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1. Uvod

Nosnym vyrobnim programem BorsodChem MCHZ s.r.o., Ostrava jsou
hydrogena¢ni procesy v plynné a kapalné¢ fazi na benzenovém jadie. Hlavnim
produktem vyrobkového portfolia je velkokapacitni vyroba anilinu katalytickou
hydrogenaci nitrobenzenu v plynné fazi a naslednou rektifikaci surového produktu.
Vyroba anilinu v BC MCHZ ma Sedesatiletou tradici. Byla vyvinuta v laboratofich
BC MCHZ od poloprovoznich aparatur po vyrobni jednotky za spoluprace
s pracovniky VSCHT Praha, jak v &asti vlastni technologie tak i vyvoje selektivnich
katalyzatora. Postupné byla zvySovana velikost jednoho reakcniho uzlu az na kapacitu
40 kt/r. Vlétech 1982 az 1987 byly vyprojektovany a postaveny v ramci
tzv. anilinového bloku moderni vyrobni jednotky koncentrované kyseliny dusi¢né,
nitrobenzenu a anilinu s kapacitou 100 kt/r anilinu a fada podplrnych provoza.
Vyrobni linky anilinu byly déle v Iétech 2005 rozsifeny. Z anilinu se v BC MCHZ
dale vyrabi cyklohexylamin, dicyklohexylamin a dal§i specialni aminy. Prevazné
mnozstvi uvedenych  produktl, zejména anilinu, se exportuje. Anilin
se pro mimotadnou cCistotu technického produktu pouziva k vyrobé polyuretanti.
O technické urovni technologie svédci skute¢nost, ze nékolik vyrobnich linek bylo
podle technologie BC MCHZ postaveno a je provozovano v Japonsku - TOSOH.
Celosvétova produkce anilinu podle této technologie dosahuje 40 % vyrobnich
kapacit. [1]

K vyrobé meziproduktii a vlastniho anilinu jsou potiebné zékladni suroviny
nebo poloprodukty - amoniak, kyselina sirova, benzen, kyselina dusi¢na, nitrobenzen
a vodik. Prvni tfi polozky se nakupuji, zbyvajici jsou navazujici technologie.

Kyselina dusi¢nd se vyrabi na tfech jednotkach, starSi stfednétlaké vyrobé
s produkci technické cca 52 -54% kyseliny, novéjsi dvoutlaké vyrabégjici
kontinudlnim procesem superazeotropickou (cca 80%) kyselinu, kterd se po denitraci
(vybéleni) rektifikuje na 99% kyselinu a azeotropicka kyselina (68%) se vraci zpét
do absorp¢niho systému a na rekoncentracni jednotce, na které se zakoncentrovava

technicka kyselina dusi¢na pomoci dusi¢nanu hotecnatého.



Nitrobenzen se vyrabi kontinudlni nitraci benzenu nitraéni smési tvorenou
koncentrovanou kyselinou sirovou a dusi¢nou postupem japonské firmy Sumitomo
Chemical Engineering a némecké firmy Plinke.

Pti adiabatické vyrob¢ nitrobenzenu se postupné zacaly zanaSet piepazky
reaktoru pevnymi Uusadami. To ma za duasledek castéj$i odstavky provozu.
Ve spolupréaci s FCH VUT v B¢ byly pevné usady termicky analyzovany a pomoci
rentgenové spektroskopie bylo zjisténo, Ze se jedna o siran vapenaty. Usady siranu
vapenatého se nachazeji na sténach aparatii a potrubi v celém okruhu adiabatické
nitrace. Pfiprovozu jednotky dochazi k postupnému odlupovani tsad ze stén
vyrobniho zafizeni a potrubniho propojeni. Spole¢né s cirkulujici kyselinou sirovou
jsou usady pienaseny do reaktoru. ZanaSeni piepazek zpusobuje omezeni vykonu
anasledné odstaveni provozu celé jednotky. Pfi zaneseni piepazek dochazi
ke zvySovani tlaku na vstupu do reaktoru, a proto nastfikové cerpadlo kyseliny
dusicné neni schopno dodavat dostatecné mnozstvi kyseliny. Proto neni mozné déle
udrzet dostatecny pritok cirkulacni kyseliny sirové jako chladiciho média a tim
rovnéz roste teplota v reaktoru. Jako docCasné feSeni, ovSem ne vzdy uc¢inné,
se provadi tzv. ,,zpétny proplach”, ktery spo¢ivd v opacném smeéru pritoku kyseliny
sirové pres jednotku. Usady jsou viak jen splachnuty zpét do zasobniku kyseliny
sirové.

Mym ukolem bylo stanovit obsah vapenatych iontii ve vstupnich surovinach,
benzenu, kyselin¢ sirové, koncentrované a technické kyselin¢ dusicné, a v produktu
nitrobenzenu, popiipadé identifikovat zdroj, ktery zpiisobuje zandseni reaktoru.

Svou bakaléfskou praci jsem absolvovala v laboratofich podniku BC MCHZ.
Pii své odborné praxi v téchto laboratofich jsem se nejprve seznamila se spravnou
laboratorni praxi pod vedenim kvalifikovanych pracovnikli, a dale jsem byla
seznamena s jednotlivymi analytickymi metodami, které jsem pfi své bakalaiské praci
sama provadé¢la. Laboratote, stejné jako vyrobni provozy jsou pracovisté spliujici

ISO normy 9001 a 14001.
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2. Teoreticka cast

2.1. Vyroba nitrobenzenu

Nitrobenzen C¢HsNO, je nejdéle zndma aromatickd latka s benzenovym
jadrem obsahujicim nitroskupinu. Je to ¢ira az svélte zluté zbarvena olejovita kapalina
charakteristického hotkomandlového zapachu. Jednd se o nebezpecnou hoflavou
kapalinu III. tfidy nebezpeCnosti. Do téla se vstiebava pokozkou a je schopna
rozpousStét tuky. Je toxicka pifi vdechovani, nebo styku s kuzi, ¢i poziti.
Pti dlouhodobém vystaveni muze zpusobovat poskozeni centralniho nervového
systétmu. Je podezield z karcinogennich a teratogennich ucinkii. Pfi manipulaci
je nutné pouzivat ochranné prostiedky.

Je to zékladni surovina pouzivand zejména k vyrobé anilinu, ale také
je vyuzivana jako surovina a rozpoustédlo pii vyrobé chemickych ¢i farmaceutickych
produkt. Pouzivd se k vyrob¢ anilinovych barviv, tuka, oleji a také pii vyrobé

vybusnin. Tabulka 1 zobrazuje fyzikalné-chemické vlastnosti nitrobenzenu. [2,3]

Tabulka 1: Fyzikéalné-chemické vlastnosti NB

strukturni vzorec NB

CsHsO,N

barva

nazloutla

trivialni nazev

mirbanovy olej

molarni hmostnost

123,111 [g/mol]

zapach po hotkych mandlich
hustota pii 20°C 1203,1 [kg/m’]
teplota tani 5,85 °C
teplota varu 210,9 °C
spodni mez vybusnosti 1,8 % obyj.
horni mez vybusnosti 40,0 % obyj.

hotlava kapalina

III. tfida nebezpecnosti

toxicita

napt.: LDso = 640 [mg/kg]
(ordlné - potkan)




Nitrobenzen se v BC MCHZ vyrabi dvéma zplisoby, izotermni nitraci
a adiabatickym zpiisobem (rovnice 1).
NO2
H,S0,

+ HNO3 —»

H,0

(1)

2.1.1. Princip vyroby izotermickym zptisobem

Vyroba nitrobenzenu izotermickym zplUsobem je kontinudlni proces.
Je provadén nitratni smési, coz je smés kyseliny dusicné a kyseliny sirové.
Surovinami pro vyrobu nitrobenzenu jsou benzen pro syntézy, koncentrovana
a poptipadé technicka kyselina dusi¢na vlastni vyroby. Nitrace probihd na dvou
sériové zapojenych kontinualnich nitratorech. Reakéni teplo nitraéni reakce
je odvadéno chladici vodou. Po nitraci se reakéni smés v separatoru rozdéli
na organickou a kyselinovou fazi. Organicka faze se dale zpracovava pranim
a destilaci. Odpadajici kyselina sirova ziedéna reakéni vodou se zakoncentrovava

na navazujici pomocné jednotce. [2]

2.1.2. Princip vyroby adiabatickym zptisobem

Pti adiabatickém zpisobu vyroby nitrobenzenu jsou smési technické kyseliny
dusicné, kyseliny sirové a benzenu cCerpany do reaktoru, kde dochazi k jejich
vzajemné reakci. Reakce probiha za prebytku kyseliny sirové a vzniklé reakcéni teplo
je vyuzivano v dal§im stupni zakoncentrovani kyseliny sirové. Reakéni smes,
ktera vznikla v reaktoru, je v separatoru rozdélena na kyselinovou a organickou vrstvu
surového NB. Kyselinova faze je ze separatoru vedena do systému vakuového
odparovani, kde se odpaii reakéni voda a voda, ktera byla do systému vnesena
v technické kyseliné dusicné. Zakoncentrovand kyselina sirova je znovu pouZita
k nitraci. Organicka faze obsahujici surovy nitrobenzen je vedena k dalSimu

zpracovani do vyrobny izotermniho nitrobenzenu. [3]

2.2. Vapnik a jeho slouceniny
Vépnik je prvkem II.A skupiny periodické tabulky a patym nejrozsifenéjSim

prvkem v zemské kiife. Ve stavebnim primyslu se pouziva jako vapenec CaCOs,
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nebo sadrovec CaSO, - 2H,0. Siran vapenaty je bily kiistalovy kamen, ktery

spolecné s vodou tvoii dihydrat. Tato Sedd hmota dihydratu zptisobuje usazeniny.

2.3. Metody stanoveni vapniku

Véapnik muzeme stanovovat riznymi analytickymi metodami, jako jsou:
gravimetrie, volumetrie (manganometrie, chelatometrie), instrumentalni metody
(elektroforéza, izotachoforéza), spektralni metody (plamenova fotometrie a absorpcni,
zejména atoma absorp¢ni spektrometrie (dale jen AAS)). NejcCastéji se vapnik

stanovuje ve vode.

2.3.1. Gravimetrické stanoveni po vylouéeni ve formé stavelanu vapenatého
Stavelan vapenaty je krystalicka ve vodé nerozpustna stl kyseliny §tavelové.
Velmi dobie se rozpousi v mineralnich kyselinach. Pii gravimetrickém stanoveni
se u kyselych roztokt upravi pH amoniakem na hodnotu 4, ptida se octanovy tlumivy
roztok a roztok chelatonu III. Za normalni teploty se Stavelan vapenaty vylucuje
z roztoku ve form¢ velmi jemného prasku, a proto ho musime srazet za varu. Srazi
se horkym 4% Stavelanem amonnym - (NH4),C,04. Po nékolikahodinovém zrani
se srazenina zfiltruje, promyje roztokem Stavelanu amonného, vysusi a vyziha
pii 1000 °C. Vazitelnou formou je oxid vapenaty, ktery je hygroskopicky a musi
se vazit v uzaviené vazence. Hmotnost vapniku ve vzorku se vypocita z hmotnosti
vyvazky oxidu vépenat¢ho x a zpomeéru moldrnich hmotnosti vapniku a oxidu
vapenatého podle rovnice (2). Nebo mizeme po odfiltrovani a spaleni pfidat
ke Stavelanu vapenatému kyselinu sirovou a jejim odpafenim a naslednym mirnym

vyzihanim pfevést na siran vapenaty a ten zvazit. [4]

M(Ca)

m(Ca) = M(Ca0)

(2)
2.3.2. Volumetrické stanoveni

2.3.2.1. Manganometrie

Manganometrie je jednou z metod odmérné analyzy zalozenych na oxidac¢né-
reduk¢nich rovnovahach. Vyuziva oxidacnich vlastnosti manganistanu draselné¢ho
v kyselém prostiedi. Diky fialovému zabarveni roztoku ¢inidla nepotiebujeme zadny

indikator. Bod ekvivalence stanovime vizualné¢ pifi prvnim razovém zbarveni
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titrovaného roztoku. Zakladni latkou pro standardizaci KMnQOy je nejCastéji dihydrat
kyseliny stavelové (COOH),- 2H,0.

Principem manganometrického stanoveni vapniku je jeho vysrdzeni
Stavelanem amonnym za vzniku srazeniny Stavelanu vapenatého. Tato srazenina
se izoluje, dostatecné promyje a rozpusti v kyselin¢ sirové nebo chlorovodikové.

Vytésnéna kyselina stavelova se stanovi titraci odmérnym roztokem KMnOy. [4, 5]

Ca?* + C,02~ & CaC,0, | 3)
CaC,0, + 2HCl & CaCl, + H,C,0, (4)
5H,C,0, + 2KMnO, + 6HCl & 2MnCl, + 2KCl + 8H,0 + 10C0, (5)

2.3.2.2. Chelatometricka titrace

Je zalozena na reakci kationtd s titracnimi Cinidly za vzniku stabilnéjSich
komplexnich sloudenin. Pfi této reakci se uvoliiuji H' ionty, které ovliviiuji
pH daného roztoku.

Chelatometrické titrace jsou velmi ovliviiovany hodnotou pH, kterd ma vliv
na stabilitu komplexti, a proto vyuzivame tlumivé roztoky, které ndm hodnotu
pH stabilizuji. Tyto komplexy jsou ve vodé¢ rozpustné, ale malo disociované.
Nejcastéjsim  komplexnim titraénim Cinidlem je Komplexon III, nazyvany
téz Chelaton III nebo Titriplex III (EDTA, obr.1), coz je dvojsodna sil kyseliny
ethylendiamintetraoctové. Pti praktickém stanoveni musime znat presnou koncentraci
chelatonu. Jeden ion Chelatonu III vzdy reaguje s jednim ionem kovu.

Ca?* + H,Y?™ & CaY?™ + 2H* (6)

Obr. 1: Strukturni vzorec komplexniho iontu [Ca(EDTA)]*

12



K vizualnimu urceni bodu ekvivalence nej¢astéji pouzivame metalochromni

indikatory, coz jsou zpravidla slabé kyseliny ¢i baze, které s kationty kovl v roztoku

tvotfi komplexni slouceniny. Ty jsou mén¢ stabilni nez komplexy s EDTA. Pii titraci

chelatonem III jsou kationty kovl vytésnovany z méné stabilnich indikatorovych

komplexi za vzniku stabilnéjSich komplexti s chelatonem. Zbarveni roztoku

indikatorového komplexu kovovych iontd je jiné nez zbarveni volné formy

indikéatoru. Proto pfi vytésnéni kationtu z indikdtorového komplexu roztok zméni

barvu. Tato barevna zména nastane v bodé ekvivalence. [6]

Metalochromni indikatory

K indikaci bodu ekvivalence pii chelatometrickém stanoveni vapniku

se nejcastéji pouziva jako indikator: [7]

a)

Eriochromcern T - sodna stl (1-hydroxy-2-naftylazo)-6-nitro-2-nafto-4-
sulfonové kyseliny (obr.2), s nejlepSim barevnym pifechodem pii pH 6-10.
V této oblasti tvoii vinové Gervené chelaty a volna forma iontu HI* ma
v roztoku modré zbarveni. Vyuziva se v podob¢ cerného prasku, kového lesku.
Pouzivda se k wurcovani horc¢iku spoletné¢ s vapnikem ve vodé

v prosttedi Schwarzenbachova pufru.

b) Murexid — amonna stl kyseliny purpurové (obr.3). Vyuziva se ke stanoveni

vapenatych iontli v alkalickém prosttedi pH 12. Konec titrace je indikovan
piechodem z ¢erveného zbarveni roztoku do modrofialového.

Fluorexon — (calcein — substituovany fluorescein, obr.4), je dalSim
pouzivanym indikatorem. Jednd se o metalofluorescencni indikator,
ktery je v siln¢ alkalickém prostftedi rGzovy a =za pfitomnosti vapniku
zlutozelen¢ fluoreskuje. Calcein se pouziva také pro fluorimetrické stanoveni

vapniku.
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0, Murexid
Eriochromova ¢erii T CgHgNg0g
CoHq3N3078
Obr. 2: Strukturni vzorec eriochromové ¢erné T Obr. 3: Strukturni vzorec murexidu

0

0 O 0.._OH
o
DeSYe
Ho\n) HO 0 OHlﬁrOH
0

0

HO

Obr. 4: Strukturni vzorec fluorexonu

Stanoveni vapenatych a hoie¢natych iontia ve vodé

Vépenaté a hoteCnaté ionty se stanovuji chelatometrickou titraci dvou podila
vzorku pii razném pH. Pii pH 10 nastaveném pomoci Schwarzenbachova tlumivého
roztoku tvofi oba ionty chelaty s EDTA. Bod ekvivalence se indikuje eriochmovou
c¢erni T zménou zbarveni z vinové Cervené do modré. Jestlize k roztoku vzorku
pridame hydroxid sodny, ktery nastavi hodnotu pH okolo 12, utvoii hofe¢naté ionty
malo disociovany hydroxid hote¢naty. Hydroxid vapenaty je pomérn¢ dobie
disociovany. To znamena, Ze v roztoku jsou pifitomny vapenaté ionty, které pii titraci
vytvareji chelat s chelatonem III. Jako metalochromni indikator se pouziva murexid,

jehoz zbarveni prechazi v bod¢ ekvivalence z ¢ervené do modrofialové barvy.

2.3.3. Instrumentalni metody

2.3.3.1. Izotachoforéza

Jednd se o elektromigracni separacni metodu, pii které pouzivame dva
zakladni elektrolyty, vedouci a koncovy o pH2-10, ktefi se lis$i v mobilité.
K separaci ionti dochdzi pouze u sloucenin, které jsou alespon ¢aste¢né ionizovany.

Smés ionth se de€li pfi konstantnim proudu v gradientu vysokého napéti. Po uplném
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oddé€leni iontl dochézi k ustdlenému stavu, v némz jsou jednotlivé latky rozdéleny
do samostatnych ostie odd€élenych zon piimo na sebe navazujicich. V ustaleném stavu
se vSechny zony pohybuji stejnou rychlosti. V jednom pokusu mohou byt separovany
pouze ¢astice stejného naboje. [8]

ITP se pouziva ke stanoveni vapenatych iontl ve vodach. Nejvétsi diiraz
je kladen na stanoveni vapniku v mineralnich vodach, kdy nejprve musime vzorek
zbavit CO,. NejcastéjSim zpusobem odstranéni CO, je zahtati vzorku, poptipadé
umisténi vzorku do ultrazvukové lazné po dobu cca 15 minut. Jako vedouci elektrolyt
pouzivame hydroxypropylmethyl celulosu, koncovym elektrolytem je citronan lithny

(10 mmol/l). Detek¢ni limity jsou pro vapnik 0,2 mg/I a pro hot¢ik 0,1 mg/1.

2.3.3.2. Potenciometrické stanoveni

Potenciometrie je elektroanalyticka metoda zaloZzend na méfeni rovnovazného
napéti elektrochemického clanku, ve kterém neprotékd elektricky proud. Pokud
je potencial indikacni elektrody funkci koncentrace analytu, pak analyt mizeme
stanovit piimo ze zméieného napéti, této metodé se fika piima potenciometrie. [§]

Vépenaté ionty se potenciometricky stanovuji s vapnikovou iontové selektivni
elektrodou. Tato metoda byla pouzita napf. ke stanoveni vapniku v médiu
pro kultivaci kostnich bunék. Bylo zjisténo, Ze mez detekce se snizuje s klesajici
iontovou silou roztoku a pfitomnost albuminu v koncentraci 2 g/l nevliviiuje vysledek

meéteni. [9]

2.3.3.3. Plamenova fotometrie

Tato jednoducha spektralni metoda je pouzivana ke stanoveni alkalickych
kovii a kovi alkalickych zemin. Tyto prvky mohou byt v plameni snadno
atomizovany a jejich valencni elektrony excitovany na vys$i energetické hladiny.
M¢éii se intenzita zafeni emitovaného pii navratu excitovanych elektronti na nizsi
energetické hladiny.

Fotometricky se stanovoval vapnik napf. ve vzorcich rostlinnych extrakti,
v moc€i, krvi a mléku. Pti stanoveni sodiku, drasliku a vapniku v mléku po suché

mineralizaci byly zjiStény vzajemné interference iontt. [10]
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2.3.3.4. Indukéné vazané plazma ICP-MS

Plazma je brano jako 4. skupenstvi hmoty, ma velké energetické moznosti.
Je to ionizovany plyn slozeny z iontl, elektronli, pfipadné¢ neutrdlnich atomut
a molekul, ktery je navenek elektroneutralni. K vytvofeni a udrzeni plazmatu je tteba
dodavat plynu vngjs$i energii, kterd musi byt vEtsi, nez je ionizacni energie jeho
atomt. U indukéné vazaného plazmatu (ICP) se ioniza¢ni impulz dodd ve formé
elektronti z Teslova generatoru a nasledné je plazma udrzovéno tzv. indukéni vazbou
uvnitt vysokofrekvenéniho elektromagnetického pole. [11]

ICP se vyuziva jako ionizacni technika ve spojeni s hmotnostni spektrometrii
(ICP-MS). Tato metoda byla pouzita ke stanoveni vapniku a dalSich 14 prvki v medu.
Bylo analyzovano 140 vzorki medu z fepky, pohanky a ambrozie z 16 oblasti Polska.
Vysledkem bylo zjisténi zavislosti obsahu prvki v medu najeho geografickém

ptvodu. [12]

2.3.3.5. lontové vyménna chromatografie

Separacni analytickd metoda na méni¢ich iontl je zalozena na silnych
elektrostatickych interakcich mezi izolovanymi funk¢énimi skupinami ménice a ionty
v okolnim roztoku.

Touto metodou byl stanoven vapnik v modelovych solnych smésich
a mlééném popilku. Tonty Na*, K, Ca>" a Mg®" ve vzorcich byly zadrzeny na koloidni
iontoménicove pryskyiici Dowex-50 a postupné eluovany riznymi objemy 0,7M-HCI
(sodné a draselné ionty) a 1M-HCI (vapenaté a hofecnaté ionty). Rozd€lené kationty
v jednotlivych  frakcich  byly stanoveny jako chloridy titraci  podle
Mohra 0,02 mol/l AgNOs.[10]

2.3.4. Zavér podkapitoly

VétSina uvedenych analytickych metod je pouZzitelnd pro stanoveni vapniku
pouze ve vodnych roztocich. Klasické gravimetrické a volumetrické metody navic
neumoziuji stanovovat stopova mnozstvi prvkl. Pfi feSeni bakalarského tikolu bylo
potieba analyzovat vedle pomérné koncentrovanych vodnych roztokl kyseliny sirové
a dusi¢né také organické slouCeniny — benzen, nitrobenzen. Dale jsem predpokladala,

ze se vapnik bude v jednotlivych surovinach a produktu nachazet pouze ve stopovych
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mnozstvich. Proto byla jako hlavni analytickd metoda vybrana metoda AAS,
ktera umoznuje stanovit stopova mnozstvi vapniku a je pouzitelnd i pro nevodna

prostiedi. Této metod¢ je vénovana nasledujici kapitola.

2.4. Atomova absorpcni spektrometrie (AAS)

Tato metoda je jednou z nejrozsifenéjSich metod anorganické prvkové
analyzy. Principem této metody je vyuziti analytické vlastnosti sledovaného prvku
absorbovat elektromagnetické zafeni volnymi atomy v plynném stavu. Toto zaieni
se nachazi v rozmezi vlnovych délek 190 — 850 nm. Kazdy prvek absorbuje zaieni
s vlnovymi délkami pro né&j charakteristickymi, které odpovidaji energii potfebné
k ptevedeni atomt prvku ze zakladniho stavu do stavli excitovanych.

Intenzita monochromatického zafeni dané vlnové délky absorbovaného
vzorkem zavisi na koncentraci absorbujicich ¢astic a tloust'’ce vrstvy, kterou paprsek
prochézi. Vztah mezi témito veliCinami popisuje Bouguertiv-Lambertiv-Beertv
zakon:

® =P, - 107N (7),
kde @ a &, jsou intenzity proslého a vstupujiciho zéfeni, k je atomovy absorp¢ni
koeficient pro danou absorpcni Caru, N je pocet atomii analyzovaného prvku
v jednotce objemu a / je tloustka absorp¢ni vrstvy.

Me¢éienou veli¢inou je absorbance:

A =log(®,/P) = kNI (8)

Pfimd umérnost mezi absorbanci a koncentraci absorbujicich c¢astic plati presné
jen pro monochormatické zatreni a malé koncentrace absorbujici latky.

Metoda AAS je vhodna zejména pro kvantitativni elementarni analyzu vice
nez 60 pfevazné kovovych prvkd v nizkych koncentracich. Na rozdil
od multiprvkovych emisnich metod AAS umoznuje stanovit obvykle pouze jeden
prvek v jednom analytickém procesu. Pro dany prvek je to metoda specificka a velmi
citlivd. Lze analyzovat vzorky ve formé zfedénych vodnych i nevodnich roztoki,

piipadné 1 plynné vzorky. [13]
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2.4.1. Pristroje

Ptistrojiim, které slouzi k analyzovani vzorkti pomoci metody AAS, tfikdme
spektrometry. Skladaji se ze zdroje zatreni, atomizatoru, monochromatoru a detektoru
zateni. Mohou byt bud’ jednoparskové nebo dvoupaprskové.

Jednopaprskové usporadani (obr.5a) je daleko jednodussi a ma vétsi optickou
propustnost. Intenzita Sumu je nizs§i a mez detekce lepsi. Nevyhodou je mensi stabilita
systétmu. Monochromatické zatfizeni z primarniho zdroje prochazi pies absorpcni
prostiedi s volnymi atomy do monochromaétoru, ze které¢ho postupuje do detektoru,
ktery pfeménuje proud fotonil (zafivy tok) na proud elektront (elektricky proud).
Elektricky signal je pocitacove zpracovan.

U dvoupaprskového uspotadani (obr.5b) mé systém vétsi stabilitu, ale ztraci
vetsi mnozstvi zateni. Paprsek dopada nejprve na zdroj primarniho zareni a néasledné
na zrcadlovy sektor. Zrcadlo rozdéli paprsky na dva svazky — mérny a srovnévaci,
pritom jen mérny prochdzi monochromatorem. K vedeni zafeni se pouzivaji pokovena

duta zrcadla.

v b0

zdroj atomizator monochromator detektor

-

Obr. 5: Schéma AA spektrometru s plamenouvou atomizaci a) jednopaprskovy,

b) dvoupaprskovy

Nejcastéji pouzivanymi c¢arovymi zdroji jsou vybojky s dutou katodou
a bezelektrodové vybojky. Mély by mit dlouhou Zivostnost, byt cenové dostupné
a jednoduse ovladatelné. Musi byt zaruCena dlouhodobd stabilita a vysoka zafivost.
Mez detekce je ovliviiovana pomérem signalu k Sumu a také velikosti zafivé energie

primarniho zdroje.
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a)

b)

Vybojka s dutou katodou — je nejpouzivanéjsi a nejvhodnéjsi pro vsechny
prvky. Jsou vyrabény z optického skla se zatavenymi elektrodami. Duté
katoda s primérem 5— 12 mm je zhotovena z velmi cist¢ho kovu, jehoz
spektrum chceme ziskat. Anoda je tvofena inertnim kovem s vysokou teplotou
tani, napf. wolframem. Lampy jsou valcovité nadoby, které jsou plnény
neonem nebo argonem pii nizkém tlaku. Vlozi-li se do elektrody dostate¢né
velké napéti (fadu nékolika stovek volti), dochdzi k doutnavému vyboji
pii kterém je vzacny plyn ve vybojce ionizovan. Vzniklé kationty vyrazeji
z katody atomy dané¢ho kovu. Ty se srazkami excituji a pfi deexcitaci emituji
zateni charakterisické pro kazdy prvek, které je tvofeno velmi uzkymi liniemi
vlnovych délek (polositky fadové tisiciny nm). Nejcastéji pouzivanym
vzacnym plynem je neon, ovSem pro lehké prvky jako je Ca, Mg se pouziva
argon.

Superlampa — je typ vybojky, ktera poskytuje velmi vysokou intenzitu zareni.
Vnitini prostor valcové katody je bombardovan elektrony z piidavného
emitoru elektronti. Tim se dosahuje intenzivniho buzeni pi#i zachovani
polositky emitované ¢ary. Pottebuje piidavny elektricky zdroj.

Bezelektrodova vybojka — je kiemennd trubice naplnéna halogenidem
stanovovaného prvku a inertnim plynem (argonem) umisténa v civce
radiofrekven¢niho generatoru. Je vhodna pouze pro urcité prvky spise tékavé

prvky (napt. Hg, Cd, Se, As).

Dalsi casti spektrometru jsou atomizatory. V nich dochazi k ptfevedeni vzorku

a)

do stavu volnych atomt v plynné fazi. Atomizace mize byt bud plamenova,
elektrotermicka nebo se vyuziva generovani tékavych sloucenin (hydridi, studenych
par — Hg). Podle typu atomizatoru se potom AAS déli na plamenovou (FA-AAS),
elektrotermickou (ETA-AAS), ptip. metodu generovani hydrid (HG-AAS). Hlavnim
ukolem atomizatoru je, aby poskytoval co nejvyssi koncentraci volnych atomi
analytu a aby zavislost mezi koncentraci analytu ve vzorku a v plynné fazi

atomizatoru byla definovana.

Plamenovy atomizator — vzorek je kontinualné piivadén do zmlzovace.

Nasledn¢ se smicha s okyslicovadlem a palivem a pievede se v tzv. mlzné
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komiirce na aerosol. Poté spolecn¢ proudi do hotdku, kde plamen vytvoii
absorpéni prostiedi, které méfime. Uéinnost zmlzovadl zavisi na rychlosti
proudéni plynu.

b) Elektrotermicky — vzorek je ptivadén diskontinualné, za vysokych teplot
(2000 — 3000 K) do grafitové valcové picky, do které staci dat pouze maly
objem vzorku. Podle zvolené¢ho programu dochazi k zahtivani picky. V tomto
programu rozeznavame tii zakladni faze: faze odpafeni rozpoustédla, faze
pyrolyzy a mineralizace organickych latek a naslednou atomizaci. Pfi tomto
zpusobu atomizace nedochdzi ke vzniku trvalého signalu absorbance jako
u plamenové atomizace. Tato metoda je az o dva ftady citlive)si

nez plamenova.

Monochromator — pouziva se k izolaci analytické Cary, ktera slouzi ke stanoveni
sledovaného prvku. U metody atomové absorpcni spektrometrie se nejcastéji pouziva

miizka typu Czernyho-Turnera.

Detektor — slouzi k vyhodnocovani vychazejiciho signdlu. Musi pracovat
bez setrvacnosti, protoze vSechno zaieni, které na n¢j dopadd, piemenuje na proud.
Pouzivaji se fotoelektrické nasobice s kiemennym okénkem v kombinaci se stiidavym

zesilovacem sladénym presn¢ s modulacni frekvenci vybojky.

Pii métfeni metodou AAS miZze dochazet k interferencim. Je to rozdil hodnot
analytického signalu za pfitomnosti doprovodnych slozek a signalu dosazeného
pro stejnou koncentraci za nepfitomnosti doprovodnych slozek. Existuji dva druhy
interference - spektralni a nespektralni. Spektralni interference se vétsSinou daji vytesit

korekci na pozadi, pii nespektralnich je tfeba upravit matrici vzorku. [11, 14]

Do kazdého vzorku jsem ptidavala roztok CsNOs;. Tento roztok se po 200 ul
pridava do kazdého vzorku pro potladeni ionizace stanovovanych ionti kovi
alkalickych zemin. Do vSech vzorki se pfidava proto, Zze se vzorek nasava
do rozprasovaci komory (zmlzovace), vznikly aerosol putuje do plamene. Tam
dochazi k jeho desolvataci, vypaieni a atomizaci analytu. Pii vysoké teploté plamene
dochazi také k ionizaci analytu (ionty vznikajici z atoma ztratou

elektronu neabsorbuji zafeni rezonancni cary). K CasteCné ionizaci jsou nachylné
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zvlasté alkalické kovy a kovy alkalickych zemin. Ionizace analytu zptusobuje mimo
jiné nizsi citlivost stanoveni. K potlaceni ionizace se pridava k analytu nadbytek
slouceniny se snadnéji ionizovatelnym prvkem - pro stanoveni vapniku se muze ptidat

draslik nebo césium.

2.4.2. Plamenova AAS

V plamenové spektrometrii dochazi k reakci mezi oxidovadlem a palivem
v plameni za vniku tepla a zafeni. Pii méfeni vapniku pouzivame smés oxidu dusného

4

a acetylénu, pii meéfeni hotféiku smés plynt acetylén vzduch. Tvar plamene

v

je kontrolovan a stabilizovan hofdkem. Plamen musi mit co nejvyssi ucinnost
atomizace a nizky stupen ionizace. Vzorek se ve zmlzovaci a mlzné komote prevede
na aerosol a putuje dale do plamene.

Ve zmlzovacich dochazi ke smichéni vzorku s palivem a okysli¢ovadlem.
Touto reakci ziskame homogenni smés aerosolu vzorku. U¢innost je ovlivnéna
kvalitou stén komory. Nejcastéji pouzivanym zmlzovaci jsou zmlzovace pneumatické.
V nich dochazi k disperzi vzorku do malych kapicek.

Plamen se sklada ze 4 zakladnich zén — zona predehtfivaci, priméarni reakéni,
mezireak¢éni a sekundarni reakéni zona. V zoné€ predehiivaci se plynny vzorek zahieje
na zapalnou teplotu. V primérni reak¢ni zoné, ktera se zvétSuje s mnozstvim paliva,
dojde k rozpadu molekul a vzniku radikalti. V sekundarni z6n€ dochazi k difiznimu
hoteni. Palivova smés v této zoné dohotiva v dusledku diftize kysliku z atmosféry.
V této z6n€ se tvori oxidacni radikaly. Nejdilezitéjs§i zonou je zona mezireakeni.
V ni dochazi ke vzniku redukénich radikali a molekul CO,, H, atd. Pii samotném
méieni je dualezité spravné nastavit vysku hotdku. Paprsek ze zdroje zafeni musi
prochézet zonou plamene s nejvyssi hustotou volnych atomt v analytu (obr.6).

Hotaky jsou vyrabény z masivni oceli, titanu, nebo litiny. Nejcastéji
pouzivanymi jsou jednoStérbinové nebo tiistérbinové, hotdky s profilovanou
Stérbinou. TriStérbinové se pouzivaji ke stanovovani vapniku, protoze maji lepsi

citlivost. [11, 14]
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Obr. 6: Schéma plamene

2.4.3. Priklad vyuziti FA-AAS pro stanoveni vapniku
V této kapitole se budeme zabyvat stanovenim vapenatych iontli metodou

FA - AAS v raznych matricich vzorka.

a) bily cukr - pfi této metod€ se pouzil 20% roztok bilého cukru. Pomoci exrakce
pevnou fazi se silnym kyselym katexem se ionty odd¢lily ze sachordzy. Po promyti
vodou byly ionty eluovany roztokem 2M-HCI. Tato metoda byla zhodnocena jako
spolehlivé s vytéZnosti 97-102 %. [15]

b) ropa - emulze vzorkl surové ropy byly pfipraveny s 0,2% roztokem HNO; (v/v).
Ke kalibraci se pouzily anorganické standardni roztoky. Detekéni limity vapniku byly

0,54 pg-g”

c) mlééné produkty — v rdmci mezinarodni srovnavaci studie se stanovoval vapnik
spolu se sodikem, draslikem a hotc¢ikem v osmi raznych mlécnych vyrobcich po jejich
rozkladu na suché a mokré cesté. Vapnik se méfil pii vinové délce 422 nm.

Byla hodnocena opakovatelnost a reprodukovatelnost vysledku. [17]

d) listky ginkgo biloby - byly odebrany listky ginkgo biloby z 6 odliSnych stromu

stejného staii ve stejné oblasti. Vzorky byly mineralizovany mikrovinym rozkladem
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s ¢inidly HNOs a H,0, (5:1 v/v). Stanovovaly se Ca, Mg, K, Na, Cu a Zn. Vytéznost
se pohybovala v rozmezich 95,2 —-104,6 %. Obsah vapniku byl v rozmezi
39 az 48 mg/g. Experimentalni vysledky poskytuji zédklad pro studium vztahti mezi
obsahem prvka v listcich ginkgo biloby a I1écbou kardio-vaskularnich

onemocnéni. [18]

e) lidské vlasy - v této studii byly odebrany vlasy od tii skupin zen s odliSnym BMI
(body mass index). Vlasy se nejprve ocistily organickym rozpoustédlem a nasledné
se rozlozily za zvySené teploty kyselinou dusi¢nou. Koncentrace Ca®" se stanovila
pomoci FA-AAS. Zjistilo se, ze zeny s BMI menSim nez 18 mély nejvyssi

koncentraci vapniku ve vlasech. [19]

f) lidské ocni ¢oCky — pii této analyze se odebralo asi 50 vzorkii cocek s Sedym
zakalem a Cistych. Vzorky tkani byly odebrany do vzorkovnic, zvazeny a zmrazeny
dokud nebyla provedena analyza. Pfed samotnou analyzou se ¢ocky susily pii 100 °C,
poté byly rozdrceny a rozpustény v HNOs a analyzovany metodou FA-AAS. Zjistilo
se, ze zmeény pruhlednosti Cocky souvisi s vytlaCovanim iontd draselnych
a zineCnatych ionty vapenatymi a olovnatymi. Koncentrace vapniku v cockach

se zvysuje s vékem pacientit. [20]

g) mech — metoda FA-AAS byla pouzita ke stanoveni Ca, Fe a Mn ve vzorcich
mechu. Ru$ivy vliv matrice na stanoveni Ca byl potlacen ptidavkem La (asi 1 %)
k roztoku vzorku i ke kalibra¢nim roztokiim standardu. Vzorky byly do spektrometru
zavadény vzduchem segmentovanym déavkovanim, které toleruje zavadéni roztokt
s vysSim obsahem soli, snizuje spotiebu ¢inidel a vzorkil a umoziuje pouziti modelt

zpracovani tzv. pseudo-ustalenych signalt, které zlepSuji opakovatelnost méieni. [21]
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3. Experimentalni cast

3.1. Chemikalie

Odmérny roztok chelatonu 3 (¢=0,1 mol/l), indikdtory - murexid,
eriochromcerlt T, standardni vzorky vapniku (vychozi materidl: CaCO3 99,995% ve
2% HNO3 (v/v), koncentrace: 1,0001+0,002 g/l 20 C, Analytika Praha, spol s r.0 )
a hot¢iku (vychozi material Mg 99,99% ve 2% HNO3 (v/v), koncentrace: 1,000+
0,002 g/1, 20 C, Analytika Praha, spol s r.0) , dusi¢nan cesny, vodny roztok kyseliny
chlorovodikové (¢ = 0,2 mol/l), demineralizovana voda, ustojny roztok pH 10, roztok

NaOH (¢ = 1 mol/l), odmérny roztok HCI (¢ = 0,2 mol/l)..

3.2. Analyzované vzorky

V tabulce 2 jsou uvedeny a vysvétleny zkratky pouzitych analyzovanych
vzorkli. Celkové schéma surovin, které jsou dulezité pro vyrobu nitrobenzenu

a které byly analyzovany jsou zobrazeny na obrazku 7.

Tabulka 2: Analyzované vzorky

KD VI (2) kyselina dusi¢nd 54%
KD VII (3) kyselina dusi¢nd 99% - Sabar systém

kyselina dusi¢nad 99% - rekoncentrovana pomoci
KD VIII (4) Ma(NOs),
P70 kyselina sirova 70% - vstup do 1.nitratoru
F1 (KOV) kyselé odpadni vody, <1% kyseliny sirové
Benzen (1) benzen
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Obr. 7: Schéma adiabatické vyroby NB

3.3. Vyhodnocovaci program a pouzité pristroje

Automaticky titrator Mettler s argentchloridovou elektrodou ponotfenou v rtuti,

odmérna byreta 50 ml délena po 0,1 ml pfesnosti A, piistroj SW Unicam Solaar32 AA

System.

3.4. Pracovni postupy

3.4.1. Pracovni postup pfi pouziti metody AAS

Pfed méfenim na pfistoji AAS jsem si musela pfipravit vodny roztok HCI.

Timto vodnym roztokem HCI jsem vy¢istila sklo a nasledné promyla ,,super Cistou”

demineralizovanou vodou (demineralizovana voda zflitrovand pod UV lampou) a dala

do suSarny, kde se suSilo pii 60°C do dokonalého vysuSeni. Po vysuseni
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laboratorniho skla a vzorkovnic jsem do nich odebrala vzorky. Dulezitou soucasti
méieni bylo také pfesné odvazovani vzorkli na analytickych vahach a pouzivéani
automatickych pipet.

Vzorky benzenu jsem musela odpafit az do sucha. Odparek jsem splachla
20 ml supercisté demineralizované vody do piipravené a zvazené vzorkovnice, vzorek
jsem zvazila.

Vzorek nitrobenzenu jsem pfipravila k extrakei. K 70 ml vzorku jsem ptidala
20 ml supercist¢ demineralizované vody a nechala tfepat po dobu 15 minut.
Po této dobé jsem oddélila ¢ast NB a vody. Vodny vzorek jsem pfipravila
do vzorkovnice a zvazila.

Vzorky P70 jsem pfelila do platinovych misek a nechala odpafit
az do kovového limce. Poté jsem tuto platinovou misku dala ptezihat v peci na 300 °C
po dobu 1 hodiny. Po vyzihdni jsem vzorek nechala zchladnout v exsikatoru.
Po zchladnuti jsem do néj nalila supercistou demineralizovanou vodu, oSkrabala
okraje a dala do vzorkovnice, kterou jsem zvéazila.

Vzorky kyselé odpadni vody jsem odpatfovala na vodni ldzni a poté pfilila
trochu supercisté demineralizované vody a prtelila do vzorkovnice, kterou jsem
zvazila.

Takto ptipravené vzorky jsem si pfenesla do druhé laboratote, kde se nachazi
pristroj AAS.

Diky tomu, ze uz se v této technické laboratoti zkoumalo mnozstvi vapenatych
iontd v téchto vzorcich, védéla jsem piibliznd mnozstvi, kterd musim ze vzorkl
odebirat, abych se vesla do kalibracni kiivky pfi stanoveni vapniku a hot¢iku.
Vzdy jsem presné odvazila zkumavku bez vzorku, zkumavku se vzorkem, kterou jsem
dopliovala super ¢istou demineralizovanou vodou do cca 10 ml.

Dale jsem si musela pfipravit blank CsNO;. Do 50 ml odmérné baiiky jsem si
piesné navazila 1,4472 g CsNOs; a doplnila supercistou demineralizovanou vodou.

Poté jsem pfipravila standardni roztoky. VSechny mé namétené vysledky
se musely vejit do této kalibracni kiivky. V tabulkach 3 a 4 jsou uvedeny naméiené

a presn¢ vypocitan¢ vysledné koncentrace téchto kalibracnich roztokd.
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Priprava kalibra¢nich roztoki

Tabulka 3: P¥iprava kalibra¢nich roztokt pro Ca*"

zvolena hmotnost objem *) vysledna
c[mol/l] CaCO; [ml] c[mol/l]
0,2 0,0157 99,0222 0,1585
0,5 0,0461 99,1029 0,4652
1 0,0506 49,661 1,0189
*) ur¢eno vazenim pii 20 °C
Tabulka 4: P¥iprava kalibra¢nich roztokt pro Mg”"
zvolena hmotnost objem *) vysledna
c[mol/l] CaCO; [ml] c[mol/l]
g 0,2 0,0218 98,7293 0,2208
0,3 0,0337 98,9422 0,3406
0,5 0,0482 99,7219 0,4833

*) ur¢eno vazenim pii 20 °C

Priprava vzorku

I ml vzorkii benzenu a kyselin dusi¢énych jsem odebrala do jednotlivych
zkumavek, zvazila, piidala CsNO; a doplnila superCistou demineralizovanou vodou,
aby piiblizny objem byl 10 ml a znovu zvéazila.

Ze vzorkovnic F1 (KOV) jsem odebrala do jednotlivych zkumavek
0,1 ml vzorku, zvazila, ptfidala CsNO; a doplnila super Cistou demineralizovanou
vodou, aby piiblizny objem byl 10 ml a znovu zvazila.

Ze vzorku P70 jsem odebrala 0,025 ml, opét zvazila, piidala CsNOs a doplnila
super Cistou demineralizovanou vodou, aby piiblizny objem byl 10 ml a znovu

zvazila.

Méreni pristrojem AAS

Nejprve jsem piistroj AAS musela uvést do chodu. Zapnula jsem odtah plyna
a nastavila spravnou vybojku s dutou katodou. Mezitim, co se nastavovala spravna
vybojka, jsem v programu nastavila poCet vzorkid, ndzvy vzorkd, jejich hmotnost

a objem, aby pfistroj mohl pfesn¢ vyhodnotit jaké mnozstvi vapenatych a hote¢natych
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iontd se nachazi ve vzorku. Po téchto ukonech byl pfistroj pfipraveny k méfeni.
Nejpve jsem proméfila standardni roztoky a nésledné vSechny vzorky. U vzorku P70
se naméiena hodnota nevesla do kalibra¢niho rozmezi, a proto jsem musela vzorek
jeste jednou ztedit. Novy vzorek jsem piipravila takto: ze vzorkovnice jsem odméfila
0,025 ml vzorku P70 a doplnila demineramlizovanou vodou do objemu 10 ml,
z tohoto vzorku jsem odméfila 1 ml vzorku, pfidala CsNOs a doplnila supercistou
demineralizovanou vodou, aby pfiblizny objem byl 10 ml a zvazila. Tento ziedény

roztok vzorku uz spadal do kalibra¢nich hodnot.

3.4.2. Pracovni postup pfi chelatometrické titraci

Do titracni bailkky objemu 250 ml jsem odpipetovala 100 ml vzorku vody
apridala indikdtor methyloranz. Roztok jsem titrovala odmérnym roztokem
c¢(HCI) = 0,2 mol/l ze zlutého do cibulového zbarveni. Tim jsem odstranila ze vzorku
uhlicitany, které maji ruSivy vliv na stanoveni tvrdosti. Potom jsem piidala 10 ml
ustojného roztoku a indikator eriochromcerii T. Titra¢ni baitkku se vzorkem jsem
nasadila na titrator, navolila pfisluSnou metodu a titrovala jsem odmérnym roztokem

c(chelatonu 3) = 0,1 mol/l.
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4. Vysledky a diskuze

V ramci bakalafské prace bylo mym ukolem sledovat obsah vapniku v téchto
vstupnich surovinach: KD VI, KD VII, KD VIII, benzenu a nakupované kyseliné
sirové a v odpadnich vodach. Vzorky jsem analyzovala v delSim casovém obdobi
cerven 2012 —leden 2013. M¢éfeni jsem provadéla pied a po generalnich zarazkach
na vyrobnach NB. Systém odbéru vzorkti byl ndhodny a byl zprostiedkovan
BC MCHZ, po piipravé jsem provedla analyzy téchto vstupnich surovin (tabulka 5).

Tabulka 5: Vstupni suroviny pii vyrobé NB

vzorek KDVI KD VII KD VIII H,SO, Benzen
4,4 7,9 4,1 0,03
2+ 1,4 0,8 0,5 0,09
Ca” [ppm] 13 2.6 62 0,97 -
3,5 7,3 *) -
pramér @ 2,65 4,65 3,60 0,97 0,06

*) jednotka del$i dobu mimo provoz

Z tabulky 5 vyplyva, ze ve vzorcich benzenu se nachéazi vapenaté ionty pouze
v mnozstvi menSim nez 1 ppm. Z tohoto diivodu je prispévek vapenatych ionta
obsazeny v benzenu zanedbatelny a nebyl jiz dale sledovan.

Hodnoty obsahu vapenatych ionti v kyseliné dusi¢né KD VI, KD VII a KD
VIII nejsou v technickych podminkadch samostatné specifikovany, jsou obsazeny
v hodnotach obsahu zbytku po Zihani (max. 0,03 % (w/w)). Nalezen¢ hodnoty
vapenatych iontii ve vSech sledovanych vzorcich kyseliny dusicné ze vSech systémi
jsou tedy rovnéz velmi nizké, dosahuji pfiblizné stejnych hodnot a jejich vliv
v procesu adiabatické nitrace byl srovnatelny, a proto bylo provedeno omezené
mnozstvi jejich analyz. Ve vzorcich cirkulujici kyseliny sirové P70 jsou tyto hodnoty
tak vysoké, protoze kyselina sirova trvale cirkuluje mezi nitratory 1 a 2, separatorem,
zahustovanim cirkulujici kyseliny sirové a nastiiken do 1. nitratoru.
Obsah vapenatych iont postupné vzrista umérné rozdilu ptirtstku vapenatych iontt
z nastiikovanych vstupnich surovin a ubytku véapenatych ionti odchazejicich
v kyselinovém kondenzatu (KOV) ze zahuStovani cirkulujici kyseliny sirové.
Vzhledem k tomu, Ze tento kyselinovy kondenzat je dale odvadén na izotermickou

linku, neni mozné provést bilanci toku vapenatych ionta jen pro adiabatickou nitraci.
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Tabulka 6 poukazuje na naméfené hodnoty P70 pfed a po generalnich zarazkach
(celkova odstdvka vyroby NB slouzici k opravam a eventudlnim upravam
technologickych parametri), ze kterych je nésledné sestaven graf - obr.8.
Pti zkoumani kyselé odpadni vody KOV (F1), ktera odtéka z vyroby adiabatické
nitrace jsem zjistila zavislost na hodnotach P70 (tabulka 7, obr.9). O této zavislosti
nemuzu fict, zda je pifima ¢i nepfima, protoze jak bylo uvedeno vyse, odpadni vody
se spolecn¢ zpracovavaji z obou nitracnich linek vcetné vsSech odpadnich vod
z vyroben (de$tova voda, oplachova voda z jimek a tankovist). Rada tchto vod

se zpracovava periodicky (skladovani v mezizasobnicich).

Tabulka 6: Namétené hodnoty obsahu vapenatych iontl v cirkulaéni kys. sirové P70

datum P70 [ppm]
18. 6. 132,90
25. 6. 162,70
10.7. 108,92
24.7. 234,21
30. 7. *) 285,34
8.11. 82,04
14. 11. 86,27
18. 11. 109,57
20. 11. 74,93
30. 11. 5,39
7.12. 11,45
11.12. 57,73
19. 12. 23,19
26. 12. 16,98
5.1. 10,34
12. 1. 11,18

*) namétené hodnoty do 30.7. jsou pfed generalnimi zarazkami, od 8.11. dale jsou
namétené hodnoty po generalnich zarazkach
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Obr. 8: Namé&fené hodnoty obsahu Ca’" v P70 pted a po generélnich zarazkach

Obrazek 8 poukazuje na naméfené hodnoty P70, které jsem métila v obdobi
6 m&sici. Z obrazku je patrné, Ze naméfené hodnoty pied generalnimi zarazkami
(hodnoty pted cervenou carou) kulminovaly. V prabéhu generalnich zarazek doslo
k vy¢€isténi celého systému, purifikaci. Po tomto procesu se hodnoty vapenatych ionti
op¢t pohybovaly v pfiznivych hodnotach. Nasledné¢ se linka adiabatické nitrace
provozovala bez nutnosti odstaveni v souvislosti se zanaSenim ptrepazek v reaktoru

pevnymi sadami.

Tabulka 7: Namétené hodnoty obsahu vapenatych iontl v odpadnich vodach F1

datum F1 [ppm]
18. 6. 4,8
25. 6. 1,8
10.7. 2,8
24.7. 23,57
30. 7. 25,81
8.11. 13,57
14. 11. 26,65
18. 11. 32,14
20. 11. 10,04
30. 11. 22,54
7.12. 26,31
11. 12. 18,71
19. 12, 43,87
26. 12. 18,19
5.1. 43,94
12. 1. 13,23
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Obr. 9: Naméfené hodnoty obsahu Ca®" v F1 pred a po generalnich zarazkach

Hodnoty obsahu vépenatych iontii se v F1 v obdobi mého meéteni jednak
zvySovaly a jednak sniZzovaly. Nemohu vsak s jistotou tvrdit, zda se hodnoty obsahu
Ca”*" v P70 a F1 vzajemné ovliviiuji & nikoli. V obdobi poklesu hodnot v P70 hodnoty
v F1 rostou. Tento proces muze byt zatizen chybou, vlivem vice zatizené¢ho prani
benzenu, €i snizovanim a zvySovanim vykonu pfi tomto prani. Mzu vSak s jistotou
tvrdit, ze pokud se benzen pere tak, jak se ma, mély by se vSechny anorganické soli
dostat do odpadni vody a s ni také odchédzet z procesu vyroby NB. Do této kyselé
odpadni vody se totiz ptidavaji veskeré vody pouzivané pii procesech vyroby NB.
Jsou to tedy riizné oplachové vody, vody ze skladu ziravin, ale také voda destova,

jak bylo vyse uvedeno.

Pti hodnoceni vysledkli zvySovani koncentrace vapenatych iontd v cirkulujici
kyselin¢ sirové P70 pfi adiabatické nitraci jsem dospéla k uvaze sledovat v tomto
procesu 1 obsah hote¢natych ionti, které vstupuji do vyroby NB prostfednictvim
koncentrované kyseliny dusiéné KD VIII, kde se technicka cca 54% kyselina dusi¢na

koncentruje pomoci dusi¢nanu hotecnatého (tabulka 8, obr.10).
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Tabulka 8: Namétené hodnoty obsahu hotecnatych iontii v P70, F1, KD VIII

KDVIII
datum P70 [ppm] | F1[ppm] [ppm]
18. 6. 618,60 3,1 1,9

8.11. 107,24 - -
14. 11. 95,57 - -
18. 11. 95,47 - -
20. 11. 109,98 - -
30. 11. 13,05 8,05 -

7.12. 27,27 4,57 -
11.12. 40,88 3,61 -
19. 12, 30,16 3,89 0,41
26. 12. 21,99 4,38 -

5. 1. 6,62 3,82 -
12. 1. 14,63 5,37 0,40

P70, F1, KD VIII

=== p7()
e

KDVIII

Obr. 10: Hodnoty obsahu hote¢natych ionta v cirkula¢ni kyseliné€ sirové P70

Z obrazku 10 vyplyva, Ze z naméfenych hodnot obsahu hofecnatych iontd

nemuzu odvodit souvislost na konci méfeni s naméfenymi hodnotami vépenatych

iontd. Své ivahy jsem zrealizovala pozdéji a nemdm dostatek naméfenych hodnot

slouzicich k porovnani.
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5. Zaveér

Ukolem mé bakalaiské prace bylo analyzovat vstupni suroviny a vystupni
proudy v okruhu adiabatické nitrace ve vyrobné nitrobenzenu a ziskat podklady
pro stanoveni pfi€in zanaSeni reaktor a potrubniho propojeni pouZzivané pii vyrobé
nitrobenzenu. Pii provozu jednotky dochézi k postupnému odlupovani tisad ze stén
aparati a potrubi a spolu s cirkulujici kyselinou sirovou jsou usady prendseny
do reaktoru (obr.11, 12). V reaktoru dochdzi k zanaSeni ptepazek, coz zpusobuje
postupné omezeni vykonu a nasledné odstaveni provozu celé jednotky adiabatické
nitrace.

Z obrazku 8 vyplyva, ze mnozstvi vapenatych ionti pred generdlnimi
zarazkami kulminuje. V dob¢ generalnich zarazek se po odstaveni provozu provedl
proplach celého systému a doplnily se zasoby nové vstupni kyseliny sirové. Nasledné
vyroba adiabatické nitrace provozovala bez komplikaci a bez zanaSeni reaktoru
pevnymi sadami.

Béhem mého métfeni hodnoty obsahu vépenatych ionta v cirkulujici kyselingé
sirové P70 po generalnich zardzkach nevykazovaly vyrazné zmény koncentrace.
V dobé, kdy jsem jiz kompletovala svou praci a neprovadéla jsem meéfeni, doslo
k rychlému nartistu koncentrace vapenatych iontli a jednotka musela byt odstavena
k Cisténi. Je proto nutné dlouhodobé systematicky sledovat technologické parametry
jednotky v zéavislosti na koncentraci vapenatych ionti v cirkulujici kyseliné sirové
P70, eventualné vénovat pozornost kratkodobym vykyviim v obsahu vapenatych iontt
ve vstupnich surovinach. A rovnéz sledovat mozny vliv zvySovani koncentrace
hotfeCnatych ionti a potvrdit nebo vyloucit zavislost mezi obsahem vépenatych
a hote¢natych ionti.

Z vysledki naméfenych hodnot vapenatych iontl, 1 kdyz neuplného cyklu
nutného k odstranéni tsad, vyplyva, ze hlavnim zdrojem vapenatych (ale také
hotecnatych) iontli jsou vstupni suroviny a pravdépodobné také drobné netésnosti
v chladicim systému adiabatické nitrace. Z cirkula¢niho okruhu adiabatické nitrace
jsou sledované ionty odvadény kyselym kondenzatem (F1) eventudlné surovym
nitrobenzenem (nebylo meéfeno, protoze mnozstvi je mensi nez ve vstupnich
surovinach). Koncentrace métenych ionta v cirkulujici kyseliné sirové P70 tak roste,

az dosahne meze rozpustnosi. Srazeniny pak zanaSeji cirkula¢ni okruh. ReSenim
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jetedy snizeni koncentrace sledovanych ionti ve vstupech a upravach
technologického rezimu adiabatické nitrace.

Doporucuji, aby se analyzovaly hodnoty vSech vstupi, P70 a F1 v delSim
casovém obdobi, a to mezi nutnymi odstavkami jednotky k proplachim zatizeni.
Také by se mély vyhodnotit technologické parametry (vykon, teplotni rezim, skladba
vstupt atd). Vzorky by se mély odebirat a analyzovat v pravidelnych tydennich
intervalech nebo castéjSi vzorky kvantitativné slévat do pramérnych tydennich
vzorkli. Vyhodnoceni analyzovanych vzorki, grafi a technologickych parametri
adiabatické nitrace béhem cyklu by poté poslouzilo ke kvalifikovanému posouzeni
procesu zandseni nitracniho zafizeni pii adiabatické nitraci. Krom¢ véapenatych ionti
by se podle mého nazoru mély stejnym zpiisobem v téchto vzorcich stanovovat

koncentrace hotecnatych iontd.

Obr. 11: Odlupovani nanosii z povrchu aparatu
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Obr. 12: Ucpana prepazka reaktoru
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Summary

The goal of my thesis was to analyze the input materials and output currents
within the adiabatic nitration of nitrobenzene production and to obtain data
to determine the cause of fouling of reactor and pipe connections used
in the production of nitrobenzene. There is a gradual peeling of deposits from
the walls of apparatus and pipes during operation and with circulating sulfuric acid
the deposits are transferred to the reactor (Fig. 11, 12). It leads to clogging
of the bulkheads in the reactor, which causes a progressive reduction of performance
and subsequent shutdown of the operation of whole unit of adiabatic nitration.

It is shown in Figure 8 that the amount of calcium ions before general stoppers
culminates. During the general stops after weaning was performed a flushing of
the system and added a new input supplies of sulfuric acid. Subsequently, the
production of adiabatic nitration was operated without complications and without
fouling of solid sediment.

During my measurement the values of the calcium ions in the circulating
sulfuric acid P70 after general stops did not show significant changes
in concentration. There was a rapid increase in the concentration of calcium ions
at the time I was already completing my work and not performing measurements and
production facilities had to be shut down for cleaning. Therefore it is necessary
to long-term systematically monitor the technological device parameters depending
on the concentration of calcium ions in the circulating sulfuric acid P70, possibly pay
attention to short-term fluctuations in the content of calcium ions in the feedstock.
And also it is essential to monitor potential impact of increasing the concentration
of magnesium ions and to confirm or eliminate dependence between the content
of calcium and magnesium ions.

The results of measurements of calcium ions, in although incomplete cycle
necessary to remove the deposits indicate, that the main source of calcium (and
magnesium ions) is the feedstock and possibly minor leaks in the cooling system
of adiabatic nitration. The observed ions from the circulation circuit of adiabatic
nitration are carried away by acidic condensate (F1) possibly by crude nitrobenzene
(not measured because the amount is less than in the feedstock). The concentration

of measured ions in circulating sulfuric acid P70 grows until it reaches the limits
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of solubility. Clots then clog the circulation circuit. The solution is to reduce
the concentration of ions in the monitored inputs and modify the technological regime
of adiabatic nitration.

I recommend to analyze the values of all inputs, P70 and F1 in the longer term
and to do so in between the necessary shutdowns of unit for flushing of the device.
The technological parameters should also be assessed (power, temperature regime,
composition of inputs etc). The samples should be collected and analyzed on a regular
basis every week or more frequent samples should be quantitatively casted in average
weekly samples. The evaluation of the analyzed samples, charts and process
parameters of the adiabatic nitration during the cycle would then serve to qualified
assessment of the process of clogging of nitrating equipment during the adiabatic
nitration. In addition to calcium ions, in my opinion, the same way in these samples
the concentration of magnesium ions should be determined. In search of an inflection
point in the wastewater should be evaluated separately and collected both samples
of water from various processes of production and from nitration of both units
separately, because in this case there does not have to be a direct relationship with

the values of the P70.
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Seznam pouzitych zkratek

NB

SNB
AAS
FA-AAS
AA spektrometr
ICP-MS
ITP

KD VI
KD VII
KD VIII
P70

F1 (KOV)
LDso
BMI

nitrobenzen

surovy nitrobenzen

atomova absorpcni spektrometrie

plamenova atomova absorp¢ni spektrometrie

atomovy absorpcni spektrometr

induk¢né vazané plazma ve spojeni s hmotnostni spektrometrii
izotachoforéza

kyselina dusi¢na 54%

kyselina dusi¢nd 99%

kyselina dusi¢na 99% - rekoncentrovana pomoci Mg(NOs),
kyselina sirova 70% - vstup do 1. nitratoru

kyselé odpadni vody - <1% kyseliny sirové

letalni davka

body mass index (index télesné hmotnosti)
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