2222222222

x=32,73

_ s-¢-200 _ 32,73-0,0256-200
n 6,0726

T =27,60 mval-100g™"




plda 9
vzorek 1 2 3 4
koncentrace Ba(OH), | 0, 0256 | 0,0256 | 0,0256 | 0,0256
ml Ba(OH), \ navazka | 5 0031 | 4,9462 | 5,0568 | 5,7342
1 28 45 41 58
2 23 32 29 45
3 19 25 23 37
4 16 22 20 31
5 15 22 21 28
6 15 24 25 27
7 16 29 29 27
8 21 32 32 27
9 23 35 34 27
10 28 36 35 28
11 31 37 36 31
12 32 39 39 33
13 34 42 43 35
14 36 46 48 36
15 37 52 54 37
16 38 60 64 38
17 37 66 74 39
18 38 83 89 41
19 42 98 | 104 | 44
20 45 | 119 | 126 | 46
21 50 | 144 | 152 | 50
22 56 | 173 | 183 | 55
23 60 | 206 | 217 | 61
24 67 | 238 | 255 | 65
25 76 | 282 | 298 | 72
26 89 | 327 | 350 | 80
27 101 | 373 | 407 | 93
28 115 | 421 | 455 | 108
29 132 | 472 | 503 | 125
30 153 | 523 | 557 | 145
31 177 | 571 | 610 | 168
32 203 192
33 232 216
34 261 244
35 276
36 310
37 343
38 382
39 421
40 462
spotfeba 26,07 | 20,12 | 19,729 29,03
kapacita 26,679 | 20,827 | 19,976 | 25,921

Priloha 33: Tabulka — Puda 9

84



¥HS em

300

250

200 =

150 &2

100 O

50

0
0 5 10 15 20 25 30 35
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Priloha 34: Graf— piida 9, vzorek 1

p = 25,9428571429x — 624,2
q = 1,3947368421x + 15,7894736842

X =26,07

_ s-¢-200 _ 26,07-0,0256-200
n 5,0031
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200 m
150 ./r/./
100 ——
50
0
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40 S
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20
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10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
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=26,68 mval-100 g~
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Priloha 35: Graf— piida 9, vzorek 2

p:

q:

X =

T

46,4833333333x — 879,8277777778
1,9642857143x + 16,0714285714

20,12

_ s-¢-200 _ 20,12-0,0256-200

=2 100g™"
" 2.9462 0,83 mval-100 g
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100 B o
9 7 [f(x) = 2,0714285714x + 14,7142857143
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W Ba(OH} [mi] W Ba(DH} [mi]

Priloha 36: Graf— puda 9, vzorek 3

p =48,4303030303x — 899,903030303
q=12,0714285714x + 14,7142857143

x =19,729

_s-¢-200 _ 19,729-0,0256-200

d n 5,0568

=19,98 mval-100 g~
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Priloha 37: Graf— piida 9, vzorek 4

p =36,2857142857x — 994,2857142857
q=1,5476190476x + 13,9642857143

x=29,03

_ s-¢-200 _ 29,03-0,0256-200
n 5,7342
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plda 10
vzorek 1 2 3
koncentrace Ba(OH)2 0,03710,0371 0,0371
ml Ba(OH), \ navaZka | 5 2162 | 5,0629 | 5,2448

1 21 33 34
2 17 23 26
3 21 24 26
4 28 29 32
5 35 37 37
6 38 42 41
7 40 44 43
8 42 46 45
9 46 48 48
10 49 51 51
11 54 54 54
12 59 57 58
13 67 62 64
14 76 67 70
15 87 75 79
16 100 83 88
17 116 97 102
18 139 111 116
19 163 130 136
20 194 154 163
21 228 181 193
22 271 218 222
23 338 261 263
24 367 305 318
25 422 355 373
26 480 418 431
27 554 481 490
28 611 547 541
29 673 609 620
30 747 677 695
31 816

spotieba 19,854 | 19,915 20,285

kapacita 28,242 | 29,187 | 28,698

Priloha 38: Tabulka — Puda 10
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Priloha 39: Graf — piida 10, vzorek 1

p = 65,5357142857x — 1220,2857142857
q=3,1714285714x + 17,8761904762

x = 19,854

_ s-¢-200 _ 19,854-0,0371-200

=28,24 100 g™
" 5216 8,24 mval-100 g
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Priloha 40: Graf — piida 10, vzorek 2

p =58,1666666667x — 1082,2222222222
q=2,5x +26,3571428571

x=19,915

_5:¢:200 _ 19,915-0,0371-200
n 5,0629

T =29,19 mval-100 g™
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e W
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-
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W Ba(OH [mi] WV Ba(CHR [mi]

Priloha 41: Graf— piida 10, vzorek 3

p=161,9642857143x — 1175,9071428572
q=2,8452380952x +22,9404761905

x = 20,285

_ s-¢-200 _ 20,285-0,0371-200
n 5,2448

T

=28,70 mval-100 g~
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puda 11
vzorek 1 2 3
koncentrace Ba(OH), 0,112 | 0,0488| 0,112
ml Ba(OH), \ navaZka | 7 3303 | 7,2189 | 3,6539
1 50 96 54
2 86 43
3 40 82 37
4 79 42
5 44 78 45
6 49 74 49
7 51 72 54
8 56 70 58
9 59 68 61
10 67 68 66
11 72 68 71
12 79 69 79
13 87 65 86
14 89 57 97
15 97 59 108
16 96 62 129
17 101 67 140
18 101 69 159
19 106 67 180
20 110 65 204
21 112 65 227
22 118 65 271
23 121 66 298
24 134 68 333
25 140 67
26 152 66 462
27 158 69 534
28 172 70 606
29 176 71 696
30 187 72 791
31 205 73 861
32 225 75 941
33 236 76 1010
34 246 77 1065
35 278 78 1149
36 299 80 1235
37 321 80 1341
38 338 80 1422
39 372 82
40 411 83
41 459 83
42 499 83
43 534 84
44 85
45 85
46 86
47 86
49 87
50 81
52 85
54 88
56 90
58 9N
60 93
63 95
66 102
68 105
70 108
73 113
75 114
78 123
81 132
84 144
87 155
90 164
spotfeba 33,5 71,19 | 21,845
kapacita 102,37 | 96,25 | 133,92

Priloha 42: Tabulka — Puda 11
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Priloha 43: Graf — piida 11, vzorek 1

p =40,26x — 1194,91
q=3,22+45,77

x=33,50

_ s-¢-200 _ 33,50-0,112-200
n 7,3303

T

=102,37 mval-100g™"
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Priloha 44: Graf — piida 11, vzorek 2

p=3,41x— 142,62
q=0,58x + 58,86

x=71,19

_ s-¢-200 _ 71,19-0,0488-200
n 7,2189

T =96,25 mval-100 g™
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Priloha 45: Graf — piida 11, vzorek 3

v [ps-em]

p = 78,9395604396x — 1609,2967032967
q=4,15x+ 24,6166666667

x=21,845

_ 5:¢:200 _21,845-0,112:200
n 3,6539

T

=133,92 mval-100g""
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plda 12
vzorek 1 2 3
koncentrace Ba(OH)2 0,0112 | 0,0112 | 0,0488
ml Ba(OH), \ navazka | g 6614 | 8,6617 | 8,7915

1 14 8 25
2 10 8 40
3 9 67
4 11 14 128
5 14 206
6 15 15 303
7 16 16 393
8 18 19 508
9 19 22 611
10 22 26 743
11 23 28 845
12 28 35 950
13 32 44
14 38 55
15 45 66
16 58
17 70 103
18 82
19 95 116
20 110
21 151
22 152 164
23 182
24 191 200
25 219
26 237
27
28 276
29
30 313

spotfeba 16,095 | 14,411 | 4,024

kapacita 4,16 | 3,73 | 4,47

Priloha 46: Tabulka — Puda 12
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Priloha 47: Graf — puda 12, vzorek 1

p=1,5714285714x + 5,5714285714
q=20,4714285714x — 298,619047619
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Priloha 48: Graf — piida 12, vzorek 2

p=16,9714285714x — 207,0285714286

q=2,8x-2,8

x = 14,411
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Priloha 49: Graf — piida 12, vzorek 3

p=107,9880952381x — 348,0238095238

q=21x+2
X = 4,024
7= s-¢-200 _ 4,024-0,0488-200 =4,47 mval-100 gfl
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