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Zaklady metody, pristrojovéd technika a priklady aplikaci
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Katedra chemie stavebni fakulty Vysokého uéeni technického, Clorkého 7, 662 38 BRNO

UuvoD

Myslenka vyuZit m&Feni teplotnich zmé&n provazejicich prabsh chemickych rakei
pro ugely analytické chemie je velmi stara [1], avak praktického roziifeni doznala
teprve v poslednich patnacti letech, kterd jsou charakterizovdna prudkym roz-
vojem piistrojové metici a vypoletni techniky.

Podle zpusobu provedeni experimentu se odd&lend vyvijely termochemické
(termometrické, kalorimetrické) titrace [2]—[8] a tzv. pFimé injekdni metody
(direct injection enthalpimetry) [9]—[11], kdy se pFidava roztok &inidla najednou
v malém pfebytku a m&¥i se reakei vznikly teplotni impuls, jehoZ velikost je im&rna
obsahu stanovované slozky. U tohoto zpusobu, na jehoZ renezanci ma hlavni za-
sluhu I. SAJO [12]—[15], neni nutno znat p¥esnou koncentraci ginidla, avsak oba
misené roztoky musi mit stejnou teplotu. K této variantd termochemické metody
nalezi t6% sledovani tepelného zabarveni reakce tuhé latka—roztok, umoziiujici
madfeni rozpoustdcich tepel, reakénich tepel tuhych vzorka v roztoku vhodného
¢inidla, smagecich tepel, téz zfedovacich tepel koncentrovanych roztoku aj. Bylo
vypracovano rozdsleni termochemickych metod podle principtt m&feni a navrizeny
ngkteré ipravy nomenklatury [16].

Jak vyplyva.z rovnice )

. i . AT
=R
kde ng latkova koncentrace reagujici (stanovované) slozky A v mol/litr,
C  tepelna kapacita systému,
AT zména teploty,
AH° zmdna entalpie (moladrni reak¥ni teplo za stalého tlaku v kJ/mol),

zmdFeny rozdil teplot A7' pFed reakei a po reakei je pFimo imdrny latkové koncen-
traci stanovované slozky v roztoku. Teoretické zaklady termochemickych metod
jsou publikovany nap¥. v pracich [3]—[8], [15].

PRISTROJE A ZARIZENT

Pongvadz titragni termochemické metody se uplatiiuji pii analyze silikati jen
vyjime&n&, bude dale hovofeno pouze o piimych injekdnich metodach.

Pro tetnd mékeni timto zptsobem lze pouiit bud pFimo anebo po jistych ipravach
komerdnd vyrabsnych presnych reak¥nich stfedoteplotnich kalorimetra firem LKB
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(8védsko), PARR, LECO, TRONAC (USA), IKA (NSR), SETARAM (Francie)
a daldich, av8ak experimenty jsou vétsinou zdlouhavé, pondévadz zafizeni slouzi
zpravidla pro presnd fyzikalnd chemickd méfeni.

Konstrukend i aplikagng zajimavé je zaiizeni pro automatickou priatokovou ter-
mochemickou analyzu ,,Thermoanalyzer firmy Technicon (USA), které navrhli
HAGEDORN A PEUSCHEL [17], vhodné pro rychld sériovd mdfeni stfednich
a vy33ich koncentraci stanovované slozky, a to diskontinualnd i p¥i zapojeni
»on line‘‘. Analyzovany roztok se misi s roztokem ¢inidla nepfetrzité v reakeni
cele objemu 3 ml, pono¥ené ve vodni ldzni o konstantni teploté. Teplotni ¢idlo je
umisténo ve viku cely. Vlastnim mé¥icim p¥istrojem je zapisovag, vyska zaregistro-
vanych pika je imdrnd obsahu reagujici slozky. Posledni Uupravy umoziiuji analy-
zovat i vzorky v tuhé form& [18]. Podrobngjsi popis téchto komeriné dostupnych
pEistroji je uveden v préaci [19].

gy

Obr. 1. Pristroj pro termochemickow analyzw ,,Dithermanals (Vaskut — EMG, Madarsko)
s Thermorobotem.
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Pro dely analytické chemie musi byt zafizeni konstruovano tak, aby byla umoz-
néna rychld vymeéna roztoku. Prvé pristroje tohoto typu madarské vyroby (Di-
recthermom, Silikotherm) se jiz nevyrabgji, takZe dnes jedinym komerdng vyrabg-
nym piistrojem pro p¥imou termochemickou analyzou je madarsky Dithermanal
firmy VASKUT-EMG, ktery navrhl Dr Istvan SAJO [63]. V CSSR se vyvojem mg-
Ficl techniky i novych metod zabyva katedra chemie stavebni fakulty VUT v Brné.
Madarsky Dithermanal je v podstaté dvojity reakdni stfedoteplotni kalorimetr
izoperibolického typu (mé&fici p¥i konstantni teploté okoli) sestdvajici z mtici
a reakdni Casti s jednou kadinkou reak&ni objemu 250 ml a druhou srovnavaci
v Dewarovych nadobéach. Teplotni rozdily se m&fi dvéma termistory zapojenymi
ve dvou samostatnych Wheatstoneovych mustcich. Cinidla se ptidavaji z ponor-
nych pipetek, coz zajisfuje stejnou teplotu obou misenych roztoku. Do jedné ka-
dinky lze ponotit aZ t¥i pipetky, takZe je mozné stanovit postupné i t¥i slozky v jed-
nom roztoku. Pipetky jsou vyprazdiiovany elektromechanicky dmychadélkem.
Michani je elektromagnetické. Vlastnim m&ficim piistrojem je &islicovy milivolt-
metr, na kterém lze odeZitat obsah stanovované sloZky p¥imo v procentech.
K tomuto zakladnimu pristroji lze pfipojit periferijni zafizeni tzv. Thermorobot
(viz obr. 1), umoziiujici automaticky prubsh celého mé&feni vZetnd vyhodnoceni
vysledku pomoci vestav&né kalkulatky. Daldi moZnost je v pfipojeni interface
s kfemennym krystalem jakozto ¢asovou zakladnou a stolniho po&itade, kterym se
programuji jednotlivé kroky celého experimentu vZetn& vyhodnoceni vysledku.
Dale lze pripojit tiskdrnu, kterd poskytuje pisemny zdznam obsahujici viechna
poZadovand data o analyze. Ditermanal v této sestavd pouZivd Vyzkumny ustav
hutnictvi Zeleza v Dobré u Frydku prevaZng pro rozbory rud a strusek. Bylo uzav-
feno jednani madarskych firem VASKUT-EMG s francouzskou firmou HERR-
MANN—MORIS, kterd bude dodavat modern&jdi a jednodudsdi programujici
a vypoletni East zafizeni.

10

11

Obr. 2. Schéma Enthalpiografu s ddvkovadem tuhych vzorkdt pro mérent reakci tuhyjch lateic — roztok
(a) a pro stanoveni dvou slofel v jednom roztokw wedle sebe s dvéma ponornymi pipethams (b).
1 — Reaként kddinka z plastu, 2 — analysovany roztok, 3 — Dewarova nadoba, 4 — vodni ldzest,
& — wertildiné posuvné viko, 6 michadlo, 7 — termistor, 8, 9 — ponorné pipetky na roztoky
cinidel, 10 — Wheatstoneitw mastek, 11 — zapisovac, 12 — ddvkovaé tuhych vzorkd
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Piistroje vyvijené na k.tedfe chemie VUT v Brnd pod ndzvem Entalpiograf
jsou dvojiho typu. Jednoduché a levné zaiizeni pro rychlé sériové provozni roz-
bory a zkoudky sestdvé z jediné lehké reakini kidinky z plastu (s vyhodou z pé&no-
vého polystyrénu o minimélni tepelné kapacitd) v Dewarové niddobg, umist&né
v bloku z p&nového polystyrénu. Ve vertikalng posuvném viku s termistorem a mi-
chadlem je otvor pro diavkovag tuhych vzorkn resp. pipetku pro pfidani roztoku
¢inidla. Schéma zafizeni je na obr. 2. MgFici Tast pristroje tvori Wheatstoneuv
mustek s panelovym &islicovym milivoltmetrem pro odelteni vysledku pfimo
v procentech nebo jinych pozadovanych jednotkach. Lze ptipojit zapisovad pro
sledovani kinetiky reakce. Podrobngjsi tidaje jsou uvedeny v pracich [20]—[22].
Na obrdazku 3 je reakéni ¢ast a Wheatsfoneiv mistek vyrobeny v kooperaci se
Sluzbou vyzkumu v Bechyni.

Obr. 3. Entalpiograf E 1 s Wheatstoneovyym matsthem s digitdlni indikact

Druhy typ Entalpiografu E 2 je obdobny jako v pfedchozi kapitole popsany
Dithermanal, s ngkterymi zdsadnimi zlepSenimi reak&niho bloku. Ve dvou Dewa-
rovych nadobédch jsou reakéni a srovnavaci kadinky z plastu pro 100 ml roztoku,
Cim# se podstatné sni%i spotieba chemikalii. Dewarovy nadoby jsou umistény spolu
se zdsobnimi lahvemi na roztoky &inidel i odmé&rmnymi bafikami objemu 100 ml
s roztoky-pripravenymi k analyze ve vodni lazni, takZe se vSechny roztoky i ostatni
Zasti zafizeni vytemperuji rychle na stejnou poZadovanou teplotu, coZ zlepsi re-
produkovatelnost a urychli mé&feni. Ponorné pipetky z PE se nejen vyprazdiiuji,
ale i pIni elektromechanicky, takZe je neni nutno ptred kazdym méfenim vytahovat
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a po naplnéni znovu p¥ipojovat. Termistor typu 13 NR 09 (Vyzkumny ustav pras-
kové metalurgie, Sumperk) o odporu 18 k p¥i 20 °C je zabudovén v tenké teflonové
trubitce a ma minimdlni tepelnou kapacitu. Napsti na mustek 0,2 az 3,5V je od-
vEétvovano ze suchych tlanka nebo ze stabilizovaného zdroje a urduje citlivost
mdékeni, kterd muZe byt az 26 mV/K. Pouzijeme-li &islicového milivoltmetru s po-
sledni digitronkou ukazujici mikrovolty (nap¥. MT 100, Metra Blansko), lze mérit
teplotni rozdily fadové v desetindch °C s presnosti lepsi nez 0,2 9, setiny stupng
s plesnosti okolo 1—29%,. Pripojenim zapisovale (napi. fady I8Z popi. novgjsi
TZ 4100, Laboratorni ptistroje, Praha) je dina moZnost sledovat prab&h reakce
v Casové zavislosti; rovnéz lze pripojit tiskdrnu.

V pristrojich katedry chemie typu Entalpiograf lze ia rozdil od madarskych
zalizeni mérit téz reakee tuhd latka—roztok, kde se vyhodné uplatiiuje jednoduchy
davkoval tuhych vzorku, pripraveny z polyetylenové injekéni st¥ikalky, jejiz
dno bylo odfiznuto a nahrazeno vodotdésnym vitkem z novoduru [26). Tato
uprava umoZiiuje stanovovat snadno a rychle nap¥. hydratadni tepla cementu
[27], [28], obsah pouzitelného CaO ve vapnd [21], [29], zjistovat pucolanickou
aktivitu popilka [30], [31], wm#¥%* rozpoustdei tepla event. smadeci tepla raznych
latek atd.

Obr. 4. Entalpiograf I8 2 s Wheatstoneovym mistlem (karedra chemie VUT Brno), digitdlnim.
voltmetrem M7 100 (Metra, Blansko) a zapisovaéem 1'Z 4100 (Laboratorni piistroje, Praha).

Obrazek 4 ukazuje Entalpiograf E 2 s Wheatstoneovym miustkem napdjenym
suchymi ¢lanky (Katedra chemie VUT Brno), zapisovatem TZ 4100 (Laboratorni
pristroje, Praha) a Cislicovym voltmetrem MT 100 (Metra Blansko). Podrobngjsi
popis zafizeni uvadeji prace [23]—[25].
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Podle nového &s. patentu [32] Ize u Entalpiografu pfiddvat i ¢inidlo o jiné, aviak
presné znamé teplotd nez mad. analyzovany roztok a prislusné korekece vztahnout
do vypodtu [33].

Standardni postup mé&feni

Pri méfeni na Entalpiografu se roztoky k analyze dopliuji v odmérnych baikédch
objemu 100 ml, u Dithermanalu ma m&feny roztok objem 200 ml. Pokud je pfi
plipravé roztoku k analyze zapotiebi kysliny fluorovodikové, je nutno pouzit
odmérnych bangk z polypropylenu. Odmérmych hangk se pouzivad jakoZto nadob
na vyliti. Je-li roztok prili§ teply, je vyhodné predem jej v odm&rné baiice ochladit
pod tekouci vodou za michani p¥iblizné na teplotu laboratofe a teprve potom do-
plnit po znatku a vloZit do vodni lazng.

Ponorna pipetka se naplni pfedepsanym objemem roztoku &inidla. U Entalpio-
grafu lze tento objem predem nastavit vertikalnim posunovanim trubitky priva-
dgjici roztok Cinidla ze zasobni lihve [56]. PIn&ni i vyprazdiiovini pipetky se dgje
elektromechanicky pomoci dniychadélka. U Dithermanalu se pipetky pIni jejich po-
nofenim do kadinky s roztokem ¢&inidla.

Vytemperovany roztok z prvni odmérné baky se pielije do reakéni kadinky
z plastu. Srovnavaci kddinka obsahuje 100 ml vody stejné teploty jako md ana-
lyzovany roztok a neni ji zpravidla nutno vyméiovat. Pak se spusti viko, zapne
michani a necha se asi 2 minuty temperovat. Oh¥iva-li se (nebo ochlazuje) méfeny
roztok vlivem vymény tepla s okolim, muZeme piidat do srovnavaci kadinky
nékolik ml studené (teplé) vody, aby predreakdni &ast kiivky na zapisovadi resp.
hodnota vystupniho napé&ti na &islicovém voltmetru se nemsénila. Pak se nastavi
pisdtko zapisovade na kraj stupnice, pop¥. nula na &islicovém voltmetru, zapise
se predreakdni gast kiivky, pipetka se vyprazdni, zaznamend se reakéni impuls
a jedt8 poreakdni ¢ast k¥ivky. Pri pouZiti Eislicového voltmetru se zapisuje nékolik
hodnot pred vstfikem ¢&inidla a ngkolik i po dosaZeni maxima. Nejvyhodng;j&i
je pochopiteln¥d automaticky pristroj, kde v8echny tyto starosti odpadaji, pon&vadz
potital si ¥idi jednotlivé kroky postupu podle pfedem nastaveného programu
a provede i vypolet s prislusnymi korekcemi. Po skonZeni reakce se viko vysune,
termistor, michadlo a pipetka se oplachne vodou a osusi. Reakdni kadinka se
oplachne a vytie do sucha.

Hlavni vyhodou termochemickych stanoveni na popsanych zafizenich je jejich
rychlost p¥i soutasné plng vyhovujici pfesnosti, za hodinu lze provést az 20 méfeni.
Jejich uplatnéni bude piedeviim tam, kde jiné metody jsou piili§ zdlouhavé,
ndkdy dokonce nepouzitelné. Nejnovjsi zafizeni umoZiiuji provaddt i rizné
arbitrdZni rozbory [34].

KRITERIA VHODNOSTI REAKC[ PRO TERMOCHEMICKOU ANALYZU

Je t¥eba predeslat, Ze mdfFené reakdni teplo (zména entalpie, AH) je integralni
teplo, zahrnujici fadu dil¢ich d&jd, jako nap¥. hydrataci a dehydrataci ionta,
disociaci slouenin, iontovych para &i asocidtt pop¥. naopak jejich tvorbu (nékteré
tyto d&je se Casto zahrnuji pod pojem ,,zfedovaci teplo®), zmény kinetické energie
Castic v roztocich, zmény v tepelné kapacité reakei vzniklych &astic atd. PFi
reakei tuhd latka—roztok k tomu pak je§té pristupuje energie pot¥ebna k destrukei
krystalové miizky. SouZet tepelnych zabarveni probghlych dgja pak rozhodne
o tom, bude-li uvazovana reakece celkovd exotermickd nebo endotermické. Detailng-
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ji pojednavaji o t&chto dgjich detné monografie, napt. [35]—[37] i ulebnice fyzi-
kalni chemie.

Zisadnd lze pri termochemickych analyzdich vyuZit viechny typy reakei. Nej-
vEtsl hodnoty moldarnich reakenich tepel nachazime zpravidla u reakei redukénd
oxidalnich, ddle u reakei neutralizanich a srdZecich, pomdérné velké rozdily
v hodnotidch AFH° nalezneme mezi reakcemi komplexotvornymi. V ndkterych
pripadech lze vyuzit kombinace dvou exotermnich realkei, napt. komplexotvorné
1 srdZeci, coZ zvysuje citlivost stanoveni. Rozpousténi tuhych latek je az na né-
které hezvodé sloueniny nejcastdji endoternmim ddjem; rozklad tuhyeh vzorku
v kyselinich hyva exoternmmni.

Obeend jsou za nejvhodndjsi povaZzovany takové analytické postupy, které
vyZaduji minimalné chemickych operaci, jako nap¥. oddélovani rusivych iontu.
To plati pInd i pro termochemickou analyzu, kterd je velice rychld, nebof vlastni
stanoveni trvd pouze 1 az 2 minuty a této vyhody bychom se zbavili zdlouhavou
upravou vzorku &i roztoku k analyze.

Je-li vzorek wve formdé roztoku, je analyza velice usnadnéna. Jde-li o tuhy
vzorek nerozpustny ve vodd, volime co nejrychlejsi zpasoby jeho rozkladu, napf.
taveni s KO ve stiibhrng miisce [38], kyscly rozklad v tlakové teflonové hombicce
(autoklavku), uw tzv. kyselinami nerozloZitelmych silikattt rozklad kyselinami
v piitomnosti HE v polyetylenovych lahvickich se zpétnym chladiem za horka
[39] apod.

Pro termochemickd stancveni jsou mnejvvhodngjsi specifické reakee, popft.
takové, které za danych podminek probihaji prakticky specificky [40]. Napf.
pii termochemickém stanoveni sirant ve vzorcich komlikovangjsiho sloZeni
je srazeni chloridem bammatyim v prostiedi zied. HCl prakticky specifické [41];
vyhybame se pouzit pii Gpravd vzorku kyselinu fluorovodikovou, pondévadz
z komplexnich fluoroaniontt se [All]3~ srazi ve formd barnaté soli ihned spolu
s BaS0,, anion [SiTs]>~ se srdii aZ s jistym zpoZdonim.

Pri stanoveni hliniku z prost¥edi zied. kyseliny fluorovodikové v p¥itomnosti
kyseliny fluorokfemi¢ité srazime komplexni [AlTs]3~ raddji strontnatou soli nezli
barnatou, pondvadZ rozdil v rozpustnosti mezi fluorohlinitanem a fluorok¥emiéi-
tanem strontnatym je v&tsi nezli u barnatych soli [42].

Pri termochemickém stanoveni vapniku vedle hofgiku chelatonem méme hned
dvd zajimavé vyhodné mozZnosti. PondvadZ tvorba stalejsiho chelatondtu vape-
natého je exotermmni, kdeZto chelatondtu hofelnatého endotermmni (vzhledem
k silné hydrataci kationtu Mg2*), lze pridavat jako &inidlo roztok chelatonitu
hotetnatého, jehoZ exotermni rozklad zvySuje citlivost stanoveni vapniku [43],
[44]. Druhy zptsob spodiva v piidavku roztoku chelatonu 3 jakozto Cinidla do
analyzovandho alkalického roztoku, obsahujiciho sraZeninu CaCOs a Mg(OH),.
Pondvadz sraZeni CaCOj; je endotermmni reakee, zvySuje se tim exotermni efekt
tvorby chelatonatu vapenatého. TeZko rozpustny Mg(OH), s chelatonem prakticky
nereaguje [45], [46].

Je velmi vyznamné, Ze se v termochemické analyze mohou uplatnit i ty realkce,
které jsou mapt. pti odmdrmé analyze nepouZitelné vzhledem k jejich nedplnosti
v ekvivalenci ¢i pro nestdlost Zinidla. Dale se uplatiiuji &etné sraZeci reakee pro-
vizené tvorbou podstatné rozpustngjsich sraZenin, nez je ptijatelné pro vazkova
stanoveni apod. Lze tedy konstatovat, Ze mmnohé jiZz ddvno zapomenuté reakce
prezivaji v jiné formd. Rozmanité mozZnosti p¥i vypracoviviani novych metod
stanoveni vyZzaduji proto chemika s velmi dobrym piehledem o reakeich kationtu
i aniontu.
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Optimalizace sloZeni analyzovaného roztoku a roztoku tinidla

Pri termochemickych stanovenich je Zadouci, aby tepelné zabarveni reakce

stanovované slozky bylo dostateiné i pii jeji nizké koncentraci a efekt matrice
(ostatnich slozek piitomnych ve vzorku, ¢asto v mmnohondsobnd vysiich koncen-
tracich) a pridanych chemikalii byl nevyrazny. Proto se pii vypracoviavini
novych metod hledd optimalni sloZeni obou misenych roztoku, tak aby tzv. slepé
stanoveni (kdy priddvame ginidlo do roztoku bez stanovované slozky) bylo pokud
mozno bez tepelného efektu, coz priznivé ovliviiuje reprodukovatelnost i presnost
vysledku.
" Tak napt. pii stanoveni sirant okyselujeme kyselinou chlorovodikovou nejen
analyzovany roztok, ale i roztok Zinidla chloridu bamatého. P¥i daném sloZeni
a objemu roztoku &inidla provedeme pak sérii slepych stanoveni s analyzovanymi
roztoky obsahujicimi stoupajici koncentraci HCI a z grafu (obr. 5) odedteme opti-
mélni mnoZstvi HCI pro 100 ml analyzovaného roztoku.
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-20
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Obr. 5. Zavislost hodnoty tepelncho zabarveni slepého pokusw pii pridavkw 10 ml éinitdla (0,4 M
BaCl; v 0,4 M HCl) do 100 ml zied. HC] rizné molarity pro termochemické stanoveni strani.

V néekterych pripadech graf zavislosti A7 na stoupajici koncentraci ndkteré
z priddvanych reagencii prochdzi minimem. Nap¥. obrazek 6 ukazuje vliv koncen-
trace HNOj; na hodnotu slepého pokusu pfi pridavku 9 M kyseliny fluorovodikové
pro stanoveni SiO,.

PonevadZ kyseliny dusitnd, chlorovodikovd a fluorovodikovd byvaji ruzné
koncentrace, doporuduje se nafedit v&t3i mnoZstvi t&chto kyselin a té% i jinych
reagencii do zasoby, abychom nemuseli slepé stanoveni provadét zbytetné Casto.

Je vyhodiié obdast provést poreakini slepé stanoveni, kdy do poreakiniho
roztoku pridame &inidlo jestd jednou, &im% se presvédtime o spravném sloZeni
analyzovaného roztoku i uplnosti prub&hu reakce stanovované slozky.

K dosazeni optimdlnich podminek pro dané stanoveni patii téz volba opti-
madlniho mnoZstvi stanovované slozky v analyzovaném roztoku, aby reaklni
teplo bylo dostatetné, ¢im# chyba stanoveni bude v poZadovanych piijatelnych
mezich. I kdy# zdlezi v prvé fade na vlastni povaze zvolené reakce stanovované
slozky, je vyhodné, uvolni-li se p¥i reakei energie okolo 200—400 joult, coz ohieje
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analyzovanych 100 ml roztoku p¥iblizng o 0,4 az 0,8 °C. Za téchto podminek
se chyba stanoveni pohybuje zpravidla pod 0,2 9%, rel. Lze v3ak mgFit s ponskud
v&tsi chybou do 1—59, rel. bsZng i takové reakce, p¥i nichZ se uvolni energie
Fadove v joulech, coZ odpovidd zvySeni teploty v setindch °C.

e,?o |
: endo :
-05 - _ 4
S0k ]
1 I i 1 1
0 1 3 4
c(HNO3), mol/!

Obr. 6. Zavislost hodnoty tepelného zabarveni slepého pokusw pii pridavku 8 ml zied. HF (2 4- 3)
do 100 ml zied. HNO; razné molarity (pro stanoveni kyseliny Ifemiéité).

V ngkterych pripadech nemuZeme ani velkou navadZkou vzorku dosdhnout
toho, aby v analyzovaném roztoku byla stanovovana slozka v minimalni potf¥ebné
koncentraci, napt. pii stanoveni siranu v popilku nebo skvafe [41]. Vtomto pFipadé
piiddme k roztoku &i vyluhu vzorku napf. 50 mg SOs ve formé& standardniho
roztoku K,SOy4 a toto mnoZstvi pak pii vypottu odedteme.

Kalibraéni grafy

At jiZ ziskdvame vysledky mgfeni jakymkoliv zpasobem (&islicovy milivoltmetr,
graf ze zapisovade, tiskdrna), zdkladem zustdvaji kalibratni grafy, sestrojené
pomoci standardnich vzorkl &i roztoku. Zivislost A7 na obsahu stanovované
slozky mé prevaZng linedrni charakter aZ do té jeji koncentrace, pokud staéi
¢inidlo. Je-li vyjimeénd kalibratni graf k¥ivkou, jde zpravidla o reakce s neuplnym
prub&hem p¥i vysSich koncentracich stanovované slozky, kdy jiZz neni &inidlo
v dostatetném p¥ebytku. V ngkterych ptipadech se proto doporuluje pouzivat
dva kalibrani grafy, jeden pro niZsi a druhy pro vyssi koncentrace. P¥i p¥iprave
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roztoki standardn vétsinou pFidavame i ostatni zakladni slozky p¥itomné v analy-
zovanych vzorcich, které vice ¢ méné ovliviiuji jednak tepelnou kapacitu analy-
zovanych roztoku, jednak i vlastni reakdni teplo (viz dale).

Nutno poznamenat, %Ze hodnota moldrniho reakéniho tepla, urdujici strmost
kalibratni pfimky, je zdvisla na teploté, kterd ovliviiuje rozpustnost sraZenin,
disociaci komplexu atd. Proto je nutné provaddt méfeni roztoku standardu i sta-
novovanych vzorki pfi pokud moZno stejné teploté. Bylo napt. zjisténo [41],
ze pii termochemickém stanoveni sirant zpusobuje teplotni rozdil 1 °C rel. chybu
0,2 %.

VYHODNOCEN] VYSLEDKU

a) Z hodnot kalibrainiho grafu

Pri zvolenédm mapéti na mustek, které urluje citlivost méfeni, provedeme
obvykle 5 kalibratnich méfeni{ s napf. 0—20—40—60—80 mg stanovovandé slozky
ve formé standardniho roztoku; vétiinou pridame v odpovidajicich koncentracich
t6Z ostatni hlavni slozky pFitomné ve vzorku analyzovaného materidlu ke kom-
penzaci efektu matrice, podle pfedpisu upravime alkalitu ¢i aciditn, podle potieby
ochladime nebo ohfejeme ptiblizné na laboratorni teplotu a dopinime po znadku
vodou v odmémé batice. Po vytemperovani (u Entalpiogratu ve vodni lazni)
se postupné analyzuje vSech pét vzorkin a nalezené hodnoty se vynesou do grafu
zavislosti odedtené hodnoty vychylky v mV (4 A7) na koncentraci stanovované
slozky. Tento kalibra¢ni graf plati pro dané zafizeni a napsti na mistek s pFislus-
nymi termistory; pii jejich event. vyméné sestrojime kalibratni graf znovu.

Z kalibra¢niho grafu urdime regresni koeficient b (v mV resp. A7 ve °C pfipa-
dajici na 1 mg stanovované slozky) i hodnotu slepého stanoveni «, danou tisekem,
ktery vytind kalibragni pfimka na ose potradnic, takZe vysledek, obsah stanovované
slozky =z, vypotitdme z linedrniho vztahu

Yy =a -+ ba,

kde y je hodnota v mV (2 AT'), ziskand p¥i reakel mnoZstvi & stanovované sloZky
v daném objemu analyzovaného roztoku. Hodnoty koeficienti ¢ i b je mozno
vlozit do pamdti kalkulatky a slouzi p¥i viech dalich méfenich vzorku s nezni-
mym obsahem dané slozky. Pti analyze na madarském Dithermanalu (s Thermo-
robotem nebo pocitatem) jsou tyto hodnoty soudasti programu postupu stanoveni
8 vyhodnocenim.

P#i analyze sérii obdobnych vzorka se doporuluje obdas zafadit vzorek o zna-
mém obsahu stanovované slozky (standard) pro kontrolu prace personalu.

Je vyhodné, je-li obsah stanovované slozky v analyzovaném neznamém vzorku
uvnitt intervalu koncentraci zvolenych pro sestaveni kalibra¢ni kiivky; extrapo-
lace mohou byt zatiZeny jistou chybou.

Sérii standardll se stoupajicim zndmym obsahem hledané slozky lze pFipravit
i tak, Ze se odvazi napf. pétkrat totéz mnozstvi piislusného vzorku s pokud mozno
niz8im obsahem hledané slozky a k nim se piida stoupajici mnozstvi stanovo-
vané slozky ve formé standardniho roztoku. Tim mdme ve viech méfenych vzor-
cich stejny efekt matrice.

Je téZ mozné navaZovat stoupajici mmnozZstvi standardu, avsak tento postup
je jiz méné vyhodny.

Je-li vliv matrice zanedbatelny, odmdiuje se pouze stoupajici objem roztoku
standardu vhodné koncentrace, nejastéji pfesnou byretou.
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b) Metoda standardniho pridavku

Odvazime dvakrat stejné mnozstvi vzorku (m gramu) a k jedné navézee p¥i-
dame vhodné mnoZstvi standardniho roztoku se zndmym obsahem stanovované
slozky mg gramu. Hodnoty teplotnich impulst budou ¢ mV pro samotny vzorek
a b mV pro vzorek s mg gramu standardu.

Obsah hledané sloZky v procentech x vypotitame podle vztahu

ing . 100
g s — [% hledané slozky].

Kazdé stanoveni provadime zpravidla dvakrit.

¢)Odedteni vysledkunadislicovémvoltmetru prinid
v pozadovanych jednotkich koncentrace

Novodobé wdFici pristroje jsou héZne vybavené minipogitatem s mikroprocesory,
tislicovym displejem a tiskdrnou. Do programmu se vlozl stanovend data pro auto-
matické provedeni jednotlivych kroku piislusné analyzy véetné udaju pro vypodlet
vysledku.

Aby i u lovngjsich pristroji vybavenych pouze &islicovym milivoltmetrem
bylo moZno odetitat na displeji primo vysledek, nap¥. v procentech hledané
slozky, je nutno bud pro dany postup analyzy a navazku zvolit vhodné napéti
na mustek anebo na vystup z mustku zatadit dsli¢ napsti, s vyhodou v podob&
viceotaBkového potenciometru (nap¥. Aripot) s aretaci.

i T I
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napéi na masiek (V)

Obr. 7. Stanoveni napéti na mastek umoZiagici odecitint obsahu pouitého CaO v pdleném vdpné
na digitddnim displeji primo v procentech (pro navdiku vzorkw 0,5 ¢).
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Prvou moznost objasnime na piikladu stanoveni obsahu pouZitelného vapna
v technickém paleném vapné [21]. Ke kalibraci pouZijeme CaO p. a., ktery vidy
pfed navaZovanim preZihneme, anebo vyhodngji ekvivalentni mnoZstvi ZnO
¢i TRISu, které davaji reprodukovatelné&jsi vysledky [65]. Navazky okolo 0,5 g
analyzujeme pii riazném napsti na mustek, zméfenou hodnotu reakéniho impulsu
prepolteme piesn& na 0,5 g a z grafu (viz obr. 7) stanovime, %e pii dodrzeni vzdy
stejné navazky 0,500 g a stanoveného postupu na daném zafizeni lze odelitat
obsah pouzitelného CaO piimo v procentech p¥i napéti na mustek 0,982 V. Mozny
by byl i opadny postup, tj. ponechat stal¢ nap&ti na mustek a stanovit pifsluinou
hmotnost navazky, nap¥. napéti 1,00 V pti navazce 0,482 g.

Pokud volime dgli¢, ukazalo se vyhodné zafadit na vystup pevny, stabilni
odpor vhodné hodnoty do série s viceobratkovym Aripotem napf. 5 k, s vyhodou
s aretaci. Pro stanoveni kazdé jednotlivé slozky urlenym postupem pak experi-
mentalng stanovime prislusnou hodnotu odporu na tomto déli¢i. Lze oviem pra-
covat pii stéle stejném, v podstatd libovolném napéti i stejné navaZce a tuto
korekei (ndsobeni prepoditacim faktorem) provést podetnd po skoneni méfeni.

Hodnoty reaké&nich tepel, kalibrace méfeni

Tak jako pro spektrofotometrickda stanoveni ma zakladni vyznam hodnota
molarniho absorpéniho koeficientu piislusné barevné sloudeniny, uréujici citlivost
daného méfeni, je to u termochemickych metod hodnota molarniho ¢i mérného
reak&niho tepla (reakéni entalpie) udavana nejdast&ji v kJ . mol-1 p¥ip. v kJ . g-1
nebo v J . mg-1.

Je prekvapujici, Ze tato data v literatufe asto chybi i pro zcela b&zné reakce,
Zetné udaje se zase navzajem velmi ligi. V této oblasti zbyva tedy jestd vykonat
mnoho experimentdalni prace.

Uvodem nutno p¥edeslat, Ze obdobné jako hodnoty soudinu rozpustnosti nebo
redoxnich potencidla, je i zmena entalpie AH® (integrdlni molarni reakéni teplo
za stalého tlaku) zavisla na sloZeni roztoku, predevsim vzhledem ke komplexnosti
d&ju pii jakychkoliv reakeich v roztocich. Nazor, Ze hodnota reakéniho tepla neni
zadnou Fadnou termodynamickou konstantou [47], by ve své podstat& zpochybiio-
val celou termochemii a neniiZe naprosto obstat.

Kalibrace termochemickych méfeni se provadi dvénia zpusoby, a to bud srov-
nanim se znamou hodnotou reak&niho tepla vhodné standardni reakce nebo
elektricky.

Jako srovnavaci reakce se pouzivd nejéast&ji neutralizace silné kyseliny silnou
zasadou [48], [49], rozpousténi KCl nebo TRIS [50]—[52], popt. Zn0O [52]. Pokud
jde o velmi zfed&né roztoky, méma tepla srovnavaciho i méfeného roztoku po
probé&hlych reakecich se lisi jen velice malo a tehdy je tato metoda pouzitelna.

Ve viech ostatnich piipadech, kterych je velka vétsina, je nutno davat prednost
elektrické metodé&. Pfed provedenim vlastni reakce zasuneme do roztoku odporové
topné télisko a kalibraci topenim provadime v poreakénim roztoku. Topné t&lisko
je z manganinového dratkn v tenké teflonové trubidce vypIn&né silikonovym
olejem [54], odpor t&liska je teplotn& staly a ma hodnotu 20 aZ 50 ohmit. P¥ivodni
dratky jsou z mé&di, mista spoji obou kovii musi byt ponofena v analyzovaném
roztoku. Napdjeji se ze stabilizdatoru proudu nebo napéti. Doba topeni odeltens
s piesnosti na 0,01 s se m&ii s vyhodou elektronickymi stopkami na bazi kifemenné-
ho krystalu [55]. Pti kalibraci se snaZime imitovat prub&h vlastni reakce v ¢asové
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zavislosti topenim co moZna nejvérnéji pro omezeni vlivu vymény tepla s okolim
na minimum. M&Fi se zpravidla Styiikrdt pFi rizné dob& topeni, dodana energie
vypoditana podle vzorce

U2

= 7]

se vynese do grafu proti hodnoté vystupniho napéti v mV a vypoé&itd se, Ze pfi
daném napéti na mustku odpovidd 1 mV vystupniho napéti nap¥. 202,0 J (obr. 8).

8 mv

1mv=202J
3

GOs

1 1 | { ]

1 i 1
0 200 400 600 800 u

Obr. 8. Tepelné kalibraént impulsy odporovym topnym téliskem pii rizné dob€ topeni (a) a kali-
braéni primka zdvislosti dodané energie v joulech na vystupnim napéti v mV (b).

Na tomto zdklads lze kalibra¥ni grafy udavajici zaviglost vystupni hodnoty v mV
nebo reakei vzniklého teplotniho rozdilu AT ve °C na koncentraci reagujici slozky
¢ upravit na zavislost

Q==FL.c

a nand8et na osu pofadnic mnoZstvi tepla @ v joulech, uvolnéné danou reakei.

PERSPEKTIVY DALSIHO ROZVOJE METODY

Dik rostouci pot¥eb# rychlych analytickych a zkusebnich metod a pronikavému
pokroku v pkistrojové a vypoletni technice dochazi v soutasné dob& k velmi
slibnému rozvoji termochemické analyzy, coz dokumentuje kaZdoro&né stoupa-
jici potet publikaci tohoto oboru i zpravy z monotematickych semindfi termoche-
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mické analyzy v Gefe, NDR (1977) a v Budapesti 1980 [57]. Vzhledem k svému
charakteru (m&feni reak¥niho tepla) nasla tato metoda rychle uplatndni tém&r
ve viech odvétvich naseho primyslui védy, ponévadZ umoznila celou fadu tako-
vych stanoveni a sledovani, kterd by jinymi zpisoby byla obtiZna nebo dokonce
nemozna.

Vyvoj piistrojové techniky sméiuje témeéf jednoznadnd k ndkladnym, spo-
lehliv® pracujicim automatickym piistrojum, které jsou vyhodné té% z komeréniho
hlediska. Zapomind se zcela na sériovou vyrobu jednodussich pfistroju pro mengi
provozy, zvl. k provad¥&ni jednoduchych zkousek. Tato zafizeni vyvinula katedra
chemie VUT v Brné a n&€kolik t&chto pfistroju pro ruzné ulely termochemické
analyzy pracuje v ruznych laboratofich spolehliv& jiZ fadu let. 8 ohledem na na-
léhavou potiebu jednoduchych zkusebnich metod pii kontrole jakosti ruznych
surovin a vyrobku, ve stavebnictvi, napi¥. popilku, vdpna, cementu, siliky apod.,
Ize odekavat obrat k lepSimu i ve vyrobé p¥istrojové techniky.

Termochemickd metoda vyuZiva nejruzngjsich typu chemickych reakei podle
Zelu méteni, stanoveni &i zkousky. Umoziiuje sledovat reakce i v &asové zavislosti

Tabulla I

Hodnoty molarnich reakénich tepel né¢kterych beéZngsjsich reakei pii 26 °C

Realéni schéma [kJ .Ar}nI:)l-l] Literatura
HCIO; + NaOH —55,8 [48]
HNO; + NaOH —56,85 az —68,528 [49]
H3;BOs3 + NaOH —42,6 [5]
Zn0 + HCI —63,1 [63]
TRIS + HCI —29,7 [62]
Ba?t + HSO; — BaSO, + H+ —46,9 [41]
Agt + Cl- —» AgCl —66,6 [8]
H,Si04 + HF — [SiF¢)?- —165,1 [64]
[SiF¢)?~ + K+ — KiSiFs —65,2 [64]
Co4+ 4- Fo2+ — Ce3+ 4 Fed+ —102,0v [59]
Mn2+ 4+ MnO; — MnO, —120,4 [61]
Mn2*t + MnO; + F~ — [MnF¢]3- —297,6 [61]
Cr3t 4+ MnOj; — CrO3~ + MnO32- —206,8 [62]
Cr,0%- + NH,0H — Cr3t+ + N,O —437,4¢ [62]
Ca2t + EDTA —23,4 [58]
Mg2t + EDTA +20,1 [58]
Pb2+ + EDTA —53,1 [58]
At + EDTA 45,6 [4]
HgBr; + 2 Br~ — [HgBr,])>~ —20,8 [60]

a Ruzné koncentrace NaOH
b V0,1 M — H,S0;4
¢ Poéiténo na 1 mol Cr VI
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(kinetiku dgju), jindy zase vysledek rychlého stanoveni umozni potfebny zasah
jedtd do vyrobniho procesu. Stale stoupajiciho rozsifeni nachézi termochemicka
analyza velkych sériich vzorkd, a to zvl. pii stanoveni sloZek, které by jinymi
zpusoby trvalo pFili§ dlouho, napf. siranu, SiO, apod. Aplikadni moZnosti této
progresivni metody, zvl. v oboru silikdti a stavebnich hmot, jsou v soudasnosti
v plném rozvoji a lze otekavat, Ze v brzku dojde termochemicka analyza podstatns

vétsiho rozsifeni, jaké ji popravu naleZi.
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