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ABSTRAKT

Tato prace se zaméiuje na stanoveni chloristani pomoci azobarviv spektrofotometrickou
metodou. Cilem préace je najit jednoduchou metodu pro stanoveni chloristani ve vodnych
roztocich, ktera je pouzitelna kdekoliv v terénu na Zemi a tfeba 1 na Marsu. Pro ucely prace
jsou vybrané indikétory testovany takzvanym zkumavkovym testem v kyselém, zésaditém a
neutralnim prostfedi. Pfi jejich pozitivni reakci s chloristanem nasleduje pfiprava roztoka
indikatort pro spektrofotometrické stanoveni. S vybranymi indikatory je proveden i test na
selektivitu s roztoky chloritanu sodného a chlore¢nanu draselného. Z vysledka
spektrofotometrie jsou sestaveny kiivky a ty na zavér interpretovany. V ptilohach jsou
fotografie ze zkumavkovych testi.

Kli¢ovéa slova Chloristany, stanoveni, spektrofotometrie, zkumavkové testy, methyl modt,
neutralni Cerven

ABSTRACT

This work focuses on the determination of perchlorates using azo dyes by the
spestrophotometric method. The aim of the work is to find a simple method for the
determination of perchlorates in aqueous solutions, with can be used anywhere in the terrain
on the Earth and even on the Mars. For the purpouse of the work, the selected indicators ae
tested by the so-called tube test in acidic, alkaline and neutral environments. In the event. Of
their positive reaction with perchlorate, indicator solutions are prepared for
spectrophotometric determination follows. A selectivity test with sodium chlorite and
potassium chlorate solutions is also performed with the selected indicators. Curves are
compiled from the spectrophotometry results and inally interpreted. There are photos from
test tubes in the attachments

Keywords: Perchlorates, determination, spectrophotometry, test-tube tests, methyl blue,
neutral red
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UvVOD

Chloristany jsou skupinou chemickych sloucenin, které se vyskytuji v horninach, zeminach
a vodach po celém svété. Jejich puvod je jak pfirodniho, tak antropologického razu.
Zvysujici se vyskyt chloristanii v Zivotnim prostfedi a jeho nepfiznivé Ucinky vyzaduji
dostatecné citlivé analytické metody k jejich detekci. Pfedpoklada se, Ze senzory pro jeho
detekci najdou uplatnéni i pro mimozemské mise. Naptiklad na Mars.

Existuji analytické metody, které jsou velmi citlivé. Patfi mezi n¢ iontova chromatografie
(IC) a hmotnostni spektrometrie (MS). Tyto metody poskytuji dostatecné nizky detekcni
limit pro stanoveni chloristand, ale jsou taky velmi ndchylné na poSkozeni.
Transportovatelnost téchto metod je velmi omezend a pouZiti pro analyzu v terénu je velmi
omezena, zvIast’ jedna-li se o jinou planetu. DalSi moZnosti jsou iontové selektivni elektrody
(ISE), které jsou schopny dosahnout ve voltametrickém rezimu lepsi citlivosti.

V této praci se zaméfime na indikaci chloristanti pomoci vytipovanych indikatorti a
nasledném ovéfeni na spektrofotometru. Poptipadé zméteni vinovych délek a absorbanci a
nasledném zhotoveni kalibrac¢nich kiivek.
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I. TEORETICKA CAST
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1 CHLORISTANY

Chloristan je jak ptirozené, tak uméle se vyskytujici anion skladajici se z centralniho atomu
chléru a ctyt atoma kysliku (ClOs7). Chloristany jsou soli kyseliny chloristé (HCIO4).
Vyrabé;ji se tepelnym rozkladem chlorecnanti, nebo jejich elektrolytickou oxidaci.

4 KClO3 — 3 KCIO4 + KCl

Chloristany (ClIO4") jsou velmi dobfe rozpustné anionty, které tvoii nerozpustné soli
s n€kterymi kationty, jako jsou naptiklad kationty drasliku, lithia, sodiku, hoic¢iku a
amonnych iontd (tabulka 1). Jakmile dojde k rozpusténi ve vod¢, je chloristan velmi stabilni.
Velmi dobte odolava degradaci a $patné se absorbuje na povrch minerald. Historie vyroby
chloristanovych soli ve velkém se datuje do 40. let 20. stoleti. Chloristanové soli se pouzivaji
ve vojenstvi jako pfimés pevnych pohonnych hmot pro rakety a fizené stfely. Déle se
pouzivaji do naplni vybusnin, zdpalné munice, pii vyrobé koute. Mimo vojenské Ucely se
chloristany pouZzivaji k vyrobé pyrotechniky (nevojenské), hnojiv, ¢erného prachu, jeho
nahrazek, nafukovacii airbagt, svétlic a pro laboratorni t€ely. V mediciné se pouziva k 1écbé
hypertyredzy. Zatimco se kdysi predpokladalo, ze se chloristan pfirozené vyskytuje pouze
na jednom misté v Chile, probihajici vyzkumy prokéazaly pfirozené se vyskytujici chloristan
i na jinych mistech. Jak bylo jiz feceno, chloristan je vysoce rozpustny a mobilni ve vode¢,
je také velmi stabilni. VéEtSina pozornosti byla soustfedéna na kontaminaci podzemnich a
povrchovych vod. Nicméné, chloristany mohou také kontaminovat piidu a vegetaci.
Moznost kontaminace zasob pitné vody a potravin chloristanem je problém, ktery se musi
fesit. Chloristany mohou interferovat vychytavani jodidu Stitnou Zlazou a to tim padem vede
k omezeni produkce hormoni §titné zlazy. Obecné plati, Ze v minulosti se nezabranovalo
uvoliovani chloristanti do zivotniho prostfedi. Je to z toho diivodu, Ze ho nebylo mozné
detekovat, anebo nebyl povazovan za znecist'ujici latku, ktera vzbuzuje obavy. V roce 1997
koncentraci 4 ppb. Nasledné dodate¢né metody umoZznily detekovat chloristan o koncentraci
1 ppb a nizsi. V soucasné dobé jsou komerc¢né¢ dostupné a pouzivané rizné sanacni
technologie. Tyto technologie se déli do dvou velkych kategorii. A to do biologického a
iontové vymeénného sanacniho procesu. Vétsina téchto technologii se uplatnila pfi sanacich
podzemnich vod. Biologické procesy se pro zménu aplikuji na sanaci pad.
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Tabulka 1: Vlastnosti sloucenin nékterych chloristanti, (ATSDR 2008; EPA FFRRO 2005;
ITRC 2005; NIH 2013; NIOSH 2013)

Vlastnosti Chloristan Chloristan Chloristan Kyselina
amonny draselny sodny chlorista
(NH4ClOg) (KCl104) (NaClOg4) (HCl104)
Molekulova 117,49 138,55 122,44 100,47
hmotnost
Forma/barva Bila Bezbarvy Bila Bezbarva
Ortorombicky | Ortorombicky | Ortorombicky olejovita
krystal krystal, nebo rozplyvavy kapalina
prasek prasek
Chut’/zapach Bez zapachu Lehce slany Bez zapachu Silny zapach
Hustota 1.95 g/cm? 2.53 g/em? 2.52 g/em?® 1.77 g/em?
Rozpustnost ve 200 g/1 15g/1 2096 g/l Misitelna se
vodé (25°C) (25°C) (25°C) studenou vodou
Sorp¢ni Velmi nizka Velmi nizka Velmi nizka Velmi nizka
kapacita
Volalita Nevolalitni Nevolalitni Nevolalitni Volalitni
Oktanol/H»0 -5,84 -7,18 -7,18 -4,63
rozdé€lovaci
koeficient
(log Kow)
Hustota par Bez 4.8 Bez informaci 3,5
(vzduch =1) informaci
pH 5,5-6,5 6-8,5 7 Vysoce kyselé

Zdroje chloristanti Nejvétsi pozornost vzbuzuje kontaminace chloristanem v pitné vodé;
nicméné, nedavné studie také nalezly chloristan v potravinach. V roce 2004 byl v USA
zvefejnén dokument o vyskytu chloristant ve vzorcich hlavkového salatu, mléka, pramenité
vody a balené¢ vody (USFDA 2004a). Tyto informace samoziejmé nebyly tplné.

1.1 Zdroje chloristani, Teorie puvodu chloristant, chilsky dusi¢nan

V soucasné dobé se zda, ze vétSina piirozené se vyskytujicich zdroji chloristanu je
geograficky omezena do suchych prostiedi. Tyto zdroje maji tendenci mit nizkou
koncentraci, s vyjimkou relativné vysoké pfirozené koncentrace chloristanu nalezeném v
chilském Caliche! a nékterych potasovych rudach. Oproti tomu anotropogenni zdroje

I Caliche* je obecné definovdno jako poustni piida vytvofena blizkopovrchovou

krystalizaci kalcitu anebo jinych rozpustnych mineralii roztoky vzlinajicich vzhlru. Ve
Spojenych statech bézn€ oznacovany jako ,,hardpan‘ a také caliche. Vysledkem je, ze srazky
rozpousti soli v pide¢, chloristany prosakuji smérem dolti a poté se vysrazi jako soli, v néjaké
relativné malé hloubce, kde rychlost odpatovani pievysSuje rychlost srazeni.
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chloristanu mohou byt mnohondsobn¢ koncentrovanéj$i nez vétSina piirodnich zdroji. V
prostiedich, kde se vyskytuji oba typy, probihd vyzkum k jejich rozliSeni. Mista, kterd byla
identifikovana s vysokou koncentraci kontaminace chloristanem (v tisicich ¢asti na miliardu
nebo vice) zahrnovaly vyrobu, testovani nebo likvidaci raket na tuha paliva, hnaci plyn,
vyrobu sloucenin chloristanu a primyslové vyrobni operace kde byly jako ¢inidla pouzity
chloristanové slouc¢eniny. Kromé pokryti téchto druhti zdroji kontaminace, tato ¢ast se bude
také zabyvat potencidlnimi zdroji chloristanu zpiisobené Clovékem, které pravdépodobné
zpusobily kontaminaci chloristanem v nizsi koncentraci. V téchto ptipadech se predpoklada,
ze mnozstvi chloristanu zpisobujiciho kontaminaci jsou mensi nebo ze jsou zdroje Sifeny.
Je tfeba poznamenat, ze v nckterych piipadech zdroj kontaminace chloristanem nebyl
stanoven.

Soucasna teorie o pivodu v zivotnim prosttedi pfirozené se vyskytujiciho chloristanu se
zamétuje na piirozené atmosférické procesy. Dosud neni pfesny mechanismus pro tvorbu
chloristan znam. Piedpoklada se, ze chlorid, pravdépodobné ve form¢é motského chloridu
sodného nebo chloridovych sloucenin ze zdroji na pevniné vhanény do atmosféry, reaguje
s atmosférickym ozonem. Ztéto reakce pak vznikaji chloristany. Tento proces
pravdépodobné probiha viceméné vSude na Zemi a je stejny jako proces tvorby dusi¢nanti v
atmosfére (Walvoord et al. 2003). Dale existuje moznost, ze pii tvorbé nekterych
atmosférickych sloucenin chloru hraje roli zafeni. (Dasgupta et al. 2005 a Jackson et al.
2003a). Tato teorie zatim nebyla ni¢im potvrzena. Jako i nebyla stanovena rychlost tvorby
chloristanu v atmosféie. Pfedpokladd se, ze jde o relativné pomaly proces. Po tom co
chloristany v atmosféfe vzniknou, se vraci rozpustény ve srdzkach na zemsky povrch. V
aridnim prostfedi, kde rychlost usazovani pfevySuje rychlost rozpousténi pokracujicimi
srazkami, miZe byt chloristan za¢lenén do urcitych geologickych formaci (Orris 2004).

Chilsky dusi¢nan neboli Chilsky ledek

Az donedavna bylo znamo, Ze pfirozené se vyskytujici chloristan existuje v Zivotnim
prostiedi pouze jeden. A to v pousti Atacama v Chile. Podobnd, ale mén¢ rozsahla loziska
byla nalezena v Peru a Bolivii. Chloristan v Chile existuje v mineralogické souvislosti
s caliche lozisky dusi¢nanu sodného, které mohly vzniknout v minulosti diky tamni
vulkanické ¢innosti (Ericksen 1983 a Schumacher 1960). Chilska loZiska dusi¢nanii byla
vytézena na vyrobu hnojiv a ledku pro stfelny prach pro export od 30. let 19. stoleti. Chilska
dusi¢nanova ruda byla dovéazena do Spojenych statli pfinejmensim od konce 19. stoleti pro
vyrobu hnojiv a jako jedna ze surovin pro vyrobu stfelného prachu. Déle jako surovina pro
vyrobu kyseliny dusi¢né, vybusnin, ohnostroji a dalSich koncovych produkti.

1.2 Antropogenni zdroje chloristani, jejich pouZziti, osud a doprava

Trocha historie: Chloristan byl poprvé vyrabén na zadatku 20. stoleti ve Svédsku ve mésté
Masebo. Pak se komer¢ni vyroba rozrostla pfes Evropu aZ do Spojenych Stati Americkych.
V 60, letech bylo zdokumentovéno vice nez 40 rlznych primyslove, nebo laboratorné
vyrobenych sloucenin chloristani. Naprosta vétSina (>99 %) vyrobenych sloucenin
chloristanu byla tato: chloristan amonny, chloristan sodny, chloristan draselny a kyselina
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chlorista (viz tab. 1). Bylo patentovano mnoho postupti pro vyrobu chloristani. Obecné se
chloristan sodny vyrdbi elektrolyticky z chlore¢nanu sodného. Chloristan draselny a
chloristan amonny se vyrdbi ve druhém kroku reakci chlore¢nanu sodného ve vodném
roztoku s dalSimi chemikaliemi k vytvofeni koncentrovanych roztokli chloristanu
draselného, nebo amonného, v zavislosti na reaktantech. Krystaly chloristanu jsou vysrazeny
z roztoku a poté se susi. Tento produkt je dale distribuovan k dalSimu zpracovani.

Pouziti pro chloristani

Zda se, ze pouzivani chloristanu bylo omezeno pted 2. svétovou valkou, pficemz se nejvice
aplikoval pifi vyrobé ohnostrojii a jako pfisada do signalnich svétlic pouzivanych na
zeleznicich. Vroce 1940 byl chloristan draselny zafazen na seznam strategickych
chemikalii. Jelikoz se jednalo a pofdd jedna o vyjimecné oxidacni cinidlo s dalSimi

uzite¢nymi vlastnostmi, tak jsou dnes chloristany pouzivany napfic¢ spektrem pramyslu. Od
letectvi, pfes armadni ucely k vesmirnému programu.

Pevné pohonné hmoty

Ze ¢tyt hlavnich vyrabénych sloucenin chloristanu je chloristan amonny pouzivany na pevna
paliva raket a stfel. Nejcasnéjsi pouziti chloristanu jako tuhé pohonné latky vsak bylo ve
form¢ chloristanu draselného. Guggenheimova aeronauticka laboratof na Kalifornském
technologickém institutu vyvinula postup, ktery kombinuje asfalt jako pojivo a palivo s

oxida¢nim ¢inidlem chloristanem draselnym pro pouziti v pomocnych tryskach pro vzlet
(Hunley 1999). Od poloviny do konce 40. let 20. stoleti a na po¢atku 50. let byly vyvinuty
raketové motory na bazi chloristanu, které vyuZzivaly chloristan draselny pro mensi taktické
rakety. V poloving 50. let 20. stoleti zacal chloristan amonny nahrazovat chloristan draselny
jako preferované okyslicovadlo pro tuhé pohonné latky ve velkych raketovych motorech. V
roce 1958 NIKE Hercules stiela, ktera nahradila stielu NIKE Ajax, pouzivala motor na tuhé
pohonné hmoty z polysulfidu-chloristanu amonného. V 60. letech 20. stoleti vznikly smési
pevnych pohonnych latek z chloristanu amonného a praSkového hliniku, které nahradily
kapalné pohonné systémy v mezikontinentalnich balistickych stfelach. Mezi dalsi ptiklady
raketovych motorli na tuhd paliva, kde se vyuziva chloristan amonny, patii naptiklad
raketoplany a komer¢ni satelity. Kazda z nosnych raket raketoplanit NASA obsahuje pevnou
pohonnou latku sloZenou z jemného hlinikového prasku a okyslicovadla z chloristanu
amonného. Mnoho komerénich satelitnich nosnych raket také pouziva pevné raketové
motory pracujici na okysli€ovani chloristanem amonnym. Malé rakety pifipevnéné k
vystielovacim sedadltim pro piloty, vybusné Srouby pro odd€lovani stupn raket popiipadé
dalsi komponenty a generatory kysliku pro civilni 1 obrannd letadla také pouZivaji
chloristany. Kviili problémim s degradaci je mnoho z téchto zatfizeni vyménéno po dobé
expirace.
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Likvidace pevnych pohonnych hmot

Trosky obsahujici chloristan, zbytky pevnych pohonnych hmot a vybu$nin a vyfazené
raketové motory byly zneSkodnovany spalenim v otevienych hotlavych/detonac¢nich
oblastech. To vSak v minulosti vedlo k tomu, chloristany obsazené v tuhych palivech, nebo

vybusninach, které nebyly spaleny do konce, se mohly rozpoustét a tim padem zptsobovat
kontaminaci ptidy a vod. V soucasnosti se pouziva metoda burn pas ke zni¢eni pohonnych
hmot. Po pocatecnim spaleni se provede ¢isténi a veSkery nespaleny material je znovu
zpracovan. N¢&kdy se vznikly popel znovu spaluje, shromazd’uje a testuje, jestli bylo
vyhoteni dokonalé. K likvidaci pevnych pohonnych latek byly pouzity jiné procesy.
Naptiklad hydrotézba, nebo hog-out proces. Zde se pouziva k vymyvani tuhé pohonné latky
vysokotlakych vodnich trysek, aby bylo mozné znovu pouzit konstrukci raketovych motorda.
Bohuzel v pivodni konfiguraci systému tekuty odpad z procesu hog-out byl vypoustén
neupraveny na povrch zem¢ nebo do déravych lagun a tak kontaminoval povrchové a
podzemni vody. Tato praxe neoSetien¢ho vypousténi jiz neni pouzivana kvili zavleceni
kontaminace do podzemnich vod. Soucasna praxe je zachytit a zpracovat odpadni vyluh pred
vypusténim.

Komeréni vyuziti
Strelny prach
Strelny prach je vyroben ze smési ledku (dusi¢nanu draselného nebo sodného), dfevéného

uhli a siry v hmotnostnim poméru 75:15:10. Dusi¢nan z Chile byl pouzit jako zdroj
dusi¢nanu sodného ve stfelném prachu. Nejprve byla dovezena chilska dusi¢nanova ruda
obsahujici pfirozené se vyskytujici chloristan. Obsah dusi¢nanu sodného v rudé ji Cinil
zvlasté vhodnou pro pouZiti pfi vyrobé vybuSnin, konkrétn€ stfelného prachu. Ten pak
nahradil komer¢né drahy dusi¢nan draselny. Spotieba stielného prachu pro komer¢ni trhaci
prace vrcholila v roce 1917, kdy v Americe bylo stielného prachu spotfebovano na 300
milioént liber (coz je piiblizn€ 136 000 tun). Pak zacala klesat, jelikoz se stielny prach zacal
pouzivat primarn¢ do bezpec¢nostnich pojistek a ohiostrojt. (Blaster’s Handbook 1980).

Néhrazky stfelného prachu
Na trhu je n¢kolik nahrazek sttelného prachu, které obsahuji chloristan. Pfidavek chloristanu

je urcen ke zvyseni rychlosti a dosahu. Jedna se pfevazné o kyselinu askorbovou (vitamin
C). Pouzivani ndhrazek stfelného prachu je stile populdrngjsi, hlavné mezi myslivci.
Predpoklada se, Ze nakladani s ndhradnim stfelnym prachem obecné jsou malé z hlediska
celkové produkce, ale zamezuji uvolnovani chloristani do prostiedi a tim 1 kontaminaci
touto latkou.

Moderni komeréni vybusniny

Rada modernich komerénich vybusnin miize obsahovat chloristan sodny, chloristan amonny
nebo chloristan draselny jako chemické senzibiliza¢ni Cinidlo. Tyto produkty mohou
zahrnovat emulze. Jedna se o vybusny materiadl, ktery obsahuje podstatnou cast
okyslicovadla rozpusténého v kapkach vody, které jsou obklopeny nemisitelnym palivem.
Nebo naopak. Nebo tyto produkty obsahuji vodni gely. Vodni gel je vybusny material
obsahujici podstatnou cast vody oxidacnich c¢inidel a paliva. Jak gely, tak emulze se
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pouzivaji jako zpozd’'ovace. Za urcitych okolnosti miize vyrobce vybusnin pouzit chemické
senzibilizatory jako naptiklad chloristan ke zvySeni citlivosti emulze nebo vodniho gelu na
iniciaci Soku. Tento typ produktu senzibilizovaného chloristany je obecné urcen pro
specializované aplikace jako je odstfelovani mokrych/tvrdych/hustych hornin, v aplikacich
pro rozsifeni vzort vrtani nebo pro feSeni nadmérného skalni odporu, v tésnych podzemnich
vrtech a té€snych vykopovych pracovnich podminkach, vysoké piedkomprese a hlubokych
vlhkych ptikopech a vrtech. V téchto aplikacich, vcetné nckterych ryhovacich a
inzenyrskych pracich. Pti dilnich odstielech a specifickych stavbach souvisejici pifi razeni
lze pouzit chloristany k zachovani citlivosti produktu tam, kde normalni senzibilizacni
¢inidla mohou byt podminéné ohrozena. V téchto aplikacich bylo zjisténo, ze chloristany
jsou zvlasté ucinné pii udrzovani citlivosti vybusniny. Mnozstvi chloristanu pritomného v
typickych vybusninach obsahujicich chloristan je zna¢né proménlivé.

Zabavni pyrotechnika; ohiostroje

Obecné plati, Ze vyrobci ohnostrojli uzaviraji své chemickeé slouc¢eniny do kartonovych valct
poptipad¢ koule zvané ,,skotfapky*. Loftovaci napli nebo pohonna latka se obvykle sklada
ze stielného prachu, ktery mize byt také soucasti vybusné naplné. Kdyz ohiostroj exploduje
v zablesku bilého svétla, tak se tento efekt nazyva ,,fotoblesk™ nebo ,,zablesk a zvuk®.
Tohoto efektu se dosdhne pouzitim smési chloristanu draselného a jemného hliniku nebo
hot¢iku ve formé prasku. Mezi bézné aplikace patii specialni efekty pro rockové koncerty,

petardy, osvétleni pro no¢ni foceni a samoziejmé ohnostroje. Typicky se také pouzivaji
chloristan nebo oxidacni ¢inidla chlorecnanu, jelikoZ se pfi vysoké teploté rozkladaji za
vzniku volného chloru. Ten pak reaguje s baryem, stronciem nebo médi za vzniku sloucenin,
které maji charakteristické zbarveni do zeleného, Cerveného a také do modrého odstinu
(Conkling 1990). U nékterych néplni do ohnostrojli se pfebytek chloristanu draselného nad
stechiometrickou potiebu pouziva k potlac¢eni ucinkt ur¢ité chemické latky béhem reakei.

Zépalky
Chloristan draselny se pouziva pii vyrobé béznych zépalek. Zde se pouziva smés chloristanu
draselného a siry plisobici jako palivo a pojivo.

Laboratofe

Nekteré laboratote v prumyslu, akademické sféfe, energetice, anebo vojenského vyzkumu,
poptipadé v jinych odvétvich pouZivaji, nebo mohli pouZivat slouceniny chloristant, nebo
kyselinu chloristou pii vyzkumech, nebo v laboratornich analyzach.

Zemédélstvi

Urcity ptirozené se vyskytujici chloristan je pfitomen jako kontaminant v produktech
pouzivanych ke zvyseni zemédélské produkce. Jako tfeba v hnojivech. Dusi¢nany se bézné
ptfidavaji k fosfatim a potasi k vyrob€ hnojiv. Jejich poméry se mohou meénit tak, aby
vyhovovaly specifickym potfebam rostlin. Potas, zdroj rozpustného drasliku nezbytny pro
rust rostlin, se tézi k vyrobé hnojiva pro zemédélské ucely. Pred 60. lety bylo hlavnim
hnojivem pouzivanym v chilskych dusi¢nanovych hnojivech.
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Lékarské/farmaceutické
Z hlediska historie byl chloristan draselny pouZzivan v lékatské praxi k 1é¢be poruch §titné
zlazy k potlaceni nadprodukce hormonti v disledku jeji zvySené cCinnosti. Chloristan

draselny je pouzivan v soucasnych Iékaiskych postupech tfemi riiznymi zpiisoby. Nejprve
se pouziva pii 1écb¢ indukované hypotyredzy, nebo tyreotoxikdzy vyplyvajici z primarni
1éCby tachyarytmie, nebo k 1écb¢ ischemické srde¢ni nemoci lékem obsahujicim jod
amiodaron. Chloristan draselny se také pouzivd k omezeni vychytavani technecistanu
sodného ve §titné zlaze, Technecistan se podava pti scintigrafii. Za tieti, chloristan draselny
se pouziva jako diagnostické Cinidlo pti 1écbé nékterych poruch §titné zlazy. Zda se, ze
draselnd forma chloristanu se pouziva vyhradné pro lécebné ucely oproti jinym solim
chloristanu pravdépodobné kvili snizenym fyziologickym dopadiim drasliku oproti jinym
kationtlim.

Environmentalni osud a doprava
Jak jiz bylo uvedeno vySe, chloristan se miZe uvoliiovat do Zivotniho prostfedi ve formé a
mnozstvi riznych soli, véetné chloristanu amonného, chloristanu draselného, chloristanu

sodného a dalSich. VSechny chloristany jsou vysoce rozpustné ve vode, i kdyz rozpustnost
ruznych soli se li§i (Tabulka 1). Chloristan se mize uvoliiovat do Zivotniho prostiedi také ve
form¢ kapaliny, v roztoku s vodou, jako koncentrovand solanka, nebo jako kyselina
chloristd. Tato tekutd forma chloristanli zvySuje schopnost a také rychlost priniku do
podzemnich vod, nebo do vod povrchovych. O distribuci chloristanti v piid€ je zndmo velmi
malo. Co znamo je, ze chloristany se znateln¢ nevazi na ¢astice piidy a Ze pohyb chloristanu
dovnitf pid je z velké ¢asti funkei mnoZstvi pfitomné vody. Chloristanové soli, které se
uvoliuji do pid v pevné formé&, se snadno rozpusti v jakékoli pfitomné vlhkosti. Pfi
dostate¢né infiltraci dojde k iplnému vyplaveni chloristanti z ptidy. Chloristany obsazené ve
vlhké ptidé mohou byt ptijimany kofenovymi systémy rostlin. Nékteré rostliny jsou schopny
v sobé¢ koncentrovat chloristany, coz dokazaly nékteré védecké studie (Ellington a kol.
2001). Cast chloristanu miZe byt zadrzena v roztoku ve vadézni zéné. V suchych oblastech
se tak mohou soli chloristani hromadit v riznych horizontech ptidy v disledku odpafovani
pronikajicich deStovych srazek, kterd vymyvaly chloristany z men$ich hloubek do roztoki.
V malych koncentracich se chloristany chovaji v podzemnich vodach konzervativné.
Rychlost migrace chloristanového mraku je stejna jako priimérné rychlost podzemni vody
v daném miste. Ve skutecnosti disperze zptisobi, Ze se ¢elo kontaminantu bude pohybovat
rychleji, neZ je primérnd rychlost podzemni vody. Chloristany jsou v podzemnich vodach
kineticky velmi stabilni, nepodléhaji degradaci a ani nereaguji. Biodegradace v podzemnich
vodéach nebude probihat, pokud nebudou ptitomny vyssi koncentrace organického uhliku
kysliku, dusi¢nany jsou v podzemnich vodach vy€erpany a nejsou zde anaerobni bakterie
rozkladajici chloristany. Kombinace vysoké rozpustnosti, nizké sorpce a nedostatku
degradacnich faktorii ma tendenci vytvaret mraky chloristand, které jsou rozsahlé a
persistentni. Pokud se chloristany uvoliiuji ve formé solanky, mulze byt tento pohyb
ovlivitovan hustotou (Flowers a Hunt 2000). Rozdil hustot mezi solankou a vodou zptisobi
to, ze se solanka bude pohybovat vertikaln¢ minimaln¢ ovlivnéna pohybem podzemni vody.
Na povrchu nepropustnych vrstev se mohou tvofit kaluze solanky. Velka hmota chloristanti
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se muze presunout do malo propustnych vrstev difuzi. Takto absorbované perchloraty
mohou slouzit jako dlouhodoby zdroj znecisténi, protoze se chloristan do podzemnich vod
uvolnuje difuzi. K tomuto typu uvoliovani dochazi tam, kde byly chloristany vyrabéné, nebo
pouzivané.

1.2.1 Chloristany na Marsu

Chloristany (Cl04’) byly detekovany na dvou mistech pfi pfistani Phoenixu na Marsu. (Hecht
et al. 2009). Dale byly zjiStény v mistech pfistani sond Viking (Navarro-Gonzalez et al.
2013), (obrazek 1). Mnozstvi chloristand, které tam bylo naméfeno, odpovidalo méfenim
z obézné drahy spektrometrem na palubé Mars Odyssey, z ¢ehoz vyplynulo, Ze by chloristan
mohl byt po povrchu planety distribuovan z atmosféry (Catling et al. 2010).

Cl (Wt%)

- ]

02 03 04 05 06 07 08

180° 120 -60° o 60’ 120° 180°
Obrazek 1: Rovnikova a stfedni zemépisna Sitka dostribuce chloristanu na Marsu. Mars
Odyssey (Keller et al. 2006). Px= Phoenix; Curiosity), ClO4". VI=Viking 1; V2=Viking 2;
O= Opportunity; S=Spirit; P=Pathfinder

Cloristany na Marsu a jejich uzite€nost

ClOy4 iont se sklada z centralniho atomu obklopeného tetraedricky ¢tyimi atomy kysliku.
Vzhledem k jeho silnym oxidaénim G¢inkdm pfi vysSich teplotach je chloristan amonny
(NH4ClO4) pouzivany jako oxidacni piimes v tuhych raketovych palivech. Vyborné pouziti
chloristani na Marsu by mohlo byt pro vyrobu kysliku pro lidi. A také jako zdroj energie
pro rtizné ukony. Clovék denné spotiebuje 5501 Oa. Diky méfeni mnoZstvi chloristant
v martanském regolitu a dychéni astronauta, by bylo mozné toto mnozstvi ziskat z 60 kg
regolitu. Po extrakci kysliku z regolitu by zbyly regolit mohl poslouzit jako plda pro
pestovani rostlin (obrazek 2).
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Obrazek 2: chloristany jako zdroj surovin a energie, (Alfonso F. Davila et al. 2013)
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2 SOUCASNE POSTUPY A METODIKY ANALYZY CHLORISTANU

Diky vlastnostem chloristanu, a to zejména diky jeho vysoké rozpustnosti, malému utlumu,
stabilité, persistenci a skuteCnosti, ze relativné malé mnozstvi chloristanu mutze
kontaminovat velké mnozstvi vody, vyzaduje hospodareni s chloristanem, aby lidé, ktefi ho
vyuzivaji, vynalozili maximalni usili k zabranéni uniku do zivotniho prostiedi. Jelikoz
chloristany rozpusténé ve vod¢ nejsou tékaveé, nehrozi riziko v podobé emisi chloristant do
ovzdusi. Pro nékteré procesy, nebo aplikace nemusi existovat dostate¢na, nebo ekonomicky
efektivni ndhrada za chloristany. Nebo v této dobé neni Zadnd nadhrada zndma. Proto zakaz
pouzivani chloristanti neni feSenim, ale efektivni postupy fizeni urcité byt mohou. Proto by
mély byt vyvinuty dostatecné bezpecné postupy fizeni, které by byly diisledné dodrzovany
v procesech, kde se chloristany pouzivaji. Nékteré postupy jsou obecné a daji se vztahnout
nejen na chloristany, ale i na dalsi chemikalie. A nékteré postupy jsou specifické pro danou
oblast naptiklad pro danou oblast priimyslu. Do takovych postuptli se da zahrnout skladovani,
doprava a nakladani s kapalnymi formami chloristand, jejich koncentrovanymi roztoky a
kyselinou chloristou. Dal$im pfedpokladem je regulace legislativou.

Postupy pfti vzorkovani

K odbéru vzorkii na stanoveni chloristant je potieba znalosti o jejich pouziti v dané oblasti.
Informace Ize ziskat od mistnich obyvatel, nebo personalu, ktery v dané oblasti pracoval.
Diky témto znalostem je mozné si utvofit pfibliznou pfedstavu o rozsahu kontaminace okoli

Znalost geologickych, hydrogeologickych podminek a Zivotniho prostfedi v miiZze navic
pomoci k vytvofeni planu vzorkovani.

Odbér vzorkt a analyza

V roce 1997 byla vyvinuta analyticka metoda pro stanoveni chloristanti s minimalni detekci
4 ppb chloristanu. Od té doby byly vyvinuty dalsi techniky odb&rové analytické techniky,
které¢ umozilovaly stanovit obsah chloristanu 1 ppb a méné. Je dulezité zminit, ze techniky
odbéru vzorkd a nasledné analytické vyzaduji zvlastni ohledy z diivodu nezadoucich
interferenci, laboratorni kontaminace a potencidlnich faleSnych pozitivnich vysledkd.

Voda

U povrchovych a podzemnich vod se odbér vzorkil pro stanoveni chloristani da provadet
klasickou technikou, kterd je podle norem. Doba zdrzeni chloristand ve vodé je 28 dni pfi
teploté 4° + 2 °C. U podzemnich a povrchovych vod 1ze odbér vzorkl na chloristan provadét
s typickym zpisobem. Doba zdrzeni chloristanu ve vodé je 28 dni pii teploté 4° + 2 °C.
Existuji nepodlozené diikazy o mikrobialni degradaci. Proto se vzorky mohou konzervovat
pomoci ultrafiltrace ptes sterilni 0,2 mikronovy filtr do sterilizované vzorkovnice. Nebo se
vzorky odebiraji tak, aby ve vzorkovnici zbyl prostor pro vzduch.

Zemina

Pro ptidu a sediment je mozné odebirat vzorky typickymi technikami pro odbér vzork.
Jednim ocekdvanym problémem specifickym pro chloristan je reprezentativnost vzorku
kvuli heterogenité vzorkt (Jenkins a kol. 1996, 1997a, 1997b, 1997¢, 2004).
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Analytické metody
Analytické metody pro stanoveni chloristant jsou uvedeny v ptiloze P I jako laboratorni
metody a terénni metody jsou v tabulce 3. Tyto tabulky poskytuji srovnani pouzivanych

analytickych metod. Rozhodujici faktory pro vybér analytické metody zahrnuji nasledné:
e Akceptace metody regulatorem
e C(Certifikaci laboratoie (pokud je vyZzadovana statem, nebo programem)
e C(itlivosta
e Selektivit

Laboratorni metody

Pozadavky na kontrolu kvality jsou podobné pro vétSinu urcujicich laboratornich metod.
Nékteré¢ z QC hodnoceni, kterd jsou jedine¢na pro vznikajici laboratorni metody, zahrnuji
analyzu potladeni standardu (500 mg/l hydrogenuhli¢itan, uhli¢itan, chlorid a siran)
navySeny nad oznamovaci limit, srovnani poméru izotopi chloru v chloristanu k
prirozenému vyskytu izotopti a pouziti vnitiniho standardu chloristanu znaceného 1804.

Analyza pomoci determina¢ni metody jsou sofistikovangj$i nez metody iontové
chromatografie (IC),

vyzadujici vice vzdélani/Skoleni jak pro analytiky, tak pro kontrolory dat. Nicméné,
IC/MS/MS, LC/MS a LC/MS/MS jsou drazsi nez samotné metody IC.

Iontova chromatografie
Vodné vzorky jsou zavedeny do iontového chromatografu, kde se chloristanovy iont na
zakladé¢ své afinity k materialu odd€luje od ostatnich, ktery je obsazen ve staciondrni fazi

chromatografické kolony. Poté je stanoven na vodivostnim detektoru. Vodivostni detektor
nemiize odhalit iont produkujici analytickou odezvu. Ionty jsou diferencovany pouze na
zakladé retencniho Casu. Vzorkové matrice s vysokym TDS a vysokymi koncentracemi
béznych aniontl, jako je chlorid, siran a uhli¢itan mohou narusit zakladni linii v okné
retencniho Casu pro chloristan a také ptidat nebo potlacit odezvu detektoru na chloristan.

Kapalinové chromatografie/hmotnostni spektrometrie (LC/MS)
Metoda vyuZziva kapalinovy chromatograf s reverzni fazi impregnovanou peptidem pro

separaci v kolon¢ a naslednou detekci na hmotnostnim spektrometru. Je pozadovana co
nejmensi preduprava vzorku. Pivodni ionty vzorku se pouzivaji k identifikaci. Tato metoda
byla validovéna pro: pitné vody, ptidy, biotu, primyslové povrchové vody (7700 pS/cm2) a
vodu z Velkého solného jezera (Di Rienzo et al. 2004). Vyhody LC/MS jsou: zvySena
citlivost, specifika, nepotfeba Uprav vzorku pfed analyzou a netfeba dalSich pfidruzenych
analyz. Validace probé&hly v roce 2005 a limit byl stanoven na 0,1 pg/l. Tato metoda je
schopnd pokryt 1 jiné matrice nez vodi.

FDA metoda IC/MS/MS
Metodiku IC/MS je mozné vylepsit spojenim IC s detektorem vodivosti a tandemovym MS,
¢imz se navysi specifita. Druhy hmotnostni spektrometr (MS) umoziuje dalsi fragmentaci
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chloristanovych iontu ve stacionarni fazi. Tim dojde k odstranéni falesnych pozitiv nebo

negativ.

Jiné laboratorni metody

K analyzam chloristanii se také pro urcité aplikace pouzivala kapilarni elektroforéza, ktera
ovsem z divodu limitu detekce (100 pug/1; Urbansky 2000) nebyla pouzitelna.

Terénni metody

Tabulka 3: Terénni metody

povrchové vody,
vodni studny,
odpadni vody

z bioreaktort,
extrakty z pid.
USACE
ERDC/CRREL TR-
04-8 (Thorne 2004)

Metoda MoZnost pouZziti Limity pouziti Reportovatelné
(technika) limity
Iontovée selektivni | *Muze potencialn¢ | * Dostupnost low- Nizké ppb 200 pg/l

elektroda detekovat ppb elektroda Komer¢ni testovani;
chloristany s nizkou | * Pravdépodobna Limit detekce muze
koncentraci (ppb) interference iontli s | byt pfili§ vysoky pro
* In-situ monitoring | elektrodou pouziti této metody
studni¢nich a
podzemnich vod
» Komer¢né
pouzitelna metoda
pro laboratorni 1
terénni vyuZiti

Kolorimetrie * Pouzitelna pro * Huminov¢ a 1.0 pg/l

fulvonové kyseliny
z povrchu pad
mohou zptisobit
faleSnou pozitivitu.
Je potieba uprava
vzorku

* Pfitomnost
chlorofylu, nebo
motorového oleje
muze zpisobit
faleSnou pozitivitu

Iontoveé selektivni elektroda

Jde o iontovée specifickou (selektivni) elektrodu pro stanoveni pfitomnosti chloristanu ve
vrtech podzemni vody. Schopnost elektrody detekovat chloristany se pohybuje v nizkych
ppb. Neni ale jisté, jestli bude uvedena na trh. Jsou jiné elektrody, které maji pevnou
polyvinylchloridovou polymerni matrici s membranou. Tyto elektrody jsou urcené pro
detekci chloristanovych ionti ve vodnych roztocich a jsou vhodné pro pouziti jak
v terénnich, tak laboratornich podminkéch. Detekéni limit pro tyto elektrody je 200 pg/l a
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doba pro stabilizaci je 2-3 minuty. Pfi tomto méfeni mohou interferovat s elektrodou tyto
ionty: thiokyanat, jodid, dusi¢nan, chlorid, fosfore¢nan a acetat. Dusi¢nany Ize tolerovat do
stejné koncentrace jako chloristan a chlorid 1ze tolerovat az do 100ndsobku koncentrace
chloristanu bez vyrazného ruseni.

Kolorimetrie

Levna a spolehliva kolorimetricka metoda pro stanoveni chloristanii ve vodnich a pidnich
extraktech. Limit detekce pro vodu je 1 pg/l a 0,3 pg/g pro kontaminované ptdy. Tato
metoda pracuje s pevnou fazi v extrakéni patroné upravené chloristanovym specifickym
iontovym parovym ¢inidlem. (Thorne 2004).

2.1 Princip stanoveni chloristanii v bakalaiské praci

V této praci se pokusim spektrofotometricky stanovit chloristany ve vzorku pomoci
indikatorti, kter¢ budou pfedem testovany na pozitivni reakci s chloristanem sodnym
v kyselém, zdsaditém a vodném prostiedi.

Kysel¢ prostfedi bude tvofit roztok kyseliny chlorovodikové o koncentraci 0,1M, zasadité
prostfedi bude tvofeno roztokem 0,1M hydroxidu sodného a neutralni prostiedi bude
prostiedi destilované vody. Bude piedem ptipraveny roztok chloristanu sodného o priblizné
koncentraci 0,1 mol/l.

Kazdy indikator bude testovan v kazdém prostiedi, oproti blanku, ktery bude tvofit dané
prostiedi a destilovana voda ve stejném objemu jako testovany chloristan sodny.

Sledovany budou rozdily, ve shodnych prostiedich daného indikéatoru vzorku s chloristanem
oproti slepému pokusu. Indikatory, které Budou vykazovat pozitivni zmé&nu v barve,
intenzity barvy, nebo tvorbé sraZeniny by mély byt dale podrobeny testovani a méteni na
spektrometru.

Pouzité laboratorni vybaveni: Analytické vahy s pfesnosti na 5 desetinnych mist, laboratorni
piedvazky, spektrofotometr Halo DB-20 s nastavitelnym vlnovymi délkami, odstfedivka
spinMini PLUS. Laboratorni sklo, odmérné baniky, kyveta s optickou délkou 1 cm.

Nejdiive bude proveden zkumavkovy test. Poté budou vzorky odstfedény a ¢ast vodné faze
pfevedena do odmérnych ban¢k pozadovaného objemu, kde budou doplnény destilovanou
vodou po risku a pfipraveny na méfeni ve spektrofotometru.

Zmétené absorbance budou vyneseny v grafech zavislosti absorbance na vlnové délce a
kalibra¢nich ktivkéch.
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II. PRAKTICKA CAST
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3 VYBER INDIKATORU A ZKUMAVKOVE TESTY

Pro vytipovani indikatort, které by mohly reagovat s chloristany, byly nahodn¢ vybrany tyto
indikatory: Eriochromova cerii T, Cerveni neutrélni, Bromkresolovy puf, Kresolova Cerven,
Methyl&erven, Cerveii Kongo, Cerveii bengalskd, Bromfenolova Gerveri, Alfa-naftylova
Cervenl, Indogo Karmin, Cernti brilantni, Azoburin, Alizarin Karminova S, Chlorfenolova
Cerveti, Cerven kresolova, Arzenazo II, Anatron, Bismuthon, Aluminon, Hnéd’ Bismarkova,
Alizarin zluta R, Benzopurpurin, Beryllon II, Alizarin sulfonan sodny, Arghenton,
Eriochromyanin R, Difenylbarbazon, 2,2'-Dipyridyl, Diethyleterditthiokarbanin stiibrny,
Eosin B, 2,6-dichlorfenol-indofenol, Difenylkarbazid, Eosin Zlutavy.

Tyto indikatory byly a jsou k dispozici ve skladu FT na UTB. Jsou ¢asto pouzivané a jejich
komeréni dostupnost je velmi dobrd, proto bylo rozhodnuto o jejich testovani.

3.1 Zkumavkové testy - princip

Kazdy z indikatorti byl testovan proti slepému pokusu v neutrdlnim, kyselém a zasaditém
prostfedi na 0,1M roztok chloristanu sodného. Jako rozpoustédlo byla pouzita destilovana
voda (dale jen voda).

Postup testu pro kazdy indikator

1. Roztok 0,IM chloristanu sodného: Bylo navaZzeno pfiblizné 3,5g monohydratu
chloristanu sodného. Toto mnoZstvi bylo nasledn¢ rozpusténo v 250 ml odmérné
bance destilovanou vodou a doplnéno po rysku.

2. Pfiprava roztoku 0,IM kyseliny chlorovodikové: Bylo odméfeno 2,2 ml 36%
kyseliny chlorovodikové a doplnéno ve 250 ml odm. barce po rysku.

3. Pfiprava 0,1M roztoku hydroxidu sodného: 1g pevného Hydroxidu sodného byl
rozpus$tén v kadince a po ochladnuti pteveden do 250 ml odm. baniky a doplnén po
rysku.

4. Pfiprava indikatorti: Bylo ustanoveno, ze se navazi ptiblizné 500 mg indikatoru,
ktery se rozpusti v destilované vode.

5. Samotny  pokus: Na  kazdy  indikdtor pifipadlo 6  zkumavek.
Zkumavka pro blank: Zkumavka pro neutralni, pro alkalické, zkumavka pro kyselé
prostiedi.

Vzorek: Stejny postup jako u blanku. Misto vody je napipetovéan pfipraveny roztok
chloristanu sodného.

SloZeni vzorku ve zkumavce:

Blank v neutralnim prostiedi: ( Dest): 6 ml vody + 1 ml indikatoru

Blank v alkalickém prostiedi: (Dest + OH) + 5 ml vody + 1 ml 0,1M roztoku hydroxidu
sodného + 1 ml indikatoru

Blank v kyselém prostiedi: (Dest. + H") + 5 ml vody + 1 ml 0,IM roztoku kyseliny
chlorovodikové + 1 ml indikatoru

Vzorek v neutralnim prostedi: (C1047) 5 ml roztoku chloristanu sodného + 1 ml vody + 1
ml indikatoru.

Zkumavkové testy indikatort:
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Zde budou uvedeny pouze indikatory, které mély pozorovatelnou rozdilnou reakci oproti
slepému pokusu. A ty, kterd byly rozpustné ve vod¢, popiipadé s par kapkami ethanolu.
Indikétory jsou oznaceny velkym pismenem a ¢islici. Je to jen pro to, jak byly uskladnény.
Pismeno odpovida krabici a ¢islo pofadi v jakém byl zkouman. K indikatoriim bude uvedeno
CAS, angl. Nazev, navazka a jak reagoval v daném prostiedi a fotografie v podob¢ ptilohy.

3.1.1 Pozitivni reakce indikatoru s chloristanem

V nasledujicich tabulkach (4-12) budou shrnuty reakce indikatorti ve zkumavkovém testu
v ruznych prostfedich. Dale je k jednotlivym indikatorim pfipojena ptiloha v podobé
fotografie vysledku pokusu.
A2 - Cervei neutralni (Neutral Red) CAS: 553-24-2
Navazka indikatoru: m = 0,0523¢g

Tabulka 4: Cerveti neutralni, Pfiloha P II

Vzorek/Blank+prostredi Barva/srazenina Barevna
zména/srazenina
Dest. cervena ANO
ClOy4 srazenina
Dest. + H dervena ANO
ClOs+H" srazenina
Dest + OH" srazenina NE
ClOs + OH srazenina

A6 — Cervei Kongo (Congo Red) CAS: 573-58-0
Navazka indikatoru: m = 0,0500g
Tabulka 5: Cerven kongo, Piiloha P III

Vzorek/Blank+prostredi Barva/srazenina Barevna zména/sraZzenina
Dest. totoznd barva NE
ClOys totozna barva
Dest. + H" srazenina ANO
ClOs+H" srazenina
Dest + OH" totozna barva NE
ClO4 + OH" totozna barva
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A8 — Bromfenolova ¢erven (Bromphenol Red) CAS: 2800-80-8

Navazka vzorku: m = 0,0482¢g

Tabulka 6: Bromfenolova ¢erven, Piiloha P IV

Vzorek/Blank+prostredi Barva/srazenina Barevna zména/sraZenina
Dest. slabé oranzova ANO
ClO4 syt¢ oranzova
Dest. + H* slabé& oranzéva ANO
ClOos+H" syté oranzova
Dest + OH" totozna barva NE
ClO4+ OH" totozna barva

A13 — Alizarin karminova (Alizarin red S) CAS: 130-22-3
Navazka indikatoru: m = 0,0495¢g

Tabulka 7: Alizarin karminova S, Pfiloha P V

Vzorek/Blank+prostredi Barva/srazenina Barevna zména/sraZzenina
Dest. oranzova ANO
ClOg syté oranzova
Dest. + H" totozna barva NE
ClOoy +H" totozna barva
Dest + OH" totozna barva NE
ClO4 + OH totozna barva

A14 — Chlorfenolovéa €erven (Chlorphenol red) CAS: 4430-20-0

Navézka indikatoru: m = 0,0508g

Tabulka 8: Chlorfenolova ¢erven, Priloha P VI

Vzorek/Blank+prostredi Barva/sraZenina Barevna zména/sraZzenina
Dest. totozna barva NE
ClO4 totozna barva
Dest. + H” syté oranzova ANO
ClOs+H" slab& oranzova
Dest + OH" totozna barva NE
ClO4+ OH" totozna barva

B1- Arzenazo II CAS: 3861-75-4
Navéazka indikatoru: m= 0,0497g

Tabulka 9: Arzenazo II, Priloha P VII

Vzorek/Blank+prostredi Barva/sraZenina Barevna zména/sraZzenina
Dest. cevena ANO
ClO4 syté Cervena
Dest. + H" totozna barva NE
ClOs+H" totozna barva
Dest + OH" totozna barva NE
ClO4+ OH" totozna barva
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B9 — Alizarinsulfonan sodny (Alizarin) CAS: 130-22-3
Navazka indikatoru: m = 0,0511g

Tabulka 10: Alizarinsulfonan sodny, Ptiloha P VIII

Vzorek/Blank+prostredi Barva/srazenina Barevna zména/sraZenina
Dest. oranZova ANO
ClOys cihlové¢ Cervena
Dest. + H* totozna barva NE
ClOos+H" totozna barva
Dest + OH" totozna barva NE
ClO4s+ OH totozna barva

C1- Eryiochromcyamin R CAS: 354-18-9

Navazka indikatoru: m = 0,0503g

Tabulka 11: Eryiochromcyamin R, Pfiloha P IX

Vzorek/Blank+prostredi Barva/srazenina Barevna zména/sraZzenina
Dest. totozna barva NE
ClO4 totozna barva
Dest. + H* oranzova ANO
Clos+H" syté oranzova
Dest + OH" totozna barva NE
ClO4+ OH" totozna barva

C7- Difenylkarbazid (Diphenylcarbazide) CAS: 140-22-7
Navézka indikatoru: m = 0,0503¢g

Tabulka 12: Difenylkarbazid, Ptiloha X

Vzorek/Blank+prostredi Barva/sraZenina Barevna zména/sraZzenina
Dest. totozna barva NE
ClOs totozna barva
Dest. + H" totozna barva NE
ClOs+H" totozna barva
Dest + OH" oranZova ANO
ClOs+ OH" slabé Cervena

3.2 Vyhodnoceni zkumavkovych testii a pokus na spektrofotometru

Jak je z vySe uvedenych tabulek ziejmé, tak tyto indikatory mély pozitivni odezvu na
pfitomnost chloristanu ve vzorku. Tyto indikatory byly vyhodnoceny jako moZna indikacni
¢inidla pro stanoveni chloristanti. Od tohoto okamziku byla vybrana neutralni ¢erven jako
vhodny indikator. K tomuto indikatoru byla jeSt¢ pfibrdna methylen modf, ktera
s chloristany reaguje (Hezhi Sun et al. 2022). VSechny dalsi testy byly ve vodném prostredi.

Pti pokusu na spektrofotometru se zjistilo, Ze pokud se z navazeného indikatoru udéla 11
zasobniho roztoku, tak méfeni nefunguje. Jako pficina se jevi to, Ze reakce barviva
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s chloristanem je srdZeci rovnovaha, ktera vyzaduje dostatecné vysoké koncentrace barviva
a chloristanu. Proto byla zvolena vyssi koncentrace indikatoru v roztoku.
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4 SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENI

Pro spektrofotometrické stanoveni byly vybrany neutrdlni cervein a methyl modt. Jak bylo
vyse uvedeno, bylo potieba ptipravit nové roztoky indikatorti o dostate¢né koncentraci, aby
bylo zaruc¢ené probehnuti reakce mezi vzorkem chloristanu a barvivem.

Proto byl ptipraveno 100 ml roztokit NR a MB rozpusténim 0,1 g indikatort ve vod¢ a
doplnéno po rysku. Z takto ptipravenych roztoku se provedl zkumavkovy test, ktery me¢l
dokazat, ze reakce s chloristanem probéhne.

Tento test se skladal z Sesti zkumavek o ruzné koncentraci chloristanu + 5 ml daného
indikatoru. Viz tabulky

Tabulka 13: Piiprava roztokii MB s riznymi ptidavky chloristanu

Oznaceni objem ClO« objem vody objem MB
zkumavky [ul] [ul] [ml]
MB 0 1000 5
MB200 200 800
MB400 400 600 5
MB600 600 400 5
MBS800 800 200 5
MB1000 1000 0 5

Tabulka 14: Ptiprava roztokl NR s rtiznymi ptidavky chloristanu

Oznaceni objem ClO« objem vody objem NR
zkumavky [ul] [ul] [ml]
NR 0 1000 5
NR200 200 800
NR400 400 600 5
NR600 600 400 5
NR8&00 800 200 5
NR1000 1000 0 5

Tyto pfipravené roztoky byly ve zkumavkach uzaviené, promichané a ponechany 20 min.
Nasledn¢ byly znovu promichany a homogenni ¢ast roztoku pievedena do eppendorfek o
objemu 2 ml. Nésledné odstfedéni probihalo pti 14500 ot/min po dobu péti minut.

Z takto ptipravenych vzorkii bylo pipetou opatrné odebrano 0,5 ml do 100 ml odmérnych
ban¢k a doplnéno vodou po rysku. Z nasledného méfeni v 1cm kyveté na spektrometru bylo
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zjisténo, ze koncentrace chloristanu je zbytecné velkd. Proto byly pfipraveny stejnym

zpusobem roztoky o pozadované koncentraci. Viz. Tabulky

Tabulka 15: Pfiprava roztokid MB s riznymi pfidavky chloristanu

Oznaceni objem ClO« objem vody objem MB
zkumavky [ul] [ul] [ml]
MB 0 1000 5
MB50 50 950
MB70 70 930 5
MB100 100 900 5
MB150 150 850 5
MB200 200 800 5

Tabulka 16: Piiprava roztokt NR s rtiznymi ptidavky chloristanu

Oznaceni objem ClO« objem vody objem NR
zkumavky [ul] [ul] [ml]
NR 0 1000 5
NR100 100 900 5
NR150 150 850 5
NR200 200 800 5
NR300 300 700 5
NR400 400 600 5

Tyto roztoky byly rovnéZ po promichani ponechany 20 min stat a nasledné odstfedény za
stejnych podminek.

MB bylo odpipetovano 0,5 ml do 100ml odm. ban€k. Poté doplnéno vodou, promichano a
pfipraveno na méfeni.

NR bylo odpipetovano 0,5 ml a doplnéno do 25 ml odm. ban¢k. Poté doplnéno vodou po
rysku.

Takto ptipravené roztoky byly méteny v kyveté s optickou dOlkou 1 cm proti demivodé.
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4.1 Vyhodnoceni dat ze spektrofotometru a selektivni reakce na ClOz a
ClO3

Zde je grafické znazornéni méteni koncentraci chloristani s MB a NR. Déle je tu zndzornéna
selektivita indikatorti na chloritan sodny a chlore¢nan draselny.

Byly testovany roztoky o koncentraci 0,1 mol/l. Bylo navazeno piiblizn¢ 0,22 g NaClO> a
KCIlOs které byly rozpustén ve vodé a doplnény do odm. banék o objemu 25 ml. Poté s nimi
byly provedeny zkumavkové testy jako s chloristanem.

NR s roztokem NaClO; a KCIO3 vytvofil srazeninu.

MB s roztokem NaClO: vytvofil velmi mélo srazeniny a s KC1O3 nevznikla srazenina zadna.

0.8 ’ v
Methylenova modr
0.7
——— 0 mol/I
0,04 mol/I
0.5 0,06 mol/I
——0,08 mol/I
ot
< 0.4 ———0,1 mol/I
2
2
o 03
<
0.2
0.1
0 J— A
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
-0.1

vinova délka [nm]

Obrazek 3: Graf absorpc¢nich spekter MB s ptidavky chloristanu o riiznych koncentracich
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Obrazek 5: Kalibracni kiivka pro MB pii vinové délce 550 nm
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Obrazek 6: Graf absorp¢nich spekter NR s ptidavky chloristanu o riznych koncentracich
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Obrazek 7: Kalibra¢ni kiivka pro NR
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Obrazek 8: Graf absorp¢nich spekter pro MB s koncentracemi chloristanu od 0 mol/l do
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Obrazek 11: Graf absorp¢nich spekter pro NR s koncentracemi chloristanu od 0 mol/l do
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Obrazek 12: Graf kalibraéni kiivky pro NR
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Obrazek 13: Ktivka absorpcni spekter pro chloritan s MB
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Obrazek 14: Kiivka absorp¢ni spekter pro chlore¢nan s MB
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Obrazek 15: Kiivka absorp¢ni spekter pro chloritan s MB
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Obrazek 16: Kiivka absorpénich spekter pro chlore¢nan s NR

Z téchto grafii jde vyvodit, ze methyl modf je na chloristan sodny selektivni a nedochazi
k ruseni chlore¢nanem, ani chloritanem. Da se také odvodit, Ze minimalni koncentrace
chloristanu sodného, kterou timto postupem miiZeme stanovit je cca 0,01 mol/l.

U neutrélni ¢erveni je minimalni koncentrace, kterou Ize u chloristanu sodného stanovit 0,04
mol/l. Ale bylo zji$téno, Ze stanoveni rusi pfitomnost chloritanu sodného.

Dale se vyskytly jist¢é anomadlie pfi méfeni kalibrac¢nich kfivek. Z néjakého diivodu
absorbance na zac¢atku roste a pak teprve klesa.
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ZAVER - SHRNUTI
Zavérem této prace bych chtél shrnout poznatky ziskané praci na této bakalarské praci.

Bylo nalezeno né¢kolik azobarviv, které viditelné¢ reaguji v s roztokem chloristanu. Pro
potieby kvantitativniho stanoveni byla testovana methylenova modr a neutralni cerven.

U methylenové modii testovanym postupem zjistitelné koncentrace chloristanu 0,01 mol/l a
vice. Pficemz reakce nebyla rusena dalsimi kyslikatymi slou¢eninami chloru.

U neutralni ¢erveni byly testovanym postupem zjistitelné koncentrace chloristanu 0,04 mol/l
a vice. U tohoto indikatoru dochazi k ruseni chloritany a chlore¢nany. Reakce proto neni
selektivni.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

MB  Methyl blue, Methylen modf, nebo metyl modr. Indikator. Azobarvivo
NR  Neutral red. Neutrdlni ¢erven. Indikator. Azobarvivo

ppb  parts per billion. Jedna miliardtina

EPA United States Enviromental Protection Agency. Americké ministerstvo zivotniho
prostiedi

IC Iontova chromatografie

LC  Kapalinova chromatografie

MS  Hmotnostni spektrometrie

TDS Celkova vodivost. Celkové mnozstvi rozpusténych soli

FDA Food and drug administration. Americky Utad pro kontrolu a potravin a 1é¢iv
GCMS Plynova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem

ISE Iontové selektivni elektroda
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