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ANOTACE

Tato prace je soucasti probihajiciho Sirsiho vyzkumu moznosti oveéfovani technologického
¢isténi specidlnich vod pomoci sledovani zmén potencidlu s pevnymi stiibrnymi
amalgamovymi elektrodami. Cilem prace bylo ziskat dalsi cenné poznatky zejména o ¢asovych
zavislostech méfenych potenciali, o podminkach méfeni, o opakovatelnosti ziskanych

diagrami a o vlivu ,,stafi” pouzitych elektrod.
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TITLE

Verification of the function of an electrochemical arrangement/sensor for monitoring water

treatment

ANNOTATION

This work i1s part of an ongoing broader research into the possibilities of verifying
the technological treatment of special waters by monitoring potential changes with solid silver
amalgam electrodes. The goal of the work was to gain other valuable knowledge especially
about the time dependencies of the measured potentials, about the measurement conditions,
about the repeatability of the obtained diagrams and about the influence of the "age" of the used

electrodes.
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Uvobp

Elektroanalyticka chemie je souc¢asti analytické chemie a uplatiiuje elektrochemické
principy pro identifikaci a stanoveni latek. Elektrochemie spada do odvétvi fyzikalni chemie.
Zkouma procesy, ve kterych hraji roli elektricky nabité Castice. Zahrnuje predevsim oxidacné-
reduk¢ni déje, deje spojené s elektrochemickymi interakcemi Castic apod., Casto v kombinaci

s transportnimi a jinymi procesy [1-6].

Elektrochemické metody studuji nebo sleduji elektrochemické chovani latek a d€je
ovlivnéné pritomnosti elektrickych naboji nebo jeva. Lze je vyuzit naptiklad pro detekci,
analyzu a sledovani slozeni roztokt. Zakladem uspotadani pro tento ucel je elektrochemicky
¢lanek. Elektrody ponotfené do roztoku jsou propojeny s meticim pristrojem, ktery méfi uréitou
elektrickou veli¢inu, naptiklad proud /, potencial £, vodivost G, elektricky naboj O, kapacitu C

a dalsi veliCiny [1-5].

Potenciometrie se fadi mezi nejrozsirengjsi analytické metody [1, 3-5]. Z technického
a méficiho hlediska se jedna o metodu pomérné jednoduchou, nenaroCnou na pfistrojové
vybaveni a pfizpusobitelnou k feSeni prakticky vyznamnych problémd. Diive byla
potenciometrie vnimana piedevsim jako metoda pro méfeni hodnot pH. Pro pfima méfeni
koncentraci jinych iontl se pouzivala malo, protoze vétSina elektrod neméla dostatecny rozsah
zavislosti potencialu na koncentraci. Diky tomu se diive pro analytické ucely Siroce uplatnily
1 potenciometrickeé titrace, u kterych Ize elektrochemicky velmi pfesné stanovit dosazeni bodu
ekvivalence a ze spotieby titracniho roztoku urcit koncentraci analyzované latky. V uplynulych
padesati letech doslo k vyznamnému rozsifeni novych druht iontové-selektivnich elektrod,
které umoziiuji sledovat aktivitu ur€itého iontu v roztoku, coz je z hlediska problematiky
zivotniho prostfedi velka vyhoda potenciometrickych méteni. Také se rozvijela problematika
Cidel, pristrojové techniky apod., které prispély k vyznamnému zkvalitnéni analytickych
parametrt i ke zpfistupnéni novych moznosti a aplikaci (viz. napt. [1, 5, 6-27]). To vSe dnes
umoziuje hledat nové a modernizovat diivejsi postupy analyzy, souvisejici poznatky apod.

S tim souvisi 1 téma této diplomové prace. Behem poslednich nékolika let [18-27] se
rozbéhlo zkouméni moznosti vyuziti potenciometrie s upravenymi amalgamovymi elektrodami

pro urcené aplikace. Jednalo se hlavné o pevné stiibrné amalgamové elektrody AgSAE daného

slozeni. Jak zliteratury vyplyva navazal tento vyzkum na studium a vyuziti stfibrnych
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amalgamovych elektrod pro voltametrii [12, 17], provadény od konce 90. let az doposud. I zde

obsahoval material indikacni elektrody alespon z&4sti pevny stiibrny amalgam.

Mezi prvni sdéleni o potenciometrii se zminénymi stiibrnymi amalgamovymi
elektrodami AgAE (vCetné¢ AgSAE) zejm. publikace [18, 19, 22-27]. Jejich obsah se soucasné
tykal 1 feSeni otazek ur€itych aplikanich moznosti, které byly spojeny zejména se sledovanim
chovani nanocastic v roztocich nebo sledovanim zmeén slozeni vod béhem procesu jejich Cisténi.
Znacnd pozornost byla pfitom v uplynulych péti letech vénovana zahijenému vyzkumu
a moznostem uplatnéné diskutované potenciometrie s AgAE pro kontrolni sledovani
predepsané  posloupnosti  technologickych  operaci  pfi  Cisténi  elektrarenskych
nebo teplarenskych vod s vyuzitim iontoménici. Nejdiive [24-27] se soustiedila pozornost
na vody vyuzivané v elektrarnadch (napt. v Jaderné elektrarné Dukovany). Nyni byl tento
vyzkum rozsifen i na zcela obdobné vody a procesy vyuzivané v teplarenstvi. Uvedeny vyzkum
se nejdiive snazi zjistit za jakych podminek a jakym postupem meteni by bylo mozné spolehlive
potvrdit, zdali pfedepsany sled technologickych kroku (pocinaje dekantaci surové vody, pres
jeji Cifeni a filtraci, naslednou aplikaci katexti a anext a nakonec uchovavani vysoce €isté vody)
probiha tak, jak je stanoveno. To vyZzaduje shromazdit mnoho poznatki zejména
o potenciometrickém chovani AgSAE v uvedenych podminkéach, vlivu slozeni AgSAE
i sledovanych roztokl, koncentraci Ag" i ruSivych iontd, zpasoby piipravy AgSAE,
podminkach méfeni, sledovani Casovych zmén, vlivu transportnich procesa, zivotnosti elektrod,
vhodnosti referentnich elektrod, reprodukovatelnosti, citlivosti detekce atd. Rada takovych
poznatkl uz byla nedavno ziskana a ¢astecné publikovana [19, 24-27]. Patii mezi n¢€ informace
o zakladnim funk¢nim experimentalnim usporadani, zpusobu piipravy AgSAE, zakladni udaje
0 jejich opakované vyuzitelnosti, o vhodném postupu méfeni za piidavku raznych koncentraci
AgNQOs, o moznosti ziskani charakteristickych diagramt, o Casovych zménach potencialu
AgSAE zjisténych z jeho n€kolika diskrétnich zmétenych hodnot £, o Casove kvaziustalenych
hodnotach potencidlu £ atd. Z hlediska vyzkumu a jeho vyuziti se ukazalo potfebnym podstatné

roz§ifit a prohloubit vySe uvedeny soubor zakladnich informaci.

Cilem této prace bylo proto zejména piispét k rozsifeni vice poznatkt a dat o ¢asovych
zavislostech potencialu AgSAE, o diagnostice vzorka teplarenské vody za pridavku AgNO3
o vysledné koncentraci okolo 1.10° mol/l, o opakovatelnosti ziskanych diagramii a o porovnani

1

chovani nové ptipravenych AgSAE v porovnani s obdobnymi "uzralymi" elektrodami, které

byly piipraveny a pouzity (k obdobnému ucelu) jiz diive (pfiblizn€ pied jednim rokem).
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1. TEORETICKA CAST
1.1. Elektrochemické metody

Elektrochemické ¢i elektroanalytické metody [1-5] jsou soucasti oboru fyzikalni
chemie. Nachazeji vyuziti v riznych oblastech vCetné vodohospodafstvi a ochrany Zivotniho
prostiedi (napt. [1-6, 19-23, 26-29]). Pokud jde o analytické aplikace, tak jejich principy jsou
zalozeny na méfeni elektrickych veli€in, jako jsou elektricky potencial £ elektrod, proud /
prochazejici elektrochemickym ¢lankem nebo obvodem, vodivosti roztokti G atd. Zakladem
potenciometrickych metod je uspofadani, zahrnujici indikacni a referentni elektrodu, méfici
pfistroj a analyzovany vzorek. Elektrochemické metody souvisejici s tématem této prace
muzeme rozdélit v zasadé do dvou zakladnich kategorii, a to na vybrané metody vyuzivajici
vlastnosti elektrodovych dé&u na povrchu elektrod a na metody zalozené na elektrickych

vlastnostech roztokda.
1.1.1 Metody zalozené na elektrodovych déjich

Nejcasteji jsou spojovany s oxidacné-redukénimi reakcemi na elektrodach, tak jak je

naznacuje nize uvedena rovnice (1):
ox+ne” 2red (D)

Vyznamnd byva vSak téz ulast sprazenych chemickych reakei (srazecich,
komplexacnich, a dalsich), adsorpCnich a chemisorpCnich procest, vlivu materialu elektrod
a jejich zmeén apod.

1.1.1.1 Potenciometrie

Potenciometrie je metoda, u které je potencial indikacni elektrody vaéi roztoku
v rovnovazném stavu. Uzavienym elektrickym obvodem s pfipojenym potenciometrem
prakticky neprochézi elektricky proud, pfiCemz se méfi hodnoty potencidlu £ pracovni

elektrody.

1.1.1.2 Voltametrie

Voltametrie patfi mezi amperometrické (elektrolytické) metody, které jsou zalozeny
na principu pruchodu elektrického proudu /. Sledovanou veli¢inou byva zavislost
prochazejiciho proudu / analyzovanym roztokem na potencialu £ (nebo jeho funkci) pracovni

elektrody vuci elektrode referentni. Potencial je pfitom vkladan na elektrodu z vnéjsiho zdroje.
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1.1.1.3 Elektrogravimetrie a coulometrie

Mezi elektrolytické metody spada také elektrogravimetrie a coulometrie.
Elektrogravimetrie a coulometrie jsou metody, pifi kterych dochazi k preméné latky béhem
elektrolyzy uc¢inkem proslého néaboje. Elektrogravimetrie je metoda stanovujici hmotnost
preménéné latky ucinkem elektrolyzy. Coulometrie je metoda stanovujici mnozstvi naboje,

ktery ¢lankem prosel.
1.1.2 Metody zaloZené na méreni elektrickych vlastnosti roztoku

Metenim elektrickych vlastnosti roztoku se zabyva konduktometrie a dielektrimetrie.

1.1.1.4 Konduktometrie

Konduktometrie je metoda, béhem které se meti vodivost roztokil. Elektrochemickym
¢lankem prochazi proud a méfi se elektricky odpor roztoku.

1.1.1.5 Dielektrimetrie

Dielektrimetrie je metoda, zalozena na principu méfeni kapacity kondenzatoru, mezi
jehoz deskami se nachdzi sledovany vzorek. Ze zmén kapacity kondenzatoru se tak urcuji

hodnoty dielektrickych konstant vzorku.

1.2. Potenciometrie

V navaznosti na to, co bylo vysSe uvedeno, lze upfesnit, Ze potenciometrie je
elektrochemicka metoda zalozena na méteni rovnovazného napéti galvanického ¢lanku, ktery
zahrnuje mérnou (indikacni) elektrodu ponofenou v analyzovaném roztoku a srovnévaci
(referentni) elektrodu spojenou s analyzovanym roztokem obvykle solnym mustkem.
Elektrochemickym ¢lankem neprochazi elektricky proud, a proto se neméni chemické slozeni
ani elektrod ani roztoku. Potencial indika¢ni elektrody je zavisly na koncentraci sledované latky
(analytu) v roztoku. Potencidl referentni elektrody je konstantni. Napéti ¢lanku, tj. méfeny
potencial indikacni (pracovni) elektrody £, se rovna rozdilu potenciala indikacni a referentni
elektrody. Rovnovazné napéti odpovidd mire koncentrace sledované latky a lze ho popsat

nasledujicimi rovnicemi (2-3):
k= Eind - Eref (2)

Eing = E + Eref (3)

20




Potenciometrie se fadi do kategorie srovnadvacich metod, jako tomu je u vétSiny
instrumentalnich metod. Proto se pfi stanoveni obvykle porovnava napéti ¢lanku, které bylo
zméfeno v analyzovaném roztoku s napétim stejného Clanku za pouZiti roztoku o znamé

koncentraci a pro ur€eni mnozstvi analytu se vyuZivaji kalibrani zavislosti.
1.2.1 Prima potenciometrie

Pfi pfimé potenciometrii se koncentrace analytu stanovuje pfimo z hodnot zméfeného
napéti, jelikoZ potencial indikacni elektrody odpovida funkci (logaritmu) aktivity (koncentrace)
analytu. Hodnota vnitfniho potencialu vhodné referentni elektrody je konstantni,
a proto nezavisi na sloZeni sledovaného roztoku. Pfed pouZitim se obvykle ovéfuje funk&nost
celého usporadani, které je uvedeno na Obrazku 1, s méfenim kalibracnich zavislosti, pfi kterém

se urCuje oekavana zavislost EMN na koncentraci pfislusného iontu.

/ /
Voltmetr nossY oo
@' Voltmetr
AE
Referentni Indikacni
Indika&ni elektroda elektroda
elektroda
Eno Analyz.
Solny rpztok
mustek Michadlo
Erer M ‘
Referentni m?ghn:éka
elektroda

Obrazek 1- Schéma apfiklad zakladniho usporadani elektrochemicke celypro
potenciometricka méreni [2]

1.2.2 VVyznam potenciometrie

Potenciometrické metody byly a stle jsou Casto vyuZivany k titraCnimu zjisténi bodu
ekvivalence. Toto vyuziti je znamé od konce 19. stoleti. V druhé poloviné 20. stoleti bylo
vyvinuto pfimé potenciometrické stanoveni, které vyuZivalo iontové selektivni elektrody.
Potenciometricky lze stanovit aktivitni koeficienty, pH, disociatni konstanty a souciny
rozpustnosti nebo standardni afinity chemickych reakci. V jednotlivych pfipadech je mozné

urCovat i prevodova cisla. V analytické chemii se vyuzivad potenciometrie k titranimu
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nebo pfimému stanoveni analytd. Méfeni pH je jednim z dualezitych meéfeni z hlediska

problematiky zivotniho prostfedi a vyuziva se k nému piedevsim sklenéna elektroda [1, 3-5].

Vyhodou potenciometrie je to, Ze meérna zafizeni jsou pomérné levna, dostupna
ajednoducha pro aplikace. K méfeni je tfeba referentni a indikacni elektroda a pfistroj
(potenciometr) s vysokou vstupni impedanci méfici elektrické napéti. Méteni potencialu musi
byt pfitom provedeno za co nejmensiho proudového stavu, aby nedochdzelo ke zménam
potencialu elektrod v dasledku jejich polarizace. To by vyznamné zkreslovalo vysledky méfeni.
Kli¢ovym prvkem pro potenciometrii je indika¢ni elektroda (nebo téz mérna, popt. detekCni
elektroda) - v soucasnosti ¢asto v podob¢ komercne dostupné iontove selektivni elektrody.

1.3. Elektrodova dvojvrstva

Elektrodova dvojvrstva [1, 3] je dulezitou soucasti elektrochemického systému. Vznika
na rozhrani elektrolytu a povrchu elektrody. Jeji vznik je podpofen pusobenim silné€ polarnich
molekul vody na vazby atomu tvoficich elektrodu. Vazby se zeslabuji a ¢ast iontd se odstépi
od povrchu elektrody a prechdzi do roztoku. Na povrchu elektrody vznikne naboj o opa¢né
polarité, ktery je kompenzovan nabojem ionti v kapalné fazi. V dusledku téchto procesu se
vytvoii dvojita vrstva, ktera muze byt charakterizovana strukturou a elektrickou kapacitou

[1,3-5]

Kapacita elektrické dvojvrstvy je vlastnost, kterd souvisi s povrchem elektrody. Kazdé
rozhrani ma dvé faze. Naptiklad je-li jedna faze z kovu nebo jiného vodivého materialu a druha
faze elektrolyticky roztok, jsou na povrchu elektrody ionty nebo orientované dipoly. V takovém
mezifazi se uplatiiuji mezi pfitomnymi Casticemi elektrostatické a jiné interakce. Jejich
vyslednici je elektrochemicka dvojvrstva. Pro znazornéni jeji struktury byly navrzeny rizné
modely (Helmholtziv, Gouyuv-Chapmantv, Sterniv model a dalsi) [1, 3-5]. Schémata
nejznaméj§ich modeld jsou uvedena na Obrazku 2. Rada novéjsich praci vyuziva modeld
zalozenych na pocitacovych simulacich. Ty poskytly sice hlubsi predstavu o distribuci ¢astic

pro urcité piipady, nicmén¢ slouzi spiSe jen ke kvalitativnim interpretacim experimentu.

22




Helmholtzova vrstva Stemova vrstva

pohv bov ¢ pohvbove rozhrajn ohvbové rozhrani
rozhrani

Obrazek 2 - Modely elektrické dvojvrstvy [30]

(@) Helmholtz(iv model, (b) Gouylv-Chapman(v model, (c) Sterntiv model
1.3.1 Helmhotz{v model

Prvnim pfikladem modelu elektrodové dvojvrstvy z roku 1879 byl tzv. Helmholtzdv
model usporadani typu deskového kondenzatoru. Naboj vnitfni vrstvy je zcela kompenzovan
tésné priléhajici vrstvou protiiontl. PloSna hustota ndboje vnéjsi vrstvy se rovna plo$né hustoté
naboje nabitého povrchu. Model charakterizuje chovani realnych systémi pfi vysokych
koncentracich elektrolytl, kdy je difuzni vrstva stlaena a cely naboj vnitfni vrstvy je

neutralizovan ndbojem plosné vnéjsi vrstvy [30, 31].
1.3.2 Gouydv - Chapman(v model

V tomto modelu koncentrace iontd ve vnéjsi vrstvé klesa spolu se vzdalenosti
od nabitého povrchu. Stav této vrstvy je dan rovnovahou mezi elektrostatickymi silami
a tepelnym pohybem iontl. Gouy (1910) a Chapman (1913) vypracovali teorii, kterd vyjadfuje
ubytek potencidlu a hustoty naboje v zavislosti na vzdalenosti od povrchu. V reélnych
systémech tvofi difuzni vrstva jenom Cast vnéjsi vrstvy elektrické dvojvrstvy, ale jeji vyznam

stoupd pfi velkych zfedénich elektrolytu [30-32].
1.3.3 Sternlv model

Dle Sternova modelu se vnéjsi vrstva elektrické dvojvrstvy sklada z tésné priléhajici
plodné vrstvy, tzv. Sternovy vrstvy az difuzni vrstvy. Sternova vrstvaje tvofena ionty vazanymi

k vnitfni vrstvé prevazné adsorpCnimi silami. Potencial dvojvrstvy klesa nejprve prudce
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na hodnotu potencialu Sternovy vrstvy a pak pozvolna k nule. Popis elektrické dvojvrstvy timto

modelem nejlépe odpovida podminkdm za stfednich koncentracich elektrolytd.

1.4. Elektrody vyuZivané v potenciometrii

Takové elektrodaje heterogenni elektrochemicky systém, ktery se sklada z vodice prvni
tiidy, ktery vede elektricky proud prostfednictvim volnych elektrond. Druha faze je vodny
roztok obsahujici volné ionty pFedstavujici tedy iontovy vodi€. Na rozhrani obou fazi vznika
elektrochemicka dvojvrstva s méfenym rozdilem Galvaniho potenciald mezi potencialy uvnitf
zminénych fazi.

Na reversibilni elektrodé probihaji vyménné reakce v obou smérech a s relativné
vysokou rychlosti. Diky tomu se na elektrodé mU{Ze ustanovit rovnovaha béhem prakticky
vyuzitelného Casového intervalu. Na ireversibilni elektrodé neprobihaji elektrodové reakce
dostatecné rychle, takze se reverzibilniho potencidlu nedafi dosahnout. Toto rozhrani lze
zjednoduSené oznacitjako elektrochemicky kondenzator, kde se na rozhrani fazi nachazi stejny

naboj opacného znaménka.

Reversibilni elektrody lze rozdélit do nasledujicich skupin:

- Tretiho druhu
» Oxidacné-redukeni
* lontoveé selektivni
Obréazek 3 - Scheéma rozdéleni elektrod do skupin [32]
1.4.1 Elektrody prvniho druhu

Nosnym elektrodovym déjem je oxidacné-redukéni reakce. Na mezifazi obou vodicl se
ustanovi rovnovaha, béhem které se z elektrody stfibrné a rtutné kationty rozpoustéji do roztoku
stejnou rychlosti jako se zpétné vylucuji do kovovych krystalkd. Potencidlovy rozdil mezi

kovem elektrody a elektrolytem je registrovanym rovnovaznym napétim elektrody.
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Potencial elektrody £ 1ze pro redox-elektrodovy d¢€j typu (1) vyjadrit tak, jak ukazuje

Nernst-Petersova rovnice (4):

RT
E'=E°+ —In=%% (4)
nF Qred
kde znaci:
E' potencidl redox-reakce
E? standardni potencidl redox-reakce

univerzdlni plynovd konstanta [8,314 J/mol. K]
T absolutni/ termodynamickd teplota [K]
n pocet vyménénych elektronii
F Faradayova konstanta [98 485,3 C/mol]

a aktivita oxidované nebo redukované formy.

U ziedénych roztoku aktivnich latek (analytu) je mozno do rovnice (4) dosazovat misto
aktivit rozpusténych iontl a. jejich koncentrace ¢. Aktivity u Cistych tuhych kova jsou pfitom

definovany jako jednotkové.
1.4.2 Elektrody druhého druhu

Elektrody druhého druhu se skladaji ze tii fazi. Kov je pokryty vrstvou své malo
rozpustné soli a je ponofen do roztoku s anionty této soli. V roztoku je rozpustna sal se stejnymi
anionty. Rovnovéha se pak ustanovuje mezi atomy kovu a anionty v roztoku, respektive mezi
kovem a kationtem malo rozpustné soli a mezi aniontem v tuhé fazi malo rozpustné soli

a aniontem v roztoku.

Tyto elektrody druhého druhu jsou referentni neboli srovnavaci elektrody. Mezi nejvice
pouzivané referentni elektrody patfi stiibrna (argentchloridovd), bromidostiibrna

nebo jodidosttibrnd, kalomelova (merkurochloridova) nebo merkurosulfatova elektroda.
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Obrazek 4 - Priklady referentnich elektrod
1- Argentchloridova elektroda: 1-Ag; 2 - AgCl; 3 - KCl
2 - Merkurosulfatova elektroda: 1- Hg; 2 - Hg2S04; 3- K204

Pro méfeni této diplomové prace byla vyuZita jako referentni elektroda
merkurosulfatovad s vnitfnim roztokem K2S0s4 (a s kapalinovym muistkem s KNO3).
Merkurosulfatova elektroda se vyuziva pfedevsSim v pfipadé, Ze by chloridové ionty mohly
z kalomelové elektrody difundovat do roztoku, coZje nezadouci a ruSivé pro provadéna méreni.

Merkurosulfatova elektroda je symbolizovana zapisem:
Hg | Hg2S04 (s), roztok K2504

Zahrnuje nasledujici reakce v ¢lanku (5-6):
Hg »  Hgj+ + e- )

Hgl+ + SOI- ~ H92S04 (6)

26



Schematicky Ize tak uspofadani mérného ¢lanku (s kapalinovym potencialem Ej)
zahrnujiciho indika¢ni a referentni elektrodu znazornit nasledujicim zplsobem uvedenym

na Obréazku 5.

Obrazek 5 - Charakteristicky mérny ¢lanekpro potenciometrickou analyzu [34]

1.4.3 lontové-selektivni elektrody

lontové selektivni elektrody (ISE) [1-5] funguji na principu membranovych procesd.
Zména potencialu elektrody je tedy vyvolana zménou membranového potencidlu na rozhrani
membrana/roztok. Je napfiklad zpdsobena zménou koncentrace analytu uvnitf roztoku.
Hodnota potenciélu se u ISE Fidi Nicolsky - Eisenmanovou rovnici (7):

z

E=EO0+ ZE In yj + Sy (kij&’ (7)

kde symboly at, zt zna€i aktivitu a ndboj analytu v roztoku a obdobné symboly g, zj
aktivitu a naboj pfitomnych rusivych iontd. Kj znaci konstantu selektivity ISE pro sledovany
analyt i v0¢i rusivé slozce (iontu) j. U kvalitnich ISE jsou hodnoty Kj velmi nizké,

napf. na drovni 104az 10-5.
1.4.3.1 Sklenéna elektroda

Pfikladem Siroce vyuZivané ISE je sklenéna pH elektroda. Jeji schéma je zobrazeno
na Obréazku 6. K rozpracovani teorie funkce sklenéné elektrody vedly studie Cremer (1906)
a Haber a Klemensiewicz (1909), jejichZ pocatky sahaji az do obdobi pFed vice nez sto lety.
V nich je popsana sklenéna elektroda, jejiz membrana predstavuje prvni nalez vykazujici
aktivitu a selektivitu pro nékteré ionty zejména vodikovy iont. Zajimavosti je, Ze tato prvni

iontové-selektivni elektroda v principu nedoznala podstatnych zmén [1, 35-37].
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O rozsahu vyuZitelnosti sklenéné pH elektrody svédCi fakt, Ze jeji modifikace jsou
vyuzivany nejen pro sledovani jednotlivych iontd, ale jsou popsany i vyznamné aplikace mimo
tuto oblast. Jejich pfFikladem je sklenénd elektroda pokrytd polopropustnou membranou
a filmem elektrolytu tvofi zakladni €idlo pro fadu plynovych elektrod, které se vyuzivaji pro
analyzu vody i ovzdus§i (napf. NH3, SO2, NOx, CO2, H2S atd.) [29].

1.5. Amalgamové elektrody

Kvdli snaze omezit vyuzivani Gistych kapalnych rtutovych elektrod vzrostl
v poslednich desetiletich minulého stoleti zajem o jiné materidly, které by je mohly alespon
zCasti nahradit. V roce 1997 byly tak mimo jiné navrzeny [7, 8] prvni typy pevnych
amalgamovych elektrod (podle potfeby pfipadné modifikovanych), nasledované dalSimi
obdobnymi uspofadanimi nabazi amalgama ajejich vyuzivanim. Nejéastéji $lo o stfibrné pevné
(,solid*) elektrody AgSAE. Na Obrazcich 7, 8, 9 a 10 jsou zn&zornény Casti amalgdmovych
elektrod, jejichZ konstrukce jsou popsany v [7-12, 6].
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Obrazek 7- Cast zobrazeni konstrukci AgSAE popsanych v [7, 9]

1- télo elektrody; 2 - pFivod elektrického kontaktu; 3 - stfibrny amalgam (podle potfeby
povrchové modifikovany)

Obréazek 8 - Cast zobrazeni konstrukci AgSAE popsanych v [7, 9]

1- télo elektrody; 2 - pFivod elektrického kontaktu; 3 - stFibrny amalgam (podle potfeby
povrchové modifikovany); 4 - plosné UstiAgSAE

DalSim pfikladem jsou kompozitni amalgdmové elektrody, kde jsou v amalgdmu
obsaZzeny (zabudovany) dalsi pfisady nebo materidly [10, 6]. Jiné pfiklady variant
amalgamovych elektrod s vyuzitim plastovych (,plastic tip“) nebo jinych nastavcl (Spicek)

[9, 20-21] ilustruje Obrazek 9. Podle ucelu méreni bylo tak pfi voltametrickych méfenich
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[9, 11-17] nutné volit vhodny typ pouzité AgSAE. Mezi jejich spole€né rysy vSak patfilo to,
Ze vnitfni prdmér usti elektrod byl obvykle okolo 0,5 mm, popf. mezi 05 az 1 mm.

PFi voltametrickych mérenich byva totiZ potfeba pracovat s malymi prliméry elektrod, aby byly

zajistény co nejlepsi podminky jejich polarizovatelnosti.

Obrazek 9 - Cast zobrazeni konstrukci AgSAE s (plastovym) nastavcem s rliznymi zplsoby
usporadanidle [20, 21]

1- télo elektrody; 2 - (plastovy) nastavec; 3 - elektricky kontakt; 4 - prostor s amalgamem;
5 - (sti elektrody

Pfiklad zpQsobu pfipravy takovych AgSAE [9] byl znazornén schématem
na Obrézku 10. Stfibro ve formé praSku nebo dréatku je stlaceno v Gsti elektrody nebo nastavce
na Gsti. Poté se na ur€enou dobu ponofi zminéné Usti do kapané rtuti pod vodou. Po probéhlé

amalgamaci Ag se elektroda ze rtuti vyjme ajeji Usti se otfe nebo prelesti.
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1- lahvicka; 2 - kapaln& rtut; 3 - voda; 4 - elektricky kontakt; 5 - amalgam (podle potfeby
modifikovany)

1.5.1 StFibrné amalgamove elektrody pro potenciometrii

Podobnym zpidsobem byly pro tuto praci pfipraveny stfibrné elektrody AgSAE, zejména
s tim rozdilem, Ze jejich vnitfni prdmér Gsti byl spiSe vétsi neZ 1 mm a Ze se amalgamace Ag
neprovadéla v Hg pod vodou, ale suchou rtuti (popf. i pouzitou rtuti) v rliznych polohéach Usti.

S takovymi elektrodami byla nedavno publikovéana i prvni potenciometrickd méreni.
1.5.2 Zmény potencidlu AgSAE béhem Cisténi vod

Pouziti AgSAE pro studovanou tématiku méfeni zmén jejiho potenciélu béhem Cisténi
vod bylo nedavno popséno napfiklad v [19, 24-27], kde bylo béhem provadéného zékladniho
studia zjisténo, Ze po pfidavku urcité koncentrace AgNO3 (napf. 10-2nebo 10-3mol/l) do vSech
vzorkd vod Vi odebranych postupné z jednotlivych krokl gisticiho procesu a po vyneseni
zméfenych potenciald Ei proti Vije mozno ziskat pomérné charakteristicky diagram Eivs. Vi.
byly pfi tom ziskdny v pfipadé kvaziustdlenych hodnot Ei, ke kterym dospély zavislosti
potencial-Cas (E-t) vzdy po ponofeni AgSAE. Méfeni byla provadéna napf. ve vzorcich vod
z JE Dukovany. Vysledky méfeni byly vSak ponékud zavislé na velikosti AgSAE, rezimu
a podminkach pripravy elektrod a provadénych méfeni, obnovovani povrchd, jejich starnuti
a na fadé dalSich faktorl, které bude jes$té i v budoucnu nutno zkoumat. Téma této prace ma

za cil roz§ifit poznani v nékterém z téchto smérd, svyuzitim obdobnych tzv. teplarenskych vod.
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1.6. Uprava vody pro priamyslové acely

Voda je jednou ze zékladnich surovin napt. pro teplarenskou energetiku. Tato
diplomova prace je vytvofena v ramci spoluprace Ustavu environmentalniho a chemického
inzenyrstvi FCHT s Teplarnou Nachod — innogy Energo, s.r.o., ktera mimo jiné upravuje
povrchové vody pro teplarenské ucely. Pro Teplarnu Nachod je vychozim zdrojem vody
povrchova voda z feky Metuje. Pribézna kontrola kvality vody je provadéna s vyuzitim

konduktometrickych méteni [38].

Piimé vyuziti vody v teplarenstvi vSak vyzaduje technologickou upravu. Ta se déli
jednak na ptedupravu vody, nasledovanou demineralizaci, skladovanim a fizenym davkovanim
chemikalii, tepelnou upravu vody, systémy nahradniho zdroje surové vody a chladici vody pro
dalsi vyrobni soubory. V oblasti teplarenstvi je pak vyuzivana jako médium pro transfer tepla.
Pro zminéné ulely je obecné pozadovéana velmi ¢ista voda. Krome toho se rovnéz v této oblasti

vyuziva voda jako chladici médium s ptipadnymi niz§imi naroky na svou kvalitu [39, 40].

Mezi stupné, které zahrnuji predupravy vody, patii Cifeni pro odstranovani
suspendovanych latek nasledované filtraci. V ramci €ifeni se rovnéz vyuzivaji procesy jako jsou
koagulace a flokulace. K témto procesum se vyuziva pfidavku soli Zelezitych a hlinitych
za podminek, kdy se tvofi srazeniny oxidi a hydroxidii Fe nebo Al. V piipadé nedostateCné
alkality je davkovano alkaliza¢ni Cinidlo napf. vapno nebo NaOH. Proces Cifeni muze byt
aplikovan za vychoziho kyselého stavu, kdy postupny piidavek flokulacniho €inidla roztok
alkalizuje. Nebo se vyuziva tzv. alkalického Cifeni. Behem ne¢ho probihaji nize uvedené reakce
(8,9, 10, 11). Mezi mirngjsi alkaliza¢ni Cinidla, ktera jsou v teplarn€ vyuzivana, patii 2% roztok

¢pavku, jehoz ptidavek zvétsuje pufracni kapacitu pufru [29].

Fe3* + 3H,0 & Fe(OH)s + 3H* (36) (8)
CO,+ OH- & HCO; (36) (9)
HCO3  + OH™ & C02~ + H,0 (36) (10)
Ca** 4+ CO03~ — CaCO0s (36) (11)

Na Obrazku 11 je znazorné€no schéma uspotadani €ificiho systému odstratiujiciho jemné
heterogenni Castice po flokulaci a sedimentaci. Tento systém produkuje vycifenou vodu

vedenou pres filtry na iontové kolony [39].
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Vycifena voda je pfivadéna na vstup katexového filtru s ndpini silné kyselého katexu
(typ DOWEX UPCORE MONO C-600) v H+ formé. VSechny kationty se nahradi kationtem
vodiku H+. V nésledujicim anexovém filtru je vrstvené loZe. V horni vrstvé je slabé bazicky
anex (typ DOWEX UPCORE MONO WB-500) ve formé volné baze a zachytavaji se zde
anionty silnych kyselin. Ve spodni vrstvé je silné bazicky anex (typ DOWEX UPCORE MONO
A-625) v OH- formé a zde jsou sorbovany pfedevSim CO2 a SiO2. Anionty jsou nahrazeny
aniontem OH-, ktery s kationtem H+ tvofi vodu H20. Vznikla demineralizovana voda muze

obsahovatjen vzdudny kyslik [41, 42].

Popsané uUpravy jsou néasledovany pridavkem ur€itych chemikalii. Tim se zajistuje
ochrana konstrukénich materiald kotl(, parnich zafizeni, Gerpadel a potrubnich rozvodd.
Do procesu upravy vody se davkuje napfiklad fosfat, ¢pavkova voda nebo hydrazin. V némi

sledovaném pfipadé Slo o pfidavky NHs [39].

Kone¢nymi vystupy z Gpravy povrchové vody je napdjeci voda, kotelni voda, péara
a kondenzat. Na kazdy z téchto vystup(i jsou kladeny pozadavky na vysokou kvalitu podle CSN

07 7401. Voda s pfidavkem NH3 se dale vyuZziva na vyrobu pary a kondenzatu [39].



2. EXPERIMENTALNI CAST
2.1. Pouzité elektrody

Pro meéfeni této diplomové prace byly vyuzity jako pracovni stiibrné , pevné™
amalgamové elektrody AgSAE. Jednalo se jednak o tii elektrody ptivodné pfipravené v obdobi
fijna roku 2018 v souvislosti s publikaci [27] (elektrody dale oznacované ¢isly 1, 2, 3) a jednak
o ti1 elektrody nové pfipravené v ramci této prace v obdobi ledna roku 2020 (oznaeny Cislem
4, 5 a 6). Presnéji feCeno, nove pripravenych elektrod bylo celkem pét, avsak pro méfeni z nich
byly vybrany tfi o riznych primérech. Jako referentni slouzila k méfeni merkurosulfatova

elektroda.

2.1.1 Amalgamové stribrné elektrody

Nové amalgamové elektrody AgSAE byly pfipraveny podobnym postupem jako bylo
popsano v Kapitole 1.5. Podobné jako napt. v publikacich [19, 23-27] byla pro amalgamaci
pouzitd sucha rtut, nikoliv rtut’ umisténd pod vodou. Néasledujici Tabulky 1 a 2 prehledné
zobrazuji zejména informace o prameérech usti AgSAE a o slozeni amalgamu, pokud jde
o obsah Ag a Hg.
2.1.1.1 Elektrody uzralé

Tabulka 1 — Informace o uzrdlych elektroddch vyrobenych v rijnu roku 2018
Oznaceni  prumér Spickapo  Spicka, Ag Ag|g] Spicka,Ag+ Hglg] hm% Ag

[mm] sefiznuti [g]  prach [g] Hg [g]
1 2 0,6432 0,7360 0,0928 0,9046 0,1686  35,5%
2 3 0,6258 0,7187 0,0929 0,9137 0,1950 32,3%
3 2,7 0,6059 0,7246 0,1187 0,9192 0,1946 37,9%

2.1.1.2 Elektrody nové

Tabulka 2 — Informace o novych elektroddach vyrobenych v lednu roku 2020
Oznaleni primér  Spickapo  3picka, Ag

§picka, Ag +

[mm] sefiznuti [g] prach [g] Ag [g] Hg [g] Hg[g] hm% Ag
4 1,5 0,8194 0,8476 0,0282 0,3893 0,0417 40,3%
5 2 1,0205 1,0557 0,0352 1,0991 0,0434 44.8%
6 3 0,3925 0,4786 0,0861 0,6045 0,1259 40,6%

Vzdy pred zahgjenim experimentdlniho dne bylo u kazdé AgSAE jeji Celo otfeno
napft. o plastovou podlozku a nasledné dukladné oplachnuto Cistou vodou. V piipadé potieby

byla tato operace opakovana i béhem dne. K tomu vSak dochazelo jen ojedinéle.
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Obréazek 12 - Novépfripravené usti elektrod

2.1.2 Merkurosulfatova elektroda

Merkrosulfatova elektroda byla pouzita jakozto referentni elektroda. Jednalo se
o elektrodu merkurosulfatovou Hg/Hg2S04(K2S04) s kapalinovym mUstkem, vyrobni oznaceni
SESV 26 (Elektrochemické detektory, s.r.o., Turnov). Kapalinovy mistek byl naplnén
roztokem 0,1M KNOs.

2.2. Experimentalni podminky
2.2.1 Pouzité pristroje a pomUcky

Experimentélni uspofadani zahrnovalo popsané elektrody, stojan s Gchyty pro mérnou
naddobku a drzéky s indikacni AgSAE a referentni elektrodou. Obé zminéné elektrody byly
pfipojeny k interface-rozhrani, na které navazoval digitdlni multimetr UNI-T UT71E
(UNI - TREND, Cina). Tento multimetr umoZnoval snimani digitalniho signalu do PC pomoci
programu, ktery byl soucasti baleni od vyrobce. Ke sniméni a zpracovani dat slouzil notebook

znacky Toshiba.

Dale bylo vyuZivano laboratorni vybaveni zejména analytické vahy (Mettler-Toledo),
automatické mechanické pipety Sartorius, porceldnové lodiCky (vaZzenky), lZiCka, vhodné
tvarované sklenéné nadobky, sklenéné a plastové kadinky, odmérné barky, plastové lahve,

néalevka, teplomér, alobal a potravinarska folie.
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Obrazek 13 - MéFicipotenciometricka aparatura s pripojenim k multimetru

2.2.2 Pouzité roztoky

Roztoky byly pfipraveny z pevného dusi¢nanu stfibrného Cistoty p.a. (Merck, SRN)
a z deionizované vody. Deionizovand voda (Millipore Milli-Q Plus, Bedford, USA) méla
vodivost lepsi nez 0,1 pS-cm-1 Zasobni roztok 1M AgNOs byl uchovavan v bance obalené
v alobalu, aby nedochdazelo k jeho starnuti. Dale byl vyuzivan roztok dusi¢nanu draselného

(Merck, SRN) pro doplnéni a vyménu roztoku v referentni elektrodé.

Vzorky vod poskytla pro tuto praci Teplarna Nachod - innogy Energo, s.r.o. Jednalo se
o Sest vzorkd odebranych z rdznych krokd ¢isténi vody v textu oznaCovanych jako vzorky Vi
(i=1-6): surova voda (V1), voda po piskové filtraci (V2), Cifend voda (V3), voda po katexovém
cisténi (Va), voda po anexovém CcCisténi (Vs), voda s pfidavkem NHs (V6) - podobné jako
v [19, 24-27].
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Pro kalibra¢ni méfeni slouzily roztoky AgNOs (o riznych koncentracich) v deionizované
vodé za pouziti zdsobniho roztoku 1M AgNOs;. Méteni potencidlu AgSAE ve zminénych
vzorcich V; byla provadéna vzdy po pridavku 1M AgNOs tak, aby jeho vysledna koncentrace

ginila vzdy ¢ = 1-10°3 mol/l.
2.2.3 Podminky méreni

Meéfeni potencialt byla provadéna v ramci piesnosti lepsi nez+ 1 az2 mV, pii laboratorni

teploté 297 £ 1 K.
2.2.4 Vyhodnoceni

Vysledky méfeni byly zpracovavany v programu Excel a programu Origin.
2.2.5 Konkrétni cile méreni

Cilem meéteni bylo ziskat nasledujici zavislosti a informace: kalibrani zavislosti
potencialu £ na koncentraci AgNQs, zavislosti potencidlu £ na Case 7 po¢inaje zasunutim
elektrody do roztoku a diagramy zavislosti potencial £ na pofadovém Cisle vzorka odebranych

behem technologie ¢isténi vod.
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

Pouzity postup méfeni byl analogicky k nedavno publikovanym postupim [19, 24-27],
zaroven byl vSak rozsSifen o poCet a rozsah méfeni odpovidajici vyuziti elektrod o rizném
,stari“. Nejprve byly ziskany zakladni informace o chovani elektrod v Cistych vodnych
roztocich AgNOs, které overily funkCnost pouzitych elektrod ve vztahu k ofekavanym
vysledkim. Po oveéfeni této funk¢nosti bylo v souladu scili prace prikro¢eno ke studiu
Casovych zavislosti potencialu po jejich ponoteni do roztoku a dale ke zjisténi opakovatelnosti
jejich pouziti pro vyse popsané aplikacni ucely.

3.1. Koncentraéni zavislosti

Popsané studium bylo zahajeno zjisténim zavislosti potencialt £ jednotlivych elektrod
na koncentraci AgNO;s v Cisté (deionizované) vodé. VynaSeny pfitom byly hodnoty
kvaziustalenych potencialt £ vzdy po ustaleni (prumérny ¢as ustaléni 5 minut) po ponoieni
pracovni elektrody do roztoku o dané koncentraci AgNOs. Postupné tak byly proméfeny tyto
kalibra¢ni kivky, jak pro skupinu uzralych elektrod (1, 2, 3), tak pro skupinu nové pfipravenych
elektrod (4, 5, 6). Pouzitou koncentra¢ni fadu AgNO3 uvadi Tabulka 3.

Tabulka 3 — Koncentracni rada roztokit AgNO;

1 2 3 4 5 6 7 8 9

c[moll] 1-10% 2-10% 510% 1-103 2:10° 510% 1-102 2102 5102

Ziskané zavislosti ilustruji pro jednotlivé elektrody nésledujici Obrazky 14-16 pro uzralé

elektrody a Obrazky 17 — 19 pro nove piipravené elektrody.
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Obrazek 14 - Zavislost kvaziustaleného potencialu E na log ¢ AgNU: pFi pouziti uzralé
elektrody Cislo 1

Obrazek 15 - Z&vislost kvaziustaleného potencialu E na log c AgNU:s pFi pouziti uzréalé
elektrody Cislo 2
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Obréazek 16 - Zavislost kvaziustaleného potencialu E na log c AgNU: pFi pouziti uzrélé
elektrody Cislo 3

Z obrazkl cislo 14, 15, 16 je zfejmé, Ze zrani elektrod vedlo k pfiblizné linearnim
zavislostem o stejné strmosti u elektrod s rliznymi prdméry Usti. Chovani téchto elektrod pro
popisované UCely dava predpoklad vzajemné analogie. Parametry linedrnich zavislosti
E vs. log ¢ zobrazenych na obrazcich 14 az 16jsou zahrnuty v rovnici 12 a shrnuty v nasledujici

Tabulce 4.

E = k .loge +q (12)
Tabulka 4 - Parametry linearnich zavislosti E na log ¢ pro uzralé elektrody 1-3
aqaM k [V/log c] R2
Elektroda 1 0,1265 0,0382 0,9736
Elektroda 2 0,1064 0,0343 0,9805
Elektroda 3 0,1054 0,0366 0,9913

Jak je uvedeno v literatufe, zminény kvaziustadleny potencidl E pFedstavuje smésny
potencial odpovidajici souéasnému uplatnéni nékolika procesl, napfiklad jak je uvedeno v
literatufe [27]. Pro zavislost na Ag+, Hg2+ a na pfitomnych interagujicich aniontech (pfipadné
interagujicich molekulach) Y- Ize uvést nasledujici ilustracni rovnice a schémata odpovidajici

informacim v [19, 24-27]:
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E = EO + (RT/ F)\n(aAg+ aAg(Hg)) (13)

AEAY(Hg) = (RT/F) In(a™+/ ay™(™")) (14)

E = E? + (RT/ F)\n(aHg.+ aHgMg) (15)

E =E° + (RT/F)[InSAGY — InaY-] + (fir/F)[/n5H",A — InaY-] (16)
hA [N 2+ A J/[HA|+2r- (F: Cl-,OH-, ..)] (17)

Ag/Ag+" Ag/AgH[Ag+X-(Cr,OH-,...)] o ~ /"~ +/[*+Zm(Cr,OH-,...)] (18)

¢ (V)

Obréazek 17 - Zavislost kvaziustaleného potencialu E na log c AgNU: pFi pouziti nové
elektrody Cislo 4
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Obréazek 18 - Zavislost kvaziustaleného potencialu E na log c AgNU: pFi pouziti nové

Obrazek 19 - Zavislost kvaziustaleného potenciéalu E na log ¢ AgNU: pFi pouziti nové
elektrody Cislo 6
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V ptipadé€ novejsich elektrod (Obrazky 17, 18 a 19) byly registrovany obdobné zéavislosti
E—logc jako tomu bylo u uzralych elektrod (Obrazky 14, 15 a 16). Jak wvyplyva
z jednotlivych prabéhtt £ — log ¢ na Obrazku 17, 18, 19 ve vSech piipadech elektrod 4, 5, 6
poskytl zmé&teny potencial £ pii 1.10* mol/l AgNO3 odlehly bod vii&i vyuZitelnému ptiblizné
linearnimu rozsahu sledovanych zavislosti mezi 2.10* a 5.10 mol/l AgNO;. VyuZitelnost
nove¢jsich elektrod (4, 5, 6) byla tedy v porovnani s uzralym elektrodami (1, 2, 3) pokud slo
o koncentraéni rozsah AgNO3 pon€kud omezen€j§i. Podobné jako u Obrazku 14, 15, 16
vyhodnocené strmosti linearnich prubéht £ — log ¢ v uvedeném koncentracnim rozsahu bez
zminénych (barevné odliSenych) odlehlych bodi vykazovaly hodnoty blizké t€m, které byly

ziskany s vyuzitim uzralych elektrod.

Parametry rovnice 12 odpovidajici Obrazkim 17 az 19 jsou shrnuty v Tabulce 5. Zminéna
tabulka zahrnuje udaje, jak pro piipady vylouCeni vySe uvedenych odlehlych boda, tak
informativné téz v pfipadé zahrnuti odlehlych bodd. Posledné uvedeny pripad zahrnuti
u vylou€enych bodu neni sice v praxi pfimo vyuzitelny, ale ukazuje na to, ze pii koncentraci
1.10* mol/l AgNO; doslo u popisovanych AgSAE k systematické odchylce hodnot £, ktera
byla zjevne — i kdyz v podstat€ mensi mife — ,,v ramci akceptovatelné experimentalni chyby*

ptitomna uz i u uzralych elektrod (Obrazky 14-16).

Tabulka 5 — Parametry linedrnich zavislosti E na log ¢ pro nové pripravené elektrody 4-6

q V] k [V/log c] R?

,,bez odlehlého bodu*

Elektroda 4 0,1475 0,0548 0,7806
Elektroda § 0,1414 0,0545 0,7751
Elektroda 6 0,1002 0,0355 0,8685
»S odlehlym bodem*

Elektroda 4 0,1079 0,0360 0,9897
Elektroda § 0,1017 0,0356 0,9811
Elektroda 6 0,1176 0,0438 0,9790

I v ptipadé meéteni, kterd poskytla zavislosti (Obrazky 17-19), se uplatnily na povrchu
elektrod smésné procesy naznacené vyse uvedenymi rovnicemi a schématy (13-18). Podobné

tomu bylo 1 pfi vSech dalSich métenich popisovanych v této praci.
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3.2. Casové zmény potenciilu AgSAE

Soucasti cilt prace bylo ur€eni ¢asovych zmén potencialu £ vySe uvedenych uzralych
a novych elektrod. Z nedavno publikovanych vysledkt vyplyva, ze bezprostiedné po ponofeni
AgSAE do roztoku obsahujiciho urcitou konstantni koncentraci AgNO3 dochazi k ustalovani
potencialu AgSAE. Prub¢h této zavislosti £ na Case 7 zavisi pfitom zejména na pouzité

koncentraci ¢ AgNOs3 a na slozeni, historii a zpusobu pfipravy pouzité¢ AgSAE.

V nasem piipadé byly postupné zvoleny koncentrace AgNO3 v rozsahu od 1.10™* mol/l
po 5.102 mol/l tak, jak je uvedeno v Tabulce 3. Pro kazdou z pouZitych elektrod AgSAE
ajednotlivé zminéné koncentrace byla tedy ziskana vzdy sada deviti zavislosti £ — ¢
V nésledujicich Tabulkach 6-11 a na Obrazcich 20-25 jsou shrnuty vysledky pro zminéné

elektrody (oznacené 1 - 6).
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3.2.1 Casové zmény AgSAE s pouzitim elektrody 1

Tabulka 6 — Zmérené potencidly E za Cas t pri danych koncentracich ¢ pro novou elektrodu 1

c 1-10*  2-10*  s5-10*  1-10°  2:10°  5-10°  1-107 2107 5-107
[mol/l]

t [min] E[V] E [V] E[V] E[V] E[V] E[V] E[V] E[V] E[V]

0 -00829 -0,0182 00023 00179 00313 0,0401 00574 0,0589 0,0770
0,25 -0,0694 -0,0098 0,0041 00177 0,0324 00400 0,0565 00588 0,0760
0,5 -0,0617 -0,0129 0,0038 00173 0,0325 00401 0,0556 0,0587 0,0749
0,75 -0,0564 -0,0140 0,0058 00173 0,0325 0,0399 0,0550 0,0587 0,0743
1 -0,0530 -0,0142 0,0060 00185 0,0325 00398 0,0546 00587 0,0737
1,25 -0,0304 -0,0142 0,0062 0,0172 0,0324 00398 0,0542 0,0587 0,0732

1,5 -0,0488 -0,0142 00062 0,0171 00323 0,0399 0,0538 0,0729
1,75 -0,0474 -0,0141 0,0063 0,0170 0,0323 0,0398 0,0536 0,0727
20,0466 -0,0141 00064 00170 00322 0,0398 0,0533 0,0725
225 -0,0455 -0,0142 0,0065 00169 0,0319 00398 0,0532 0,0711
2,5 -0,0445 -0,0149 0,0065 0,0168 0,0318 0,0529 0,0721
2,75 -0,0438 -0,0142 0,0063 00167 0,0317 0,0523 0,0718
3 -0,0434 -0,0141 00064 00162 00315 0,0524 0,0718
325 -0,0429 -0,0142 0,0065 00180 0,0314 0,0524 0,0708
3,5 -0,0423 -0,0142 0,0066 00167 0,0312 0,0522 0,0715
3,75 -0,0418 -0,0142 0,0066 00166 0,0311 0,0521 0,0714
4 -00416 -0,0142 00066 00164 0,0310 0,0519 0,0711
425 -0,0412 -0,0142 0,0065 00164 0,0309 0,0517 0,0711
4,5 -0,0409 -0,0142 0,0065 00165 0,0308 0,0517 0,0710
4,75 -0,0405 -0,0142 0,0063 00165 0,0307 0,0515 0,0709
5 -0,0403 -0,0142 00067 00164 0,0305 0,0514
525 -0,0400 0,0063 0,0304
55 -0,0397 0,0066 0,0304
5,75 -0,0394 0,0302
6 -0,0393 0,0301
6,25 -0,0392 0,0300
6,5 -0,0389 0,0298
6,75 -0,0388 0,0299
7 -0,0386 0,0297
7,25 -0,0384 0,0296
7,5 -0,0383 0,0296
7,75 -0,0382 0,0295
8 -0,0379 0,0294
8,25 -0,0379 0,0293
8,5 -0,0378 0,0292
8,75 0,0292
9 0,0291
9,25 0,0290
9,5 0,0290
9,75 0,0288
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c 1-10* 2-10%  5-10* 1-10° 2:10°  5-10° 1-10%  2:10%  5-107
[mol/l]

t[min] E[V] E[V] E[V] E[V] E[V] E[V] E[V] E[V] E[V]
10 0,0289
10,25 0,0288

Nameéftena data potencialt £ v Case f od okamziku ponofeni elektrody ¢islo 1 do roztoku
o razné koncentraci AgNO3 v Cisté vode jsou shrnuta v Tabulce 6 a jsou zobrazena na Obrazku
20. Ackoliv ¢inila deklarovana experimentalni chyba méfeni (viz. kapitola2.2.3)+ 1 az2 mV,
ukazaly vysledky na Obrazku 20 kvaziustalené Casové trendy z daleko vétsi presnosti, néz
zminéna chyba. Umoznily tak sledovat alespofi ramcové zmény potenciali v zavislosti na
koncentraci AgNOs. Uvedené jednotlivé prabéhy lze rozdélit do tii kategorii. Do prvni z nich
patii vyrazné rostouci zavislosti poklesu potencialu s Casem. Tento charakter £ vs. f bylo mozno
zCasti nebo zcela pozorovat 1 u dalSich ostatnich pouzitych elektrod. Do druhé kategorie patii
vyrazné¢ klesajici zavislosti /£ — 7 a v tfeti se nachazeji ptipady, kdy nelze jednoznacné€ urcit

v ramci experimentalnich chyb, zda dochazelo k ristu ¢i k poklesu potencialu s Casem.
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3.2.2 Casové zmény AgSAE s pouzitim elektrody 2

Tabulka 7 shrnuje data potenciala £ v Case ¢ od okamziku ponofeni elektrody Cislo 2
do roztokt o rizné koncentraci AgNO3 v Cisté vodé.

Tabulka 7 — Zmérené potencidly E za cas t pri danych koncentracich ¢ pro novou elektrodu 2
¢ 1-10*  2-10*  510*  1-10°  2-10°  510° 1107 2107  5-107
[mol/l]
t [min] E[V] E [V] E [V] E[V] E [V] E [V] E [V] E [V] E [V]
0 -0,0447 -0,0241 -0,0290 0,0007 0,0044 00257 0,0300 00462 0,0605
025 -0,0450 -0,0252 -0,0118 0,0000 0,0041 00274 0,0299 00451 0,0605
0,5 -0,0451 -0,0253 -0,0118 -0,0003 00041 0,0270 00300 0,0444 0.,0603
0,75 -0,0452 -0,0249 -0.0119 0,0000 00040 00268 0,0299 00442 0,0607
1 -0,0451 -0,0248 -0,0121 -0,0009 00039 0,0238 00300 0,0440 0.0603
1,25 -0,0451 -0,0245 -0,0120 0,0000 00039 0,0242 00299 0,0438 0,0606
1,5 -0,0453 -0,0246 -0,0121 -0,0014 0,0041 00224 00300 0,0436 0,0605
1,75 -0,0452 -0,0246 -0,0120 -0,0015 00039 0,0227 00300 0,0434 0,0605
2 -0,0453 -0,0245 -0,0121 -0,0017 0,0036 00236 0,0301 00435 0,0605
225 -0,0452 -0,0245 -0,0122 -0,0018 00034 00217 0,0300 0,0434

2,5 -0,0454 -0,0246 -0,0122 -0,0018 0,0021 0,0212 0,0433
2,75 -0,0453 -0,0246 -0,0123 -0,0019 0,0036 0,0207 0,0433
3 -0,0458 -0,0246 -0,0122 -0,0020 0,0035 0,0206 0,0433
325 -0,0452 -0,0248 -0,0124 -0,0020 0,0034 0,0204 0,0432
3,5 -0,0451 -0,0248 -0,0125 -0,0019 0,0036 0,0202 0,0432
3,75 -0,0452 -0,0249 -0,0125 -0,0020 0,0033  0,0202
4 -0,0452 -0,0249 -0,0126 0,0033  0,0201
425 -0,0452 -0,0249 -0,0125 0,0033  0,0201
4,5 -0,0250 -0,0126 0,0199
4,75 -0,0251 0,0199
5 -0,0252 0,0198
5,25 -0,0252 0,0197
5,5 -0,0253 0,0219
5,75 -0,0252 0,0203
6 -0,0254 0,0204
6,25 -0,0254 0,0199
6,5 -0,0255 0,0196
6,75 -0,0256 0,0195
7 -0,0257 0,0193
7,25 -0,0256 0,0193
7,5 -0,0257 0,0195
7,75 -0,0258 0,0192
8 -0,0259 0,0190
8,25 -0,0258 0,0190
8,5 -0,0260 0,0190
8,75 -0,0260 0,0188
9 -0,0260 0,0188
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c 1-10*  2-10*  5-10* 1-10°  2-107 5-10° 1-10% 2:10%  5-107
[mol/l]

t [min] E [V] E [V] E[V] E[V] E [V] E[V] E[V] E[V] E[V]
9,25 -0,0261 0,0188
9,5 -0,0261 0,0187
9,75 -0,0262 0,0186
10 -0,0263 0,0186
10,25 0,0185
10,5 0,0185
10,75 0,0184
11 0,0184
11,25 0,0182
11,5 0,0183
11,75 0,0182
12 0,0181

Ze znazornéni dat z Tabulky 7 na Obrazku 21 vyplyva, ze vramci deklarované
experimentalni chyby potencialu + 1 az 2 mV vykazovala elektroda ¢islo 2 Casove stalé hodnoty
potencialu. Pripadné systematické zmeény pod uvedenou experimentalni chybou by mohly

souviset sustavovanim kinetiky interakci na povrchu elektrody naznaCenych v rovnicich

a schématech (13-18).
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3.2.3 Casové zmény AgSAE s pouzitim elektrody 3

Zmeéfené potencialy £ v Case ¢ pii riznych koncentracich AgNO3 jsou shrnuty pro
elektrody ¢islo 3 v Tabulce 8.

Tabulka 8 — Zmérené potencidly E za cas t pri danych koncentracich ¢ pro novou elektrodu 3

¢ 1-10*  2-10*  510*  1-10°  2-10°  510° 1107 2107  5-107
[mol/l]

t [min] E[V] E [V] E [V] E[V] E [V] E [V] E [V] E [V] E [V]

0 -0,0392 -0,0164 00062 0,0090 00169 00250 0,0378 00359 0,0621

025 -0,0396 -0,0173 00000 0,0089 00163 00254 0,0378 00465 0,0613

0,5 -0,0397 -0.0175 0,0000 00088 00162 0,0255 00378 0,0459 00613

0,75 -0,0396 -0,0178 00001 0,0088 00164 00254 0,0377 00457 0,0612

1 -0,0390 -0,0178 0,0000 00085 00163 0,0254 00377 0,0458 00612

1,25 -0,0397 -0,0179 0,0001 00086 00163 0,0254 00376 0,0457 00611

1,5 -0,0399 -0,0180 00000 0,0086 0,0162 00253 0,0376 00458 0,0611

1,75 -0,0403 -0,0177 0,0000 00085 00163 0,0253 00374 0,0457 0,0612

2 -0,0401 -0,0180 00000 0,0081 00163 00253 0,0374 00458 0,0610

225 -0,0398 -0,0181 00052 0,0084 00161 00252 0,0373 00457 0,0608

2,5 -0,0398 -0,0181 0,0005 0,0084 0,0373  0,0457  0,0607
2,75 -0,0399 -0,0182 -0,0010 0,0082 0,0372 0,0608
3 -0,0410 -0,0182 -0,0014 0,0082 0,0372 0,0607
325 -0,0400 -0,0183 -0,0013  0,0082 0,0607
3,5 -0,0401 -0,0014  0,0082
3,75 -0,0401 -0,0009
4 -0,0401 0,0000
4,25 -0,0400 -0,0013
4,5 -0,0402 0,0000
4,75 -0,0012
5 -0,0014
5,25 -0,0013
5,5 -0,0016
5,75 0,0000
6 -0,0014
6,25 -0,0015
6,5 -0,0016
6,75 -0,0015
7 -0,0017
7,25 -0,0017
7,5 -0,0011
7,75 -0,0017
8 -0,0017

Grafické prabehy odpovidajici Tabulce 8 ukazuje Obrazek 22. Je z ného ziejmé,
ze nékteré prubéhy £ — ¢ vykazaly systematicky pokles, v jinych pfipadech bylo mozno
povazovat potencidl £ v ramci experimentalni chyby za neménny.
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Obréazek 22 - Grafickeé znazornéni zavislosti zméreného potencialu elektrody 3 na Case pfi
rliznych koncentracich ¢ AgNOs



3.2.4 Casové zmény AgSAE s pouzitim elektrody 4

Podobné jako v predchozich pfipadech byla v Tabulce 9 shrnuta £ — ¢ data platna pro
elektrodu cislo 4.

Tabulka 9 — Zmérené potencidly E za cas t pri danych koncentracich ¢ pro novou elektrodu 4
¢ 1-10*  2-10*  510*  1-10°  2-10°  510° 1107 2107  5-107
[mol/l]
t [min] E[V] E [V] E [V] E[V] E [V] E [V] E [V] E [V] E [V]
0 -0,1299 -0,0257 -0,0085 0,0080 00159 00278 0,0384 00471 0,0683
025 -0,1300 -0,0268 -0,0093 0,0062 00158 00280 0,0361 00477 0,0647
0,5 -0,1300 -0,0267 -0,0091 00054 00158 0,0281 00346 0,0476 00633
0,75 -0,1301 -0,0285 -0,0090 0,0051 00157 00277 0,0343 00474 0,0624
1 -0,1302 -0,0275 -0,0090 00050 00154 0,0276 00340 0,0475 00619
1,25 -0,1303 -0,0278 -0,0091 00049 00153 0,0280 00339 0,0474 00615
1,5 -0,1302 -0,0280 -0,0094 0,0047 0,0152 00275 0,0337 0,0473 00612
1,75 -0,1303 -0,0284 -0,0096 00047 00150 0,0264 00336 0,0472 0.,0610
2 -0,1304 -0,0286 -0,0097 0,0045 00151 00274 0,0335 00472 0,0608
225 -0,1303 -0,0288 -0.0098 0,0043 00149 00279 0,0333 00471 0,0606
25 -0,1304 -0.0291 -0,0100 00042 00148 0,0278 00332 0,0470 0,0604
2,75 -0,1308 -0,0293 -0,0100 0,0041 00148 00273 0,0332 00470 0,0603
3 -0,1307 -0,0294 -0.0102 0,0039 00148 00272 0,0331 00469 0,0600
325 -0,1306 -0,0295 -0.0102 0,0037 00148 00271 0,0330 00469 0,0599

3,5 -0,1307 -0,0298 -0,0102 00036 0,0147 0,0329 0,0467 0,0598
3,75 -0,1308 -0,0299 -0,0103 0,0034 0,0147 0,0329 0,0467 0,0598
4 -0,1308 -0,0300 -0,0104 0,0033 0,0147 0,0328 00467 0,0597
425 -0,1308 -0,0301 -0,0104 0,0032 0,0146 0,0328 0,0463 0,0598
4,5 -0,1309 -0,0301 -0,0104 0,0031 0,0465  0,0597
4,75 -0,1306 -0,0302 -0,0104  0,0030 0,0465  0,0587
5 -0,1311 -0,0301 -0,0105 0,0028 0,0463  0,0596
525 -0,1311 -0,0105  0,0028 0,0592
55 -0,1312 -0,0105  0,0027 0,0596
5,75 -0,1289 -0,0105 0,0594
6 -0,0105 0,0596
6,25 -0,0106 0,0595
6,5 -0,0106 0,0596
6,75 -0,0105 0,0595
7 -0,0106
7,25 -0,0106
7,5 -0,0106
7,75 -0,0106
8 -0,0106
8,25 -0,0107
8,5 -0,0107
8,75 -0,0106
9 -0,0107
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c 1104 2 104 5 104 110-3 2 103 5 10-3 110-2 2 102 5 10-2

mol/ll

t[ [min] E [V] E [V] E [V] E [V] E [V] E [V] E [V] E [V] E [V]
9,25 -0,0107
9,5 -0,0106
9,75 -0,0107

Graficka vyjadreni zavislosti tabelovanych v Tabulce 9 ilustruje Obrazek 23. Z ného

jsou patrné v Case t klesajici, popf. i neménné nebo méalo se ménici hodnoty E.

Obrazek 23 - Grafické znazornéni zavislosti zméreného potencialu elektrody 4 na Case pfi
rtiznych koncentracich c AgNOs
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3.2.5 Casové zmény AgSAE s pouzitim elektrody 5

Obdobny soubor F — 7 dat zahrnuje pro elektrodu cislo 5 Tabulka 10.

Tabulka 10 — Zmérené potencidly E za cas t pri danych koncentracich ¢ pro novou elektrodu
5

1-10*  2-10*  s510*  1-10°  2:10°  5-10° 1107 2107 5-107

t [min] E[V] E [V] E[V] E[V] E[V] E[V] E[V] E[V] E[V]

0 -0.1311 -0,0302 -0,0039 -0,0006 00133 0,0187 00238 0,0500 0,0553
025 -0,1212 -0,0313 -0,0102 -0,0014 0,0130 00187 0,0260 00385 0,0552
0,5 -0,1298 -0,0319 -0,0107 -0,0016 0,0129 00186 0,0258 0,0375 0,0554
0,75 -0,1324 -0,0327 -0,0116 -0,0017 0,0128 00186 0,0257 00383  0,0553
1 -0,1336 -0,0327 -0,0126 -0,0019 0,0127 00185 0,0259 00387 0,0548
1,25 -0,1343 -0,0328 -0,0129 -0,0020 00126 0,0185 0,0258 0,0400 0,0551
1,5 -0,1349 -0,0329 -0,0130 -0,0021 00125 0,0185 00257 0,0397 0,0552
1,75 -0,1351 -0,0331 -0,0127 -0,0022 00123 0,0184 00256 0,0401 0,0551

2 -0,1353 -0,0331 -0,0123 -0,0022 0,0122 0,0255  0,0405 0,0551
225 -0,1354 -0,0333 -0,0123 -0,0024 0,0122 0,0255  0,0408  0,0550
2,5 -0,1355 -0,0335 -0,0124 -0,0025 0,0121 0,0253  0,0413  0,0551
2,75 -0,1357 -0,0335 -0,0125 -0,0026 0,0121 0,0253  0,0412  0,0552
3 -0,1356 -0,0338 -0,0125 -0,0028 0,0120 0,0252 00414 0,0552
325 -0,1357 -0,0338 -0,0126 -0,0028 0,0119 0,0251 0,0415 0,0551
3,5 -0,1359 -0,0340 -0,0127 -0,0029 0,0118 0,0250  0,0420 0,0551
3,75 -0,1361 -0,0341 -0,0125 -0,0030 0,0117 0,0251 0,0419 0,0550
4 -0,1361 -0,0343 -0,0127 -0,0031 0,0117 0,0249  0,0421 0,0551
425 -0,1363 -0,0344 -0,0127 -0,0032 0,0116 0,0253  0,0423  0,0552
4,5 -0,1364 -0,0346 -0,0127 -0,0033 00115 0,0248 00429  0,0552
4,75 -0,1363 -0,0346 -0,0128 -0,0034 0,0248 00432  0,0551
5 -0,1363 -0,0347 -0,0035 0,0246  0,0434
525 -0,1363 -0,0349 -0,0035 0,0246  0,0435
55 -0,1363 -0,0350 -0,0036 0,0245  0,0436
5,75 -0,0350 -0,0037 0,0245  0,0433
6 -0,0352 -0,0037 0,0437
6,25 -0,0352 -0,0038 0,0440
6,5 -0,0352 -0,0039 0,0438
6,75 -0,0039 0,0438
7 -0,0040 0,0437
7,25 -0,0040 0,0438
7,5 -0,0041 0,0431
7,75 -0,0043 0,0432
8 -0,0043 0,0433
8,25 -0,0043 0,0432
8,5 -0,0044 0,0423
8,75 -0,0046
9 -0,0045
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V tomto pfipadé bylo moZno pozorovat na Obrazku 24 vyrazngjsi rozdily v pribézich
E vs. tv zavislosti na koncentraci AgNO3. V nékterych pfipadech doSlo ke zmé&nam potencialu

E v Ffddu nékolika mV, v jinych pfipadech $lo 0 zmény v ramci + 1az 2 mV.

Obréazek 24 - Graficke znazornéni zavislosti zméreného potencialu elektrody 5 na Case pfi
rliznych koncentracich ¢ AgNO:
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3.2.6 Casové zmény AgSAE s pouzitim elektrody 6

Tabulka 11 shrnuje data £ v Case ¢ od chvile ponofeni elektrody Cislo 6 do roztoka
o uvedenych koncentracich AgNOs v Cisté vode.

Tabulka 11 — Zmérené potencidly E za cas t pri danych koncentracich c pro novou elektrodu
6

¢ 1-10*  2-10*  s5-10*  1-10°  2-10°  5-10°  1-10° 2-10%7  5-107
[mol/l]
t[min] E[V] E[V] E[V] E[V] E[V] E[V] E[V] E[V] EI[V]
0 -0,1527 -0,0354 -0,0178 -0.0127 -0,0023 0,0279 0,0375 0,0429 0,0630
0,25 -0,1540 -0,0430 -0,0188 -0,0148 -0,0023 0,0245 0,0359 0,0442 0,0629
0,5 -0,1546 -0,0433 -0,0191 -0,0157 -0,0024 0,0229 0,0345 0,0447 0,0498
0,75 -0,1552 -0,0433 -0,0194 -0,0159 -0,0023 0,0218 0,0334 0,0451 0,0624
1 -0,1554 -0,0434 -0,0195 -0,0159 -0,0022 0,0210 0,0325 00453 0,0624
1,25 -0.1557 -0,0434 -0,0198 -0,0159 -0,0022 0,0203 0,0317 0,0453  0,0630
1,5 -0,1561 -0,0436 -0,0200 -0,0158 -0,0021 0,0201 0,0308 00455 0,0634
1,75 -0,1563 -0,0436 -0,0200 -0,0158 -0,0021 0,0198 0,0300 00455 0,0629
2 -0,1565 -0,0437 -0,0202 -0.0159 -0,0020 0,0199 0,0294 0,0458 0,0634
2,25 -0,1564 -0,0439 -0,0204 -0.0158 -0.0019 0,0191 0,0289 0,0458 0,0633
2,5 -0,1566 -0,0440 -0,0204 -0,0159 -0,0018 00189 0,0281 0,0456 0,0637

2,75 -0,1567 -0,0440 -0,0206 -0,0018  0,0191 0,0285 00456 0,0641
3 -0,1568 -0,0441 -0,0203 0,0191 00269 0,0456 0,0641
325 -0,1568 -0,0442 -0,0208 0,0267 00443  0,0646
3,5 -0,1568 -0,0443 -0,0209 0,0262 00445  0,0650
3,75 -0,1568 -0,0444 -0,0210 0,0258 00445  0,0652
4 -0,1569 -0,0445 -0,0212 0,0253  0,0446  0,0649
425 -0,1569 -0,0446 -0,0211 0,0250  0,0446 0,0651
4,5 -0,1569 -0,0445 -0,0213 0,0246 00459  0,0653
4,75 -0,0447 -0,0213 0,0242 00446  0,0649
5 -0,0447 -0,0213 0,0239  0,0446 0,0651
5,25 -0,0447 0,0234  0,0448  0,0653
5,5 -0,0448 0,0233  0,0449  0,0662
5,75 -0,0449 0,0228 00448  0,0655
6 0,0224 0,0656
6,25 0,0222 0,0657
6,5 0,0218 0,0656
6,75 0,0215 0,0659
7 0,0214 0,0660
7,25 0,0212 0,0659
7,5 0,0208 0,0660
7,75 0,0204 0,0658
8 0,0221 0,0658
8,25 0,0205 0,0657
8,5 0,0202 0,0657
8,75 0,0202 0,0656
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9 0,0199 0,0659

c 1-10* 2-10%  5-10* 1-10°  2-10°  5-10° 1-10%  2-10%  5-10*
[mol/l]

t [min] E[V] E[V] E [V] E[V] E [V] E[V] E[V] E[V] E[V]

9,25 0,0198 0,0661

9,5 0,0197 0,0663

9,75 0,0196 0,0661

10 0,0195 0,0661
10,25 0,0193
10,5 0,0192
10,75 0,0191
11 0,0191

Obrazek cislo 25, ktery vychazi z naméfenych dat v Tabulce 11 zahrnuje, jak vyrazné
prubéhy zmén potencialu £ s ¢asem ¢ az dosahujicich desitek milivolt, tak i malé zmeény
potencialu fadove v desetinach milivolt, které nejsou dostate¢né prikazné z hlediska hodnoceni

zmeén F —t¢.
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Obrézek 25 - Graficke znazornéni zavislosti zméreného potenciélu elektrody 6 na Case pfi
rliznych koncentracich ¢ AgNOs



3.3. Priklady moznosti statistického prolozeni ¢asovych zmén potenciali

Jako priklad moznosti prokladat namérené zavislosti £/ — # matematickymi vyrazy se
statisticky vyhodnocenymi koeficienty byla uvedena ilustrovand prolozeni pomoci
Boltzmannovy a Gaussovy rovnice a polynamicka kvadraticka nebo kubicka prolozeni. Tyto
piiklady se vztahovaly na vyuziti a soucasné€ i porovnani uzralé elektrody o priméru 3 mm
a stejn¢ velkého usti noveé pripravené elektrody. V nasledujicim textu jsou demonstrovany
ptiklady rGznych prolozeni v pripad¢ uzralé elektrody cislo 2 a nové pripravené elektrody

¢islo 6.

Pro ucely zminénych prokladani experimentalnich dat byly nejprve vybrané zavislosti
E vs. t transformovany na zavislosti dE = AE = (E — E;) vs.dt = (t — t;), kde E; byl prvni
experimentalni bod v Case t;. Z téchto divoda byly napiiklad prabéhy na Obrazku 21 pro

zvolenou elektrodu ¢islo 2 transformovany do podoby dE vs. df uvedené na Obrazku 26.
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Obréazek 26 - Zavislosti dE vs. dtpro elektrodu Cislo 2 pro sérii zndzornénych koncentraci

AgNOs



Pozornost z hlediska matematického prokladani byla pfitom ze souhrnu na Obrazku 26
zamérfena pouze na pribéh pfi koncentraci 0,0002 mol/l AgNOs. Tento prdbéh byl fitovan

postupné Boltzmanovym, Gaussovym, kvadratickym a kubickym proloZenim tak jak ukazuje
Obrazek 27.

Obrazek 27 - RGznaprolozeni dE vs. dtpro elektrodu ¢islo 2 p¥i koncentraci 0,0002 mol/I
AgNOs

Témto proloZzenim odpovidaji nasledujici rovnice a s hodnotami pfislusnych parametrd

uvedenych v Tabulce 12. Kvalitu jednotlivych proloZeni Ize posuzovat napfiklad podle hodnoty
R2.

Tabulka 12 - Hodnoty parametr( odpovidajici prolozenim na Obrazku 27

Boltzniannovo prolozZeni Gaussovo prolozeni
¢ = 0,0002 mol/l ¢ = 0,0002 mol/l
y = A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)dx)) y =y0 + (A/w*sqrt(P1/2))) *exp(-2*((x-xc)w)A2)
Al  -0,0610 y0 -0,0069
A2  9,2546E-04 Xc 147,2701
x0  -255,9015 w 641,6522
dx 59,9913 A 6,2515
R2 09177 R2 09182
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Kvadraticky polynom Kubicky polynom

¢ =0,0002 mol/l ¢ = 10,0002 mol/l
y =q+Bl*x +B2*x" 2 y =q+B1*x + B2*x"2 + B3*x"3
q 7,8317E-05 q 4, 8292E-06
B1  1,0535E-05 B1 1,7461E-05
B2  -3,5401E-08 B2  -1,4631E-07
R?>  0,9462 B3 4 5121E-10
R? 0,9786

Obdobn¢ bylo postupovano v pfipadé nove pripravené elektrody Cislo 6. Nejprve byla

transformovana vyobrazeni £ vs. 1 z Obrazku 25 do podoby dF vs. df na obrazku 28.
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Obrazek 28 - Zavislosti dE vs. dtpro elektrodu Cislo 6pro sérii znazornénych koncentraci
AgNOs

Vysledkem uplatnéni rliznych zpdsobd prokladani zavislosti dE vs. dt v pfipadé

elektrody ¢islo 6 pro koncentraci 0,0002 mol/l AgNOs byly pribéhy zndzornéné na Obrazku 29.
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Obrazek 29 - RdznaproloZeni dE vs. dtpro elektrodu 6pfi koncentraci 0,0002 mol/l AgNOs

Ziskanym proloZzenim z Obrézku 29 odpovidaji nasledujici rovnice a s hodnotami

pfislusnych parametrli uvedenych v Tabulce ¢&islo 13.

Tabulka 13 - Hodnoty parametr(i odpovidajici prolozenim na Obrazku 29
Gaussovo prolozeni

¢ = 0,0002 mol/Il
y =y0 + (A/lw*sqrt(P1/2)))*exp(-2*((x-xc)w)A2)

Boltzniannovo prolozZeni

¢ = 0,0002 mol/l

y = A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)dx))
Al  -9,1661E-4

A2  0,0023

x0 91,3763

dx  121,9189

R2  0,9887
Kvadraticky polynom
¢ = 0,0002 mol/I

y = g + B1*x + B2*XA2
q  5,9130E-05
Bl  7,4028E-06
B2  -5,6842E-09
R2 0,98%4

yo  -0,0016
xc  406,5451
w 662,1398
A 2,9022
R2 09887

Kubicky polynom

¢ = 0,0002 mol/l

y = q + B1*x + B2*xA2 + B3*xA3
q 9,0502E-05
Bl  6,1172E-06
B2  4,2750E-09
B3  2,0120E-11
R2  0,9902
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3.4. Opakovatelnost méreni

Doposud shromazdéné poznatky naznacCovaly [19, 24-27] moznost ziskani vyuzitelnych
opakovatelnych zavislosti kvaziustalenych potenciali £; elektrod na potadi jednotlivych vzorku
vod Vi, které byly odebrany ze sledovanych kroka vySe popisované technologie ¢isténi vod
s vyuzitim iontomeénica. Ukazaly vSak téz potfebu shromazdit daleko vice dat o opakovatelnosti
téchto méfeni, nez tomu bylo doposud, a to v zavislosti na raznych podminkach, parametrech

elektrod apod.

V této praci byla pro uvedené ucely pozornost zaméfena na porovnani opakovatelnosti
meéteni kvaziustalenych F; vs. Vi (kde 1 se rovna 1 az 6) pfi vyuziti uzralych elektrod (1-3)
anove pripravenych elektrod (4-6). Veskera méfeni diagramu FE; — V; byla provadéna pfi
konstantni koncentraci 1.10° AgNO3 podobné jako bylo uvedeno v literatuie [19, 24-27]. Tato
koncentrace odpovidala pfiblizné stfedu linearné dynamického rozsahu kalibra¢ni zavislosti
E — log ¢ znazornénych na Obrazcich 14-19. Ziskana data shrnuji Tabulky ¢islo 14 az 19.
Vyznam udaju v jednotlivych tabulkach 1ze demonstrovat na Tabulce 14. Vyplyva z ni, Ze pro
danou elektrodu uvadi jednotlivé hodnoty kvaziustalenych potencialt £; vzdy pro sledovany
vzorek vody V; pfiCemz je zieymé, ze veSkerd méfeni byla opakovana desetkrat. Tudiz prvni
série méfeni F;/ vs. V; pro i = 1-6 odpovida prabéhu prvniho diagramu oznaceného E1
na Obrazku 30. Obdobné pro N-ty diagram, to je £;:N vs. V; plati kiivka N-t4 zavislost (tedy
oznaCen¢ho En). Kazda tabulka obsahuje deset takovych zavislosti. Soucasné kazda tabulka
uvadi i vypoctené smérodatné odchylky (SD) z téchto opakovanych méfeni celych diagramu
EiN vs. Vi a hodnoty medianu (Med(x)) potencialu pro kazdy vzorek V;. Tabulce 14 odpovida
diagramu na Obrazku 30. Hodnoty £:N jsou v ném znazorné€ny jednotlivymi rozliSenymi body,
veli€iny V; pro i=1-6 symbolizuje v odpovidajicim potadi jednotlivé vzorky vody po upravach
heslovité ozna¢ovanych: surova voda, piskovy filtr, Cifena voda, katex, anex, anex s pfidavkem
NH;3. Podobné tomu, jak bylo popsano u Tabulky 14 a Obrazku 30, tak byl analogicky 1 vyznam
symbold a zavislosti u shrnutych v Tabulkach 15-19 a na Obrazcich 31-35.
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3.4.1 Opakovatelnost méreni AgSAE s pouzitim elektrody 1

Tabulka 14 - ZméfFené hodnotypotenciall Eipro sledované vzorky vody Vi - VepfipouZiti

elektrody 1

Ei 1[V] Ei 2 [V] Ei 3 [V] Ei 4 [V] Ei 5 [V] Ei 6 [V]
Vi -0,0504 -0,0483 -0,0500 -0,0527 -0,0545 -0,0583
V2 -0,0395 -0,0409 -0,0434 -0,0449 -0,0463 -0,0459
V3 -0,0349 -0,0377 -0,0394 -0,0410 -0,0431 -0,0425
V4 0,0216 0,0205 0,0197 0,0193 0,0194 0,0198
V5 0,0229 0,0216 0,0204 0,0201 0,0193 0,0211
V6 0,0205 0,0189 0,0174 0,0167 0,0166 0,0179

Ei 7 [V] Ei 8 [V] Ei 9 [V] Ei 10 [V] SD Med(x)
Vi -0,0566 -0,0583 -0,0576 -0,0577 0,0038 -0,0545
V2 -0,0469 -0,0480 -0,0493 -0,0494 0,0033 -0,0459
V3 -0,0439 -0,0449 -0,0450 -0,0443 0,0034 -0,0425
V4 0,0199 0,0198 0,0206 0,0192 0,0007 0,0198
V5 0,0207 0,0199 0,0205 0,0193 0,0011 0,0205
V6 0,0167 0,0169 0,0170 0,0159 0,0013 0,0170

Obrazek 30 - Prlibéhy deseti opakovanych méfenipotencialu Ei na ¢asu tpro vzorky vod
Vi - Vés pouzitim elektrody 1

Jak diagram na Obrazku 30 ukazuje, byl jeho charakteristicky esovity pribéh relativné

dobfe opakovatelny.
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3.4.2 Opakovatelnost méreni AgSAE s pouzitim elektrody 2

Tabulka 15 - ZméfFené hodnotypotenciall Eipro sledované vzorky vody Vi - VepfipouZiti

elektrody 2

Ei 1[V] Ei 2 [V] Ei 3 [V] Ei 4 [V] Ei 5 [V] Ei 6 [V]
Vi -0,0447 -0,0508 -0,0537 -0,0545 -0,0548 -0,0559
V2 -0,0392 -0,0453 -0,0478 -0,0502 -0,0517 -0,0488
V3 -0,0396 -0,0433 -0,0452 -0,0472 -0,0488 -0,0463
V4 -0,0041 -0,0120 -0,0134 -0,0160 -0,0185 -0,0165
V5 -0,0073 -0,0119 -0,0157 -0,0182 -0,0203 -0,0191
V6 -0,0090 -0,0115 -0,0156 -0,0177 -0,0193 -0,0181

Ei 7 [V] Ei 8 [V] Ei 9 [V] Ei 10 [V] SD Med(x)
Vi -0,0563 -0,0578 -0,0576 -0,0574 0,0040 -0,0554
V2 -0,0518 -0,0534 -0,0526 -0,0530 0,0044 -0,0510
V3 -0,0484 -0,0499 -0,0500 -0,0502 0,0034 -0,0478
V4 -0,0190 -0,0203 -0,0207 -0,0221 0,0053 -0,0175
V5 -0,0221 -0,0224 -0,0227 -0,0239 0,0053 -0,0197
V6 -0,0202 -0,0209 -0,0206 -0,0216 0,0042 -0,0187

Obrazek 31 - Prlbéhy deseti opakovanych mérenipotencialu E na ¢asu tpro vzorky vod
Vi - Vés pouzitim elektrody 2

Je zfejmé, Ze elektroda Cislo 2 poskytla diagram na Obrdzku 31, vychézejici z dat

v Tabulce ¢islo 15, Ei vs. Vi obdobné kvality jako tomu bylo v pfipadé Obrazku 30.
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3.4.3 Opakovatelnost méreni AgSAE s pouzitim elektrody 3

Tabulka 16 - ZméFené hodnoty potencialll Eipro sledované vzorky vody Vi - VépFipouZiti

elektrody 3

Ei 1[V] Ei 2 [V] Ei3 [V] Ei 4 [V] Ei 5 [V] Ei 6 [V]
Vi -0,0648 -0,0679 -0,0683 -0,0688 -0,0682 -0,0699
V2 -0,0581 -0,0619 -0,0633 -0,0619 -0,0634 -0,0632
V3  -0,0561 -0,0593 -0,0606 -0,0608 -0,0618 -0,0619
V4  -0,0087 -0,0083 -0,0080 -0,0080 -0,0074 -0,0076
V5 -0,0035 -0,0041 -0,0049 -0,0042 -0,0034 -0,0054
V6 -0,0063 -0,0069 -0,0075 -0,0076 -0,0067 -0,0089

Ei 7 [V] Ei 8 [V] Ei 9 [V] Ei 10 [V] SD Med(x)
Vi -0,0699 -0,0709 -0,0708 -0,0715 0,0020 -0,0694
V2  -0,0642 -0,0642 -0,0660 -0,0666 0,0024 -0,0634
V3  -0,0627 -0,0618 -0,0636 -0,0646 0,0024 -0,0618
V4 -0,0078 -0,0083 -0,0093 -0,0091 0,0006 -0,0082
V5 -0,0071 -0,0066 -0,0064 -0,0083 0,0017 -0,0052
V6 -0,0104 -0,0101 -0,0097 -0,0102 0,0016 -0,0083

Obrazek 32 - Pribéhy deseti opakovanych mérenipotencialu E na ¢asu tpro vzorky vod
Vi - VéspouZzitim elektrody 3

Data v Tabulce 16 popisuji hodnoty potencialll zndzornénych v diagramu na Obrazku
32. Ackoliv byly diagramy na Obrazku 32 do urcité miry zjevné vzajemné posunuty, esovity

charakter jejich pribéhu, potencialné vyznamny pro praktické aplikace, byl rovnéz zachovan.
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3.4.4 Opakovatelnost méreni AgSAE s pouzitim elektrody 4

Tabulka 17 - ZméFené hodnoty potencialll Eipro sledované vzorky vody Vi - VépfipouZiti

elektrody 4

Ei 1[V] Ei 2 [V] Ei 3 [V] Eid [V] Ei 5 [V] Ei 6
Vi -0,0435 -0,0443 -0,0475 -0,0486 -0,0489 -[(\)/,]0500
V2 -0,0436 -0,0445 -0,0476 -0,0491 -0,0478 -0,0484
V3 -0,0415 -0,0431 -0,0459 -0,0448 -0,0468 -0,0465
V4 0,0114 0,0112 0,0113 0,0110 0,0115 0,0111
V5 0,0080 0,0077 0,0075 0,0054 0,0075 0,0116
V6 0,0054 0,0043 0,0044 0,0036 0,0027 0,0023

Ei 7 [V] Ei 8 [V] Ei 9 [V] Ei 10 [V] SD Med(x)
Vi -0,0485 -0,0476 -0,0480 -0,0464 0,0021 -0,0478
V2 -0,0442 -0,0454 -0,0456 -0,0460 0,0019 -0,0458
V3 -0,0447 -0,0454 -0,0448 -0,0436 0,0016 -0,0448
V4 0,0118 0,0120 0,0112 0,0111 0,0003 0,0113
V5 0,0091 0,0107 0,0093 0,0086 0,0018 0,0083
V6 0,0055 0,0045 0,0056 0,0055 0,0012 0,0045

Obrazek 33 - Prlbéhy deseti opakovanych mérenipotencialu E na ¢asu tpro vzorky vod
Vi - Vés pouzitim elektrody 4

Diagramy na Obrazku 33, vyplyvajici z datv Tabulce 17, vykazovaly pomérné vysokou

opakovatelnost. V pFipadé vzorku po Upravé katexem se naméfené body dokonce prekryvaly.
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3.4.5 Opakovatelnost méreni AgSAE s pouzitim elektrody 5

Tabulka 18 - Zméfené hodnotypotenciall Eipro sledované vzorky vody Vi - VeépfipouZiti

elektrody 5
Ei 1[V] Ei 2 [V] Ei 3 [V] Ei 4 [V] Ei 5 [V] Ei 6 [V]
Vi -0,0589 -0,0643 -0,0664 -0,0667 -0,0610 -0,0645
V2 -0,0611 -0,0646 -0,0589 -0,0689 -0,0559 -0,0636
V3 -0,0585 -0,0606 -0,0627 -0,0650 -0,0530 -0,0584
V4 0,0086 0,0050 0,0023 0,0000 0,0006 -0,0007
V5 -0,0026 -0,0061 -0,0098 -0,0089 -0,0073 -0,0067
V6 -0,0116 -0,0152 -0,0160 -0,0132 -0,0099 -0,0054
Ei 7 [V] Ei 8 [V] Ei 9 [V] Ei 10 [V] SD Med(x)
Vi -0,0645 -0,0627 -0,0579 -0,0639 0,0030 -0,0641
V2 -0,0609 -0,0626 -0,0603 -0,0580 0,0037 -0,0610
V3 -0,0567 -0,0604 -0,0560 -0,0532 0,0039 -0,0585
V4 0,0000 0,0005 0,0047 0,0080 0,0035 0,0015
V5 -0,0064 -0,0048 0,0000 0,0004 0,0035 -0,0063
V6 -0,0058 -0,0036 -0,0016 -0,0006 0,0056 -0,0079
0,01 .
0,00
0,01 .
002.
-0,03 -
E2 (V)
-0,04 E3 (V)
E4 (V)
-0,05 - E5 (V)
E6 (V)
0.06- E7 (V)
E8 (V
-0.07 - E9 (V)
E10 (V)

Surova Piskovy Cifena Katex Anex  Anex
voda filtr voda + NH

Obrazek 34 - Prlbéhy deseti opakovanych mérenipotencialu E na ¢asu tpro vzorky vod
Vi - Vés pouzitim elektrody 5

Vyse uvedend Tabulka 18 s daty poskytla diagram na Obrazku 34. Z ného je zfejmé,
Ze i v pripadé elektrody Cislo 5 byl zaznamenan vyrazny esovity pribéh diagramu Ei vs. M,

charakteristicky pro provadéna méreni.
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3.4.6 Opakovatelnost méreni AgSAE s pouzitim elektrody 6

Tabulka 19 - ZméfFené hodnotypotenciall Eipro sledované vzorky vody Vi - VepfipouZiti

elektrody 6
Ei 1[V] Ei 2 [V] Ei 3 [V] Ei 4 [V] Ei 5 [V] Ei 6 [V]
Vi -0,0526 -0,0535 -0,0539 -0,0542 -0,0547 -0,0549
V2  -0,0501 -0,0500 -0,0502 -0,0505 -0,0513 -0,0493
V3  -0,0449 -0,0465 -0,0469 -0,0481 -0,0488 -0,0472
V40,0067 0,0054 0,0042 0,0044 0,0047 0,0048
V5 0,0039 0,0020 0,0019 0,0023 0,0033 0,0027
V6  -0,0026 -0,0048 -0,0041 -0,0058 -0,0040 -0,0044
Ei 7 [V] Ei 8 [V] Ei 9 [V] Ei 10 [V] SD Med(x)
Vi  -0,0549 -0,0538 -0,0542 -0,0550 0,0008 -0,0542
V2  -0,0511 -0,0529 -0,0511 -0,0520 0,0011 -0,0508
Vv3  -0,0496 -0,0478 -0,0496 -0,0507 0,0017 -0,0480
V4  0,0051 0,0052 0,0043 0,0040 0,0008 0,0048
V5 0,0020 0,0021 0,0012 0,0009 0,0009 0,0021
V6 -0,0041 -0,0054 -0,0062 -0,0048 0,0010 -0,0046
0,01 .
0,00-
0,01 -
0,02-
El V
E2 (V)
0,03- E3 (V)
E4 (V)
0,04- £S5 (V)
' E6 (V)
E7 V
0,05- E8 (V)
E9 V
0,06 E10 (V)
Surova Piskovy Cifena Katex Anex Anex
voda filtr voda NH

Obrazek 35 - Prlbéhy deseti opakovanych mérenipotencialu E na ¢asu tpro vzorky vod
Vi - Véspouzitim elektrody 6

Jak vyplyva z Tabulky 19 a néasledné z Obrazku 35 byla v pfipadé elektrody Cislo 6

zaznamenana velmi dobra opakovatelnost diagramd Ei - W.
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4, ZAVER

Vysledky prace obohatily dosud publikované poznatky o funkci a moznostech vyuziti
meteni potencidlu AgSAE pro sledovani postupu pfipravy specialnich vod. Kalibracni
zavislosti £ vs. log ¢ potvrdily moznost ziskani vzajemné srovnatelnych vysledkd, jak pfi

pouziti nove piipravenych, tak uzralych (pfiblizné€ pted rokem piipravenych) AgSAE.

V ptipad€ obou zminénych skupin ptipravenych elektrod byly v ramci experimentalnich
chyb menSich nez + 1-2 mV ziskany vyhovujici (charakteristické) zavislosti kvaziustalenych
potencialdl £; v potadi sledovanych vzork®i vod Vi, i=1-6 (obsahujici 1.10 mol/l AgNO3),
odebranych po aplikaci piislusnych technologickych procest. Shromazdéna data potvrdila
dosazeni ponékud lepsi opakovatelnosti £ vs. V; pfi 10° M AgNOs; neZ za nedavno rovnéz
popsanych 102 M AgNOs. Casové zavislosti potenciald £ — f sp&jici do kvaziustalenych hodnot

umoznovali aplikaci standartnich statistickych prolozeni.

Testované vzorky vod byly diky spolupraci s Teplarnou Nachod — innogy Energo, s.r.o0.
(a jejimu zdjmu o vysledky) ziskany pfimo z provozu teplarny. Ziskané poznatky naznalily
rovnéz dal§i ulelné zaméfeni teoreticky-experimentalniho 1 aplika¢niho vyzkumu v tomto

smeéru.
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