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~Kontinuélni m&teni a soub&iné hodno-
ceni kvantitativnich zm&n v prubshu kine-
tiky extrakce plynem Jje pou%itelnéd p¥i
chemické analyze viech t&kavych ldtek
rozpudtdnych v konteminovené vod&. Jeho
podstata spodivéd v pfimém pritolném spo jeni
stripovaci nédoby s plamenoionizadnim
detektorem, ktery indikuje, a zepisovalem
plynového chromatografu, ktery zaznamenéve
kirivku extrakéni izotermy, vyjedfujict
postupny ubytek obseshu tZkavych sloulenin
ze vzorku vody. V okamZiku, kdy odezva
detektoru poklesne na polovi&ni hodnotu
pii zéznamu extrekéni izotermy, nastavi
se zesileni citlivosti registrafniho
zatizeni plynového chromatografu na dvoj-
nésobek, &im# se docflf tveru extrakéni
k¥ivky, d&lené na pololasy. Zplisod podle -
yyndélezu miZe slouZit ve vyzkumu ke ste- : 2
noveni optimdlnich hodnot stendardnich
podminek enslytickych postupl i v pro-
vozu k prib&Znym kontrolnim enalyzdm
t3kavych sloulenin. )
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(54) Zpusob kontinualniho méfeni a hodnoceni kinetiky extrakce tékavych

slouéenin plynem z jednoslozkovych systému
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Vyndlez se tyké zplsobu kontinudlniho m&feni a hodnoceni kinetiky extrekce t&kavych
slouZenin plynem z jednosloZkovych systémi, ktery je pouZitelny p¥i chemické enalyze
viech t&kavych létek rozpudté&nych v kontaminovené vodg.

Soudasné enelytickd praxe postréddd metodu kontinudlniho m&Fenf a soub&iného hodno-
ceni kventitativnich zm&n v pribshu kinetiky extrakce plynem. Testovaci m&feni se provdddji
napP. v tak vysokych vychozich koncentracich, aby zbytkovou koncentraci bylo moimo vy-
hodnotit pfimym ndst¥ikem do plynového chromatografu, Vysledky se extrapoluji linedrn& do
nejni%sich koncentract, ele takovdto interpretace je nesprdvnid, proto%e nebere v dvahu,

%e ybytek tZkavé slou¥eniny z roztoku mé pribdh extrakini izotermy, kterd je popsané
rovnici formélni kinetiky prvniho ¥ddu, probihéd v poloZasech a v logaritmickém vyjédie-
ni vykezuje linedrni pribgh kinetiky extrakce plynem.

Jiny soulasny zpisob sledovéni prib&hu extrak¥niho procesu postupnym odb&rem &ésti
vzorku ke kontrolnimu stanoveni poklesu koncentrace ovlivhuje negativng& piirozeny
pribsh rovnovéiného extrak&niho procesu zkoumaného systému, coZ mé za ndsledek zkresleni
informaci o skute¥ném pribshu extrak¥niho procesu. Navic je tento zplsob velmi pracny a
dasovE i instrumentdlnd zvlasl ndroiny. ‘

V ostatnfch b&inych pi{padech postaduje jednordzové zJji¥tdni zlstatkové koncentrace,
prakticky to znamend zjisténi dolnfho limitu analytické detekdni citlivoéti pPimého
ndst¥iku do plynového chromatografu.

Tyto nedostatky jsou odstran&ny nevrhovenym zplisobem podle vyndélezu, jeho% podstata
spo&ivd v tom, Ze rozpudt¥ny solut se ze vzorku vody ve stripovacf nddob¥ extrehuje
atripujfcim inertnim plynem, s vyhodou dusikem, ve kterém je nesen do plamenoionizae&niho
detektoru spogjeného se zapisovafem, ktery zaznamendvé kiivku extrakdni izotermy d&lenou
na pololasy tek, Ze vidy, jekmile poklesne odezva detektoru na polovinu své poddtedni
hodnoty, nestavi se zesfleni citlivosti registra&niho zar{zeni na dvojnédsobek, pridemi
k hodnoceni kinetiky extrakce podle vzorce vypoétu distribuini konstanty se pouZije
hodnota prvnich stejnych Zasovyich intervald mezi zm¥nemli odezvy.

Stripovaci néddoba je v biimém pratoéném spojeni s plamenoionizanim detektorem,
ktery indikuje, a zapisovalem plynovélo ¢hromategrafu, ktery zaznamendvéd kiivku extrakéni
izotermy, vyjedfujfci bytek obsahu t¥kavych ‘sloudenin ze vzorku vody (obr. 1 kiivka A).
Tak je moZno kontinudln¥ m&Fit, soubZn& sledovat a kventitativng hodnotit prib&h kinetiky
extrakce plynem s meximélni citlivost{ nejen v linedrni oblasti logaritmicky vyjédrfeného
pribdhu extrakce plynem, ale 1 v dal3{ oblasti s postupn¥ déle klesajfci koncentraci,
kdy proces podléhd jinym zékonitostem, vyplyvajicim ze zm&ndnych vzdjemnych vlivd
procesu stripovédni a extrakce plynem.

Na obr, 1 je znézorn¥n graficky prib&h extrakéni izotermy, d¥lené na pololasy,
na obr. 2 vyjddfeni zévislosti hodnoty distribu®ni konstenty K{ na dob¥ extrakce.

Svisld osa y na obr, 1 vyjad¥uje velikost odezvy zapisovade, osa x vyjedfuje &as,
spodn{ hroty 1 a%# 8 k¥ivky B znemenaji okamZiky pPepnuti zesfleni na dvojndsobnou
hodnotu. K¥ivka A zndzorhuje pivodni prib¥h extrakini izotermy, kterd by byla zaznamenéna
bez prepindni zesileni.

Zpisob, jak hodnotit prib&h kinetiky extrakce plynem spo¥ivéd v nésledujicim postupu:
Konstrukce a odefteni hodnoty pololasd extrakce plynem,
Pololas extrskce plynem-ht - je dobae, za kterou se extrahuje plynem polovina mnoZ-

stvi. solutu z roztoku., Graficky prib&h extrakini izotermy, d&lené na polo2asy ht (obr. 1,
kPivka B) se docfli. tak, Ze v okem¥iku, kdy odezva detektoru poklesne pii zéznamu
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extrekeni izotermy na polovi&ni hodnotu, nastavi se zesfleni citlivosti registraéniho
zafizeni plynového chromstografu na dvojnésobek, aby odezva nabyla pivodni hodnotu,
Jjakd byla na poldtku p¥ededlého polodasu htn_1.
Vypo&et distribuini konstenty K, 2z rovnice:
Yas v
Ki = ht -
0,69 v, v

G

L

kde: vy, _- rychlost stripujiéiho plynu v ml/min,
vy, - objem kapalné féze ve vzorkovnici v ml,
VG ~ objem plynné fdze ve vzorkovnici v ml.

Grafické vyJjédteni zdvislosti hodnoty'Ki na dobd extrakce, znézornujici pribsh
extrakéni izotermy konstentnf, jeji% odklon od standardni hodnoty indikuje ukonenf
linedrni oblasti logaritmicky vyjéd¥eného pribshu extrakce tékavych slou&enin plynem
z roztoku (obr. 2).

Okem%ité kventitativni vyhodnoceni ve kterékoliv &4sti extrekini izotermy je
. moZno provédét'bua relativng, tzn. v procentech z pivodni koncentrace bez nutnosti
Jakékoli pPedb&Zné testovaci kalibrace extrakdnfho procesu. Nap¥. bdhem p&ti pologasi
extrakce se plvodni koncentrace sniZi na 3 %, nebo absolutn&, tzn. v koncentradnich
Jednotkdch (napf¥. v'pg-l ), byle-1i pfedem vypracovéna pFisludnd kalibradni kiivka.
Kontinudlni m&Feni a hodnoceni kinetiky extrakce t&kavych sloulenin plynem z jedno-
sloZkovych systémi podle vynélezu se provddl tek, Ze proud stripujfeiho plynu se
priichodem fritou ve dnu stripovaci nddoby umist¥né v termostatujfcf ldzni d&l{ na bubliny,
strhdvajici a und¥ejici ze vzorku vody t&kevé sloudeniny do plamenoionizaéniho detektoru,
ktery indikuje a zapisoved graficky zaznemendvéd extrakini kiivku ibytku t&kavych
sloudenin ve vzorku vody, pri¥em¥ se extrakini k¥ivke rozd&luje na pololasy extrakce,

Zarf{zeni na kontinudlni m&Feni a hodnoceni kinetiky extrakce tékavych slou&enin -
plynem z jednosloZkovych systémi je predm&tem PV,

Priklad provedent

40 ml nasyceného roztoku toluenu bylo umf{st¥no v promyvafce s fritou. Toluen byl
ze vzorku extrahovén bublinkemi dusfku, p¥ivédd&ného z tlakové nédoby, opatiené redukénim
a manostatlckym ventilem. Proud dusiku protékel rychlosti 100 ml . min -1 a s klesajicim
obsahem toluenu prochdzel plameno;onzzaénim detektorem plynového chromatografu, jeho%
zapisoval kontinudln¥ zaznamendval na chromatografu plynulou k¥ivku extrak&ni izotermy,
Jaknile odezva detektoru poklesle na polovi&ni hodnotu, byle nastaveno zesflenf citlivosti
registradnihc zeFfizeni na dvojndsobek. Tim zplsobem nabyla odezva pivodnf hodnotu,
Juké byla na polétku prede¥lého polodasu. Tento postup byl opakovén devdtkrét (obr. 1,
kfivka D), pfilemZ v pribshu m&feni byla v previdelnych krdtkych &asovych intervelech
nastavena pivodni citlivost; tim byly ziskdny del3{ jednotlivé body k¥ivky A. 2 abso-
lutnich hodnot polodasd extrakce plynem byla pomoci uvedeného vzorce vypoliténs distrie
buni konstanta. Jeji standardni hodnota byla graficky zndzorn&na v zdvislosti na
tase {obr. 2), &imZ bylo dokézéno ukoneni linedrniho prib&hu extrak&niho procesu
koncem .druhé minuty, tj. po ukon¥eni pdtého poloéasq extrakce, kdy bylo vyextrahovéno
cca 97 w toluenu z nasyceného vodného roztoku. A

Zplisob podle vynélezu miZe slouZit ve vyzkumu ke studiu kinetiky extrakénich
procest za'udelem zji¥t&ni vzdjemnych vztahi a souyislost{ faktord, které ovliviujl . .
extrakéni ¥dst stripovacich procesi anebo mﬁZe slouZit v provozu k prib&inym kontrolnim
analyzdm tdkavych sloudenin. -
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Pro méng t¥kavé sloudeniny s del3{ dobou extrakce moZno vyuZit gzkrdcenou, ale
pFesnou metodu prvniho polodasu, tzn., Ze postadf{ vizudln& kontrolovand extrekce jenom
v prib&hu prvaiho polodasu, jejif vysledek, odedteny podle odezvy detektoru z kalibradni
ki*ivky, se ndsobi dvime.

Popisovené enelytické postupy nevyZaduji Zddnou predb&Znou dprevu vzorku vody.

Predklddeny zplsob odstranuje nedo statky quovéhd m&*en{ v diskretnich hodnotéch ke
kalibra®nim d&eldm, co% je v kinetice obecnd zatifeno velkym rozptylem nam&*enych hodnot.

PREDMET VYINALEZU

Zpisob kontinuélniho m&feni a hodnoceni kinetiky extrakce t&kavyjch sloufenin plynem
z jednosloZkovych systémi, zaloZeny na procésech extrekce plynem, sorpce a indikece
plamencionizadnim detektorem, vyznaleny tim, Ze rozpustény solut se ze vzorku vody ve
stripovaci nédob$ extrehuje inertnim plynem, s vyhodou dusikem, a spolu s nim se vede
do plemenocioniza¥nfiho detektoru, se zapisovalem, pro zdznam kiivky extrakini izotermy,
d3lené na pololasy extrakce, prilemZ, jakmile odezva detektoru poklesne na polovinu
poldtedni odezvy, nastavi se zesfleni citlivosti registra¥nfiho zai{zeni na dvojnésobek,
pfifemZ k hodnocend kinetiky extrakce plynem se pouZije hodnota prvnich &asovych inter-
vall mezi zm¥nami odezvy.

2 vykresy
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