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Detekéni trubicka k orientaénimu zjigtovani chlorkyanu a chléru

Oblast techniky

Technické teSeni se tyka konstrukce detek&ni trubitky k orientaénimu zjistovani pfitomnosti
chlorkyanu a chldru v ovzdusi a ve vodé pfi primyslovych haviriich, kontrole Zivotniho prostie-
di i ve vojenstvi.

Dosavadni stav techniky

K orientaénimu zjidtovani chlorkyanu a chléru v ovzdudi a ve vodach se vyuZiva cela fada jed-
noduchych technickych prostiedkii konstruovanych jako indikaéni papirky, testovaci prouzky
nebo detekéni trubitky. Vsechny tyto prostiedky jsou zaloZeny na reakcich Skodliviny s vhod-
nym ¢inidlem za vzniku barevnych produktd.

Detekee chlorkyanu

V detekénich trubitkach ke zjistovani chlorkyanu se pouziva reakce podle Koniga, ktera vede k
syntéze polymethinovych barviv [KONIG, W.: J. Prakt. Chem. 69, 105 (1904)] jak bylo demon-
strovano na piikladu pyridinu a derivatd benzidinu [KONIG, W. - BAUER, R.: J. Prakt. Chem.
83,325 (1911)]. Klasicka trubi&ka na chlorkyan obsahuje nosi impregnovany kyselinou barbitu-
rovou a sklenénou ampulku s pyridinem [Driger - Rohrchen Handbuch, 9.vydani. Liibeck 1994,
s. 99]. Pavodni trubi¢ka &eskoslovenské armady ke zjistovani halogenkyant a fosgenoximu ob-
sahovala neimpregnovany silikagel jako nosi¢ a dale ampulku s roztokem 5,5-dimethyl-1,3-
cyklohexandionu v pyridinu. V soutasné dobé se pouzivaji zejména suché indika&ni vrstvy, na
niZ jsou viechna ¢inidla imobilizovana. Ptikladem Jje kombinace ¢inidel kyselina barbiturova - 4-
benzylpyridin [ROVAR, V. - HORAK, O. - MATOUSEK, J.: Chem. Priim. 14, 663 (1964)] nebo
5,5-dimethyl-1,3-cyklohexandion - 4-benzylpyridin [PITSCHMANN, V. - HALAMEK, E.: CZ
288125 (2001)].

Detekce chléru

Pro detekeni trubicky ke zjistovani chléru jsou vhodné zejména ndplné na bazi organickych re-
doxnich indikatorii. Mezi nejoblibend;si patii €inidla odvozena od benzidinu, hlavné pak o-toli-
din, ktery je obsaZen také v naplni detek&nich trubiek pfednich svétovych firem (DRAGER,
Libeck, nebo MSA-AUER, Pittsburgh-Berlin). Srovnatelnymi analytickymi vlastnostmi jako o-
tolidin disponuje o-dianisidin, pouzivany v detekénich trubidkach hlavné ke stanoveni oxidu
dusicitého (DRAGER, Liibeck), podobng jako N,N'-difenylbenzidin [SCHAFFLER, D.: Pat. DE
2030890 (1976)]. V posledni dobé se zejména ve vodarenské praxi zacalo pouzivat &inidlo
3,3',5,5"-tetramethylbenzidin, jeho? citlivost Je srovnatelna s o-tolidinem a navic je relativné ne-
toxické. Pro pfipravu indikaéni naplné do detekéni trubiCky byl navrZen ptibuzny N,N,N'N'-tet-
ramethylbenzidin [PITSCHMANN, V.: CZ 14445 UV (2004)].

Stanoveni chléru prevodem na chlorkyan s pokragovanim podle Koniga

Barevna a citlivé reakce na polymethinova barviva podle Koniga umoziiuje také stanoveni chlo-
ru, ktery se nejdtive ptevede na chlorkyan piisobenim na volné nebo komplexni kyanidy. Jako
chromogenni &inidlo lze pouzit naptiklad smés pyridinu s kyselinou barbiturovou [(WEBBER,
A.M. - WHEELER, E.A.: Analyst, 90(1071), 372 (1965)], smés pyridinu s derivaty pyrazolonu
[KANNO, S. - OKITSU, T. - HIROSE, Y.: Chemosphere 13(1), 1221 (1984)] nebo smés 4-(p-
nitrobenzyl)pyridinu s 5,5-dimethyl-1,3-cyklohexandionem [PITSCHMANN, V.: Diserta¢ni pra-
ce. VVS PV Vyskov, 1992].

Cilem technického feseni bylo navrhnou detekéni trubicku s vyuZitim reakce podle Koniga, ktera
by umozitovala prokazat pritomnost chlorkyanu a chléru sou¢asné nebo vedle sebe.
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Podstata technického feSeni

Podstata technického feSeni spotiva v konstrukei detekéni trubicky k orientaénimu zji$t'ovani
chlorkyanu a chléru v ovzdusi i ve vodach. Tato trubitka obsahuje jednu vrstvu pro detekei
chlorkyanu doplnénou o &inidlo umoziiujici pfevod chléru na chlorkyan, piipadné obsahuje dvé
vrstvy, z nichZ jedna je ur&ena k indikaci pfitomnosti chlorkyanu a druha k pfevodu chloru na
chlorkyan.

Vrstva pro detekci chlorkyanu obsahuje smés Einidel podle Koniga, naptiklad 4-benzylpyridin a
5,5-dimethyl-1,3-cyklohexandion (dimedon). U prvni varianty detekéni trubi¢ky s jedinou vrst-
vou je tato vrstva doplnéna o thiokyanat amonny nebo thiokynat alkalického kovu, jehoZ funkce
spotiva v pfevodu chléru na chlorkyan. Druhd varianta detekeni trubi¢ky obsahuje dvé vrstvy, z
nichZ jedna je indikaéni (na chlorkyan) a druhéd pomocna. Tato pomocna vrstva je v trubiéce
prediazena vrstvé indikagni a obsahuje nosi¢ nasyceny thiokyanaty, které zajistuji pfevod chloru
na chlorkyan. Vyhodou detekéni trubidky se dvéma vrstvami je vys$3i stabilita naplné (ndplni) a
tim i Zivotnost technického prostfedku. Dalsi vyhodou je, Ze volbou vstupu kontaminovaného
vzduchu do trubi¢ky je umonéno vzajemné odlideni pfitomnosti chlorkyanu a chbru.

Detekéni trubicka podle technického feSeni je vhodna zejména jako tzv. "ak&ni trubicka" pro
rychlé orientadni stanoveni chlorkyanu a chléru. Vyhodnocovani pritomnosti téchto Skodlivin je
mozné na zikladé intenzity vzniklého zabarveni s velkym rozsahem rozliditelnosti jednotlivych
barevnych odstint.

Ptiklady provedeni

Piiklad 1

Zékladem detekeni trubiky je indika&ni naplii ke zjistovani chlorkyanu a chloru, ktera obsahuje
silikagel s imobilizovanym thiokyanatem amonnym, 4-benzylpyridinem a 5,5-dimethyl-1,3-cyk-
lohexandionem. P¥iprava této indikaéni napiné je nasledujici: 100 g vydisténého a aktivovaného
silikagelu se impregnuje roztokem o objemu 100 ml, ktery obsahuje 2 g thiokyanatu amonného,
8 ml 4-benzylpyridinu a 1 g 5,5-dimethyl-1,3-cyklohexandionu v bezvodém ethanolu. Smés se
suii voln& na vzduchu do sypkého stavu a pini do sklengnych obalovych trubic o vnitinim pri-
méru 5 mm. Vrstva indika&ni napln& je dlouha 10 mm a proti pohybu se upevni polyamidovymi
sitkami a polyethylenovymi rozvodovymi télisky ve tvaru hv&zditek. Trubitka se nakonec her-
meticky uzavie zatavenim.

Cisténi a aktivace silikagelu: silikagel o zméni 0,7 az 0,9 mm se vafi v zfedéné kyseling chloro-
vodikové (1 : 1) po dobu 2 hodin a potom diikladn& promyje destilovanou vodou do hodnoty pH
6,0 az 6,5 vodniho vyluhu. Tento vyluh nesmi obsahovat Zelezité ionty, jejichz ptitomnost je
kontrolovana kolorimetricky na ¢ervené zbarveny thiokyanat Zelezity. Nakonec se silikagel im-
pregnuje 0,1% sifi¢itanem sodnym a susi pfi 100 °C do sypkého stavu. Takto upraveny silikagel
se aktivuje pii 130 °C.

Ptiklad 2

Zakladem detekeni trubigky je indikadni naplii ke zjistovani chlorkyanu, ktera obsahuje silikagel
s imobilizovanym 4-benzylpyridinem a 5,5-dimethyl-1,3cyklohexandionem, a pomocné napli,
ktera obsahuje silikagel s imobilizovanym thiokyanatem draselnym. '

Ptiprava indikani napln& je nasledujici: 100 g vygiSt€ného a aktivovaného silikagelu se impreg-
nuje roztokem o objemu 100 ml, ktery obsahuje 9 ml 4-benzylpyridinu a 1,5 g 5,5-dimethyl-1,3-
cyklohexandionu v bezvodém ethanolu. Smés se susi voln¢ na vzduchu do sypkého stavu.

Priprava pomocné vrstvy je nasledujici: 100 g vygiSténého a aktivovaného silikagelu se impreg-
nuje nasycenym roztokem thiokyanétu draselného o objemu 100 ml. Smés se susi voln€ na vzdu-
chu do sypkého stavu.
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Obg napln€ se sypou do sklenénych obalovych trubic o vnitinim priméru 5 mm. Vrstvy ulozené
nad sebe jsou dlouhé 10 mm a vzajemné jsou oddéleny a proti pohybu zajistény polyamidovymi
sitkami a polyethylenovymi rozvodovymi télisky ve tvaru hvézdigek. Trubitka se nakonec her-
meticky uzavie zatavenim.

Primyslova vyuZitelnost

Detekéni trubi¢ka podle technického fedeni je pouzitelna k orientaénimu zjidfovani pfitomnosti
chlorkyanu a chléru v ovzdusi i ve vodé. Uplatnéni mize nalézt naptiklad pfi monitorovéni pra-
covniho prostfedi, pfi kontrole nezdvadnosti vodnich zdroj& nebo ve vojenstvi pro tkoly chemic-
kého prizkumu a chemické kontroly.

NAROKY NA OCHRANU

1. Detekéni trubicka k orientaénimu zji$tovani chlorkyanu a chléru v ovzdusi i ve vodach,
jejiz aktivni &ast obsahuje indika¢ni vrstvu ze silikagelu zbaveného Zelezitych ionti a nasyce-
ného derivatem pyridinu, ptednostné 4-benzylpyridinem a latkou s aktivnim vodikem, prednostné
5,5-dimethyl-1,3-cyklohexandionem, vyzna&ujici se tim, Ze dile obsahuje pfisadu
tvofenou thiokyanatem amonnym nebo thiokyanaty alkalickych kovi, ktera je pouzita ve smési s
témito Cinidly, nebo je tato pfisada imobilizovana na nosi¢i samostatné a tvofi pomocnou vrstvu
predfazenou vrstvé indikagni.

Konec dokumentu
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