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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace je zaméfena na bor a jeho slou€eniny. Je vénovana vlastnostem,
zdrojum a pouziti téchto latek a také jejich ucinkim na Zivé organizmy. Hlavni duraz je kladen
na problematiku boru ve vodach. Jsou zde popsany mozné formy vyskytu ve vodach,
legislativni pfedpisy tykajici se tohoto prvku a metody stanoveni. Prakticka Cast je
soustfedéna na spektrofotometrickou analyzu s azomethinem-H s cilem zjiSténi stability
vzorkU boru a jejich moznou konzervaci.

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on boron and its compounds. It is dedicated to properties,
sources and the use of these substances and their effects on living organisms. The emphasis
is put on the issue of boron in water. In this work are possible forms of this element in water,
legislative rules and regulations and methods of its determination described. The experimental
part is focused on azomethine-H spectrophotometric analysis to identify the stability of boron
samples and their possible preservation.
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1 UvVvOoD

Bor Ize nalézt v horninach, pidach a vodach. Jeho obsah se vétSinou pohybuje v nizkych
koncentracich. V pfirodé se nenachazi jako samotny prvek, ale béZné figuruje ve
slou€eninach s kyslikem. Formy, se kterymi se setkdvame ve vodach, jsou nedisociovana
kyselina trihydrogenborita a boritany. V pfirodnich a uzitkovych vodach pfevazuje kyselina
trihnydrogenborita. V malo koncentrovanych vodnych roztocich jsou pfitomné jen monomerni
boritany. V alkalickém prostfedi a pfi vy$Si koncentraci vznikaji rizné polyboritany.

NejvétSi mnozZstvi slou€enin boru nachazi uplatnéni pfi vyrobé skla a keramiky a dale pfi
produkci pracich a gisticich prostfedkd. 1zotop '°B je aplikovan v jaderné energetice a b&hem
lé€by nadorovych onemocnéni. Chemicky a teplotné odolné a také tvrdé boridy kovl jsou
Siroce vyuzivany pfi zhotoveni odolnych materialu.

Bor je nezbytny pro vyS$Si rostliny, je pfidavan do primyslové vyrabénych hnojiv. Pfi
nadmérnych davkach zplsobuje opadavani list, trpasli¢i rlst az uhynuti rostlin. Bylo
prokazano, ze v lidském organismu ovliviiuje metabolismus vapniku a je zapojeny do
podpory membranové integrity mozku. Vy3Si pfijem boru vyvolava napf. kardiovaskularni
problémy a potize s reprodukci. Velmi rizikové jsou vysoké davky boru v prabéhu
téhotenstvi, kdy dochazi ke zvySeni vyskytu novorozeneckych vad.

Az do roku 2001 nebyl v Ceské republice stanoven limit pro obsah boru v pitné vodé&. Od
tohoto roku plati pro pitné vody limitni hodnota boru 1 mg-I™.

Pfi stanoveni boru ve vodach lIze aplikovat Sirokou Fadu analytickych metod od
nenaroénych na laboratorni vybaveni (titrace) po moderni metody (opticka emisni
spektrometrie, hmotnostni spektrometrie, nuklearni magneticka rezonance). Casto
pouzivané jsou spektrofotometrické analyzy s vyuzitim rozsahlého mnozstvi Cinidel. DalSi
mozné techniky jsou elektrochemické metody, fluorimetrie a iontova chromatografie.

Spektrofotometrické stanoveni s azomethinem-H, kterému je vénovana pozornost
v experimentalni &asti, je zaloZzeno na reakci azomethinu-H s boritany za vzniku Zlutého
komplexu. Cilem experimentalni Casti bylo ovéfeni Casové stability vzorki a moznost
konzervace téchto vzorkd hydroxidem amonnym. Po zjisténi, Ze stanoveni je ovlivhovano
aciditou roztoku, byla prace rozSifena o vliv acidity na absorpcni spektrum. Navic byla
ovéfena moznost predupravy vice znedisténych vod pouzitim mechanického
homogenizatoru.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Historie

Slouéeniny boru jsou znamé mnoho let, napfiklad bority mineral borax (tinkal) byl objeven
v zapadnim Tibetu, odtud také pochazi jeho plvodni nazev tinkal, ktery v sanskrtu oznacuje
mineral. V 8. stoleti naseho letopoltu byl borax dopravovan Hedvabnou stezkou do
arabskych zemi, kde ho pouzivali tamni zlatmistfi. [1] Z tohoto obdobi mame také k dispozici
prvni zminku o boraxu jako tavidlu ve spisech pfipisovanych alchymistovi Geberovi. [2]

V 18. stoleti byla zahfivanim boraxu s kyselinou sirovou uvolnéna kyselina borita
(Homberg), ktera se zalala vyuZivat v lékafstvi pod nazvem ,sal sedativum®. Necisty
elementarni bor nejprve pfipravili Gay-Lussac a Thenard v roce 1808 redukci kyseliny borité
draslikem a kratce na to Davy elektrolyticky. [2] V roce 1892 ziskal H. Moissan bor o Cistoté
kolem 98 % redukci oxidu boritého hoigikem. [7] Cisty krystalicky bor byl poprvé ziskan na
poc¢atku 20. stoleti tavenim amorfniho boru ve vakuu Weintraubem. [2]

2.2 Zakladni charakteristika boru

Bor, chemicka znacka B, latinsky Borum, patfi spole¢né s hlinikem, galliem, indiem a
thalliem do 13. skupiny (dfive 3 A) periodické soustavy. Oznaduje se jako polokov, ale svym
chovanim je fazen mezi nekovy. [3] Jeho homology jsou typickymi kovy a pfednostné tvori
heteropolarni slou€eniny. Bor je kyselinotvorny prvek, ve svych slou¢eninach je za béznych
podminek nejvySe trojmocny a vyjimeé&né tvofi slou€eniny, kde vystupuje v niZzSich
oxidagnich stupnich. [2] Diky vysoké ionizani energii, malému poloméru a elektronegativité
se podoba spiSe uhliku a na diagonale lezicimu kiemiku. S obéma prvky ho spojuje moznost
katenace a tvorba rozsahlé fady sloudenin s vodikem (boran(l). Retézeni, které nema
pochopitelné shodnou podobu s uhlikem a kiemikem, vede v pfipadé boru ke zvlastnimu
typu struktur (klastru). [4]

Elementarni bor ma vysokou teplotu tani a varu, existuje v né&kolika alotropickych
modifikacich. Amorfni bor je hnédy praSek bez chuti a zapachu a vyznaluje se vySSi
reaktivitou nez krystalicka modifikace. Krystalicky bor ma ¢ernoSedou barvu a je velmi tvrdy,
neprihledny a malo vodivy, se vzrustajici teplotou jeho vodivost stoupa, jde o polovodic.
Cisty krystalicky bor se vyznaduje dobrou chemickou odolnosti dokonce i proti oxidagnim
¢inidlm. [2] PFi¢inou malé reaktivity za nezvySenych teplot je jeho pevna polymerni
krystalicka mfiZka, jejiz zakladni jednotkou je ikosaedr Bi,. [3] Nejjednodussi krystalickou
modifikaci je a-romboedrickd forma, dalsi dobfe popsatelné jsou B-romboedricka a B-
tetragonalni. [5]

Obrazek 1: ikosaedr [3]



Bor je tedy za bézné teploty na vzduchu staly, v amorfnim stavu se na vzduchu pfi teploté
700 °C zapaluje a hofi nacervenalym plamenem. Pfi spalovani v proudu kysliku bor ve
stopach téka a barvi plamen intenzivné zelené. [2] Zelené zabarveni plamene se vyuziva
v analytické chemii pfi dikazu boru a také v pyrotechnice.

Pfirozené se vyskytuji dva stabilni izotopy °B (20 %) a 'B (80 %). [6]

Tabulka 1: Vybrané vlastnosti boru [6]

Veli¢ina Jednotka Hodnota
relativni atomova hmotnost 10,811
atomovy polomér v kovovém krystalu pm 91
atomovy polomér — kovalentni jednoducha vazba pm 88
atomovy polomér — kovalentni dvojna vazba pm 76
atomovy polomér — kovalentni trojna vazba pm 68
polomér iontu B* pm 35
polomér iontu B** pm 23
tvrdost 9,3
elektronegativita 2,04
teplota tani °C 2180
teplota varu °C 3 650
mérna tepelna kapacita (25 °C) J-K* kg™ 1025

2.3 Vazebné moznosti

Diky vysoké ionizacni energie boru, chybi tomuto prvku jakakoliv moznost spojovat se
s atomy jinych prvkd pomoci elektrostatickych sil. Proto je vznik kationtu B** naprosto
vylougen, stejné tak nemuZe vzniknout aniont BY". Bor nemuiZe dosahnout konfigurace
vzacného plynu ztratou nebo pfijetim elektron, proto se spojuje s jinymi atomy
prostfednictvim kovalentni vazby, ktera ma vétSinou znacné polarni charakter. [4]

Atom boru v zdkladnim stavu méa ve valenéni sféfe pouze jeden neparovy elektron, z toho
by se mohlo usuzovat, Ze bor bude v kovalentnich sloueninach vystupovat pouze jako
jednovazebny. Ale ve skuteCnosti je za béznych podminek vyhradné trojvaznym atomem.
Trojvazny stav odpovida konfiguraci valenéni sféry 2s'2p'2p* a je z energetického hlediska
shadno dosazitelny, i pfesto vede k méné stabilnimu Utvaru — elektronovému sextetu kolem
atomu boru. Sextet ponechava jeden valenéni atomovy orbital p nebo sp® neobsazen a
umozfiuje atomu boru nabidnout vhodnému donoru vakantni orbital a tim dosahnout
Ctyfvaznosti. [4]

Na vazbach se podileji pouze orbitaly valenéni sféry 2s a 2p. Geometrie pfekryvu téchto
orbitalli s orbitaly vazebnych partnerd mize byt téméF vzdy popsana hybridizaci sp® nebo
sp>. U hybridizace sp? je na atom boru koordinovana trojice vazebnych partnerd, s kterymi je
poutan tfemi planarné uspofadanymi vazbami typu o. Prazdny orbital 2p, se zapojuje do
tvorby delokalizované vazby 1. Molekuly s timto vazebnym usporadanim jsou napf. BFs,
BCl; a také anion BO;* [3] a jsou vystavény do podoby rovnostranného trojuhelniku
s valenénim Uhlem 120°. [4] P¥i hybridizaci sp® je na atom boru koordinovéana &tvefice
vazebnych partnerd, tento vazebny stav je pfedpokladan v aniontech [BH*] a [BF*], v mfiZce
krystalického B,Os. [3] Molekuly s hybridnimi atomovymi orbitaly sp® tvofi tetraedrické
struktury. [4]

Ponékud sloZitéjsi je situace ve slouceninach boru s vodikem (boranu), jejich derivati a
v nékterych dalSich slouceninach. Muze dojit k tzv. tfistfedové dvouelektronové vazbé
(elektronové deficitni vazbé) dvojice atomd boru a jednoho atomu vodiku. Jde vlastné o
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spojeni tfi atomd dvéma elektrony, tato trojice vytvafi nelinearni trojuhelnikové uspofadani.
Kazdy atom boru pfispiva prekryvem jediného hybridizovaného orbitalu sp® (zbylé se podileji
na jinych vazbach) a atom vodiku se u€astni orbitalem 1s. [3]

Také trojice atomd boru maze byt poutédna podobnym zpisobem. Jsou znamé dveé varianty
této vazby a to uzaviena tfistfedova dvouelektronova a oteviena tfistfedova dvouelektronova
vazba. U uzavfené formy jadra atomi boru tvofi rovnostranny trojuhelnik a orbitaly sp®
sméfuji do stfedu trojuhelniku. U otevieného typu atomy vytvaii rovhoramenny trojuhelnik a
stfedovy atom zastava funkci atomu mustkového. Krajové atomy jsou do vazby zapojeny
orbitaly sp® a mustkovy atom orbitalem 2p. [3]

B
H B
B B
3c-2e vazba B-H-B 3c-2e uzaviena vazba B-B-B 3c-2e oteviena vazba B-B-B

Obrazek 2: tfistfedové dvouelektronové vazby [5]

Ve slouCeninach boru se setkavame s katenaci, ktera je diky elektronovému deficitu
odlisna od Fetézeni uhlovodikG. Zakladni stavebni jednotkou molekul je nejcastsgji
trojuhelnikové spojeni tfi atomd boru (ikosaedr B;,) a seskupeni B-H-B, doplnéné nékdy
navic o vazby B-B. Casto se mezi slouéeninami boru vyskytuji linearni nebo rozvétvené
fetézce, pfipadné cykly, ve kterych se stfidaji atomy boru s atomy kysliku, dusiku nebo siry.
Cisté fetézce atomu boru se vyskytuji vyhradné v boridech, kde jsou sougasti slozitych
struktur. [4]

H
o H H!|3 H H
—_— N - T
HOG-G-CH, =87 |  BC,
HH H_IB_H
H

Obrazek 3: srovnani katenace uhlovodikt a borant [4]

2.4 lzolace boru

Mezi Ctyfi hlavni metody izolace boru patfi: redukce kovy za vysoké teploty, elektrolyticka
redukce roztavenych boritanl, redukce tékavych slouenin boru vodikem a tepelny rozklad
hydrid a halogenidud boru. [7]

2.4.1 Redukce kovy

Redukce kovy probiha za vysokych teplot, vyuziva se hofcik a dalSi elektropozitivni prvky
(lithium, sodik, draslik, vapnik, hlinik, Zelezo). Redukci hoi€ikem lze ziskat tzv. Moissaniv
bor Cistoty az 98 %. [7]
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PFi pouziti dalSich vySe uvedenych kovl Ize ziskat pouze bor znecistény boridy kovd.
Kusovy krystalicky bor o Cistoté 96 % lze pfipravit reakci chloridu boritého se zinkem
v pratokovém systému pfi teploté 900°C. [7]

2 BCl; +32Zn — 2 B + 3 ZnCl, )

2.4.2 Elektrolyticka redukce

Vychozimi latkami pfi izolaci boru elektrolytickou redukci jsou roztavené boritany nebo
tetrafluoroboritany, napf. KBF, v roztavené smési chloridu draselného a fluoridu draselného.
Elektrolyticka redukce je relativné levna metoda, ale ziskanou latkou je pouze praskovy bor
95%ni Cistoty. [7]

2.4.3 Redukce tékavych slouc¢enin vodikem

Pro pfipravu boru se bé&Zzné pouziva tékavy bromid bority, dale je mozné vyuZit chlorid
bority. Jodid a fluorid bority jsou pro izolaci nevhodné. Redukce vodikem probiha na Zzhavém
tantalovém vlakné. Tato metoda byla zavedena koncem 20. stoleti, je hojné provozovana a
patfi mezi nejucinnéjsi obecné pfipravy témér 100%né Cistého boru. Regulaci teploty béhem
reakce lze ziskat rizné modifikace boru. Pod 1 000 °C vznika amorfni bor, mezi 1 000 a
1200 °C je ziskavana romboedrickd modifikace a a B, nad uvedeny rozsah vznikaji
tetragonalni krystaly. [7]

2 BXs+ 3 H, > 2 B + 6 HX A3)

2.4.4 Tepelny rozklad hydridi a halogenidu

Amorfni bor poskytuji borany pfi teplotdch do 900 °C. Krystalické produkty lze ziskat
tepelnym rozkladem jodidu boritého. Stale vyuzZivanou metodou pfi ziskani a-
romboedrického boru je rozklad jodidu boritého na tantalu pfi teplotach kolem 1 000 °C. [7]

2Bls—>2B+31, 4)

2.5 Slouéeniny boru

Chemie boru je variabilni a slozita, je ovlivnéna hlavné malym rozmérem atomu, vysokou
ionizacni energii a také elektronovou deficienci tohoto prvku. Dal§i vyznamnou vlastnosti je
velka afinita ke kysliku, ktera tvofi zaklad rozsahlé chemie boritani a pfibuznych
oxokomplexu. Bor, podobné jako kfemik, se v pfirodé bézné vyskytuje ve formé slouc€enin
s kyslikem a nikdy se nenachazi jako prvek. Vyjimecné je pfimo vazan k jinému prvku nez ke
kysliku, napf. ferrucit NaBF, a avogadrit (K,Cs)BF,. [7]

Dle charakteristickych struktur a specifickych reakci je mozné rozlisit nékolik zakladnich
typu sloucenin boru: oxoslou€eniny, borany, boridy kovl, halogenidy boru a organické
slou€eniny boru v€etné slou€enin s vazbou B - N. [7]

ProtoZe se bor vyskytuje ve vodach ve formé nedisociované kyseliné trihydrogenborité a
ve formé boritanl, bude dale vénovana bliz§i pozornost témto oxoslou¢eninam. Ostatni
slouceniny budou popsany pouze okrajové.

2.5.1 Kyselina trihydrogenborita

Kyselina trihydrogenborité (orthoborita) B(OH); (H3BO3) je pfirozeny hydrolyticky produkt
vétSiny sloucenin boru. Lze ji vyrobit okyselenim vodnych roztok( boraxu. Kyselinu tvofi bilé
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vloCkovité prahledné krystaly, ve kterych je planarni uspofadani jednotek BO; doplnéno
asymetrickymi vodikovymi vazbami. [7]

Ou_Ae oo 4 O

G

Obréazek 4: struktura kyseliny trihydrogenborité [3]

Zahfivanim na 100 °C vznika kyselina hydrogenborita (metaboritd) HBO,, ktera je znama
v nékolika krystalovych modifikacich (orthorombicka, monoklinicka, kubicka). [7] Dehydrataci
nad 300 °C se uvoliiuje kyselina tetrahydrogenborita (pyroboritd) H;B,O; a dalSim
zahfivanim dochazi ke vzniku oxidu boritého. [5] Tento oxid je anhydridem kyseliny
trinydrogenborité a reakci s vodou ochotné poskytuje kyselinu boritou. [3, 4]

B,O; + 3 H,O — 2 H3;BO; (5)

Kyselina orthoborita je velmi slabou a vyluéné jednosytnou kyselinou, ktera reaguje jako
Lewisova kyselina pfijimajici hydroxidové ionty [8]:

B(OH)3; + H,O — B(OH) 4 + H* (6)

V koncentrovanych vodnych roztocich kyseliny borité diky elektronovému sextetu kolem
atomu boru dochazi ke kondenzacim mezi molekulami a vzniku linearnich nebo cyklickych
vicejadernych &astic (triboritanové a tetraboritanové anionty). Vzhledem k tendenci tvofit tyto
vicejaderné Castice nelze z koncentrovanych vodnych roztok( neutralizaci ziskat jednoduché
boritany s aniontem BO3>". [4]

V pfirodnich a uzitkovych vodach (hodnoty pH kolem 6 az 8) pfevazuje neiontova forma
kyseliny trihydrogenborité. Kyselost této slabé kyseliny Ize znatelné zvySit pfidanim
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polyhydroxyslou€enin (glycerol, mannitol) k jejimu roztoku a mnozstvi kyseliny borité se
stanovi titraci silnymi zasadami. [8]

1,0

2: [B(OH)4]

1: B(OH)s

6 8 10 12 14
— pH

Obrazek 5: distribuéni diagram kyseliny trihydrogenborité, T = 25 °C, | = 0 [8]

Kyselina borita snadno vaze alkoholy za vzniku triester(i, také dobfe pouta peroxidovy
anion. Reakci peroxidu sodného a kyseliny trihydrogenborité vznikaji peroxiboritany, napf.
[B2(OH)4(0.),]%, které pfi zahtivani uvolfiuji peroxid vodiku. [4]

2.5.2 Boritany

Ve vodnych roztocich s koncentraci boritanti méné nez 0,025 molI* jsou pfitomné pouze
jednojaderné &astice. V koncentrovanéjSich roztocich a také v alkalickém prostfedi se tvofi
rlizné polyboritany. Se vzrustajici hodnotou pH probiha vznik boritanl v pofadi: [BsOg(OH),],
[B303(OH)4]', [B4Os(OH)J)* aj. Vznik polyboritan(i Ize znazornit rovnici [8]:

3 B(OH); — [B3O3(OH)4] + H* + 2 H,0 (7

Ve strukturach boritand nalézame atomy boru, které vazou tfi atomy kysliku (tvar
trojuhelniku) nebo &tyfi atomy kysliku (tetraedr). [7]
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Obrazek 6: monomerni jednotky boritanti: [BOs]*, [BO.]”, [B(OH)4] [7]

Vicejaderné anionty vznikaji sdilenim vrcholovych atomi Kkysliku. V hydratovanych
boritanech dochazi k protonizaci atomU kysliku a hydratovana ostravkova seskupeni mohou
polykondenzovat za odS$tépeni vody. SloZité polyboritanové skupiny se tvofi pfipojovanim
jednotlivych boritanovych aniontd. [7]

Obréazek 7: nékteré vicejaderné jednotky boritanti: [B,0s]*, [BsOg]”, [B.O(OH)e]* [7]

Boritany, podobné jako jednotlivé kyseliny borité, nemaji zfetelné oxidaéné-redukéni
vlastnosti. Ve vodném roztoku silné hydrolyzuji a jejich roztoky maiji alkalickou reakci.
Taveniny boritan rozpoustgji vétSinu oxidl kovl za vzniku amorfnich boritanu (skel), nékdy
charakteristicky zabarvenych. [3]

Z hlediska vyuzitelnosti je velmi ddlezitym boritanem borax (tetraboritan sodny), bézné
formulovan jako Na,B,0,-10H,0. Obsahuje ¢&tyfjaderné jednotky [B,Os(OH),]> a mél by se
zapisovat jako Na,[B,Os(OH)4] -8H,0. Dalsi vyznamné boritany jsou peroxoboritany, které se
pfidavaji pro své bélici u€inky do pracich praskau. [7, 8]

2.5.3 Ostatni slou¢eniny

chemie je podobné pestra jako chemie organickych slouc€enin. [9] Hydridy boru jsou velmi
reaktivni latky, nékteré jsou samozapalné a pfi styku s vodou podléhaji uplné destrukci, nizsi
borany jsou plynné nebo kapalné, pocCinaje dekaboranem jde vétSinou o tuhé latky. [3, 4]
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Veskeré borany jsou toxické pfi vdechnuti nebo absorpci kidzi. [10] Do dneSniho dne bylo
objeveno asi na 30 zakladnich boranovych skeletl. Zakladni boran BH3 neni dostate¢né
staly a ma pouze pfechodnou existenci pfi termickém rozkladu nékterych vysSich boranu.
Z tohoto davodu je za nejjednodussi boran povazovan stabilni diboran. [3, 5] Atomy boru
v boranech mohou byt nahrazovany atomy jinych prvkud, vzniklé slou€eniny se nazyvaji
heteroborany. Mezi nejvice studované patfi slouCeniny, kde jako heteroatomy vystupuji
atomy uhliku, nazyvané karborany. [3]

Dal$i vyznamné latky jsou boridy kovu, které zahrnuji vice nez 200 podvojnych slouéenin
se slozenim od MsB po MBgs (MBs109). Boridy kovl maji mimofadné vlastnosti, které je Cini
atraktivnimi pro prdmysl. Jsou velmi tvrdé, chemicky nete¢né, netékave, zaruvzdorné, maji
vysoké teploty tani a dobrou elektrickou vodivost. VétSinou svymi charakteristikami predci

Bor také tvofi hojné podvojné halogenidy, podle stechiometrie je Ize rozdélit do dvou
skupin: BpXn:+2 @ BoX,. Prvnimi €leny homologické fady jsou trihalogeny XB; (X = F, Cl, Br, ).
Jde o tékave, velice reaktivni monomerni slouceniny, které nemaji sklon k dimerizaci.
Hlavnim znakem chemickych pfemén je velka tendence spojovat se s atomy s volnym
elektronovym parem za tvorby aduktd halogenidu. Tyto adukty pomahaji pfi studiu procesu
vzniku a preru$eni jedné vazby a vlivu téchto procesl na zbytek molekuly. Halogenidy borité
(Cl, Br, I) snadno podléhaji hydrolyze.

BX3 + 3 H,0 — H3BO; + 3 HX (8)

NejprudCeji hydrolyzuje jodid bority, fluorid bority reaguje s vodou pomaleji a s odliSnym
pribéhem. [3, 4, 7]

4 BF; + 6 H,0 — 3 H30" + 3 [BF4] + HsBOs 9)

Organické slou¢eniny boru svazbou B — O tvofi Sirokou skupinu, do které nalezi
orthoboritany B(OR)s, acylboritany B(OCOR);, peroxoboritany B(OOR)s, kyseliny borové
RB(OH),. Jde o derivaty kyseliny trihydrogenborité. Za zminku také stoji organoborany
(derivaty BH3), které jsou dulezitymi €inidly v organické chemii. [5]

Ze sloucenin boru s dusikem jsou jisté zajimavé nitrid bority, karbid tetraboru a borazan
(borazol). Nitrid bority BN je vyrazné polymerni, jeho hexagonalni forma vykazuje velmi
podobnou strukturu s grafitem. Kubicky nitrid bority je izostrukturni s diamantem, dokonce je
tvrdSi, termicky a chemicky stélejSi nez diamant. Karbid tetraboru B4C je chemicky a
mechanicky staly, uplatiiuje se v jaderné energetice jako retardér neutronll. Borazan BsNsHg
se svymi vilastnostmi velice podoba benzenu, jde o bezbarvou kapalinu ve vodé se
rozkladajici na kyselinu trihydrogenboritou, vodik a amoniak. [3, 5]

2.6 Vyskyt azdroje

Bor se vyskytuje v horninach, ptdach a vodach, a ackoli je Siroce rozsifeny, jeho mnozstvi
se pohybuje v nizkych koncentracich. Primérny obsah boru v zemské klfe je 10 mg-kg™.
V pldach se jeho primé&rné mnozstvi pohybuje od 10 do 20 mg-kg™, ale jsou i oblasti, kde je
nedostatek tohoto prvku. MoFské vody obsahuiji od 0,5 do 9,6 mg:I*a vnitrozemské obvykle
od 0,01 mg-I* do 1,5 mg-I*. MnoZstvi boru ve vnitrozemskych vodach zavisi na geologickém
podlozi, blizkosti moiské vody a samoziejmé na znecCiSténi z odpadnich vod. [11]
Koncentrace boru v podzemnich a povrchovych vodach v setinach mg:I™* jsou povazovany za
pfirozené pozadi. V mineralnich vodach se nachazi bor v desetinach mg-I*, ale v n&kterych
pfipadech v desitkach az stovkach mg-I"*, napf. Vincentka obsahuje 75,5 mg-I"* boru. Vysoké
koncentrace Ize také nalézt ve vulkanickych vodach, vétsinou v desitkach mg:I™. [8]
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Bor se obvykle nachazi spole¢né s vapnikem, sodikem a hoiCikem ve vice nez 200
mineralech. Mezi nejznamé;jsi patfi borax Na,[B,Os(OH),] -8H,0, colemanit Ca,Bs0;; - 5H,0,
ulexit NaCa[BsOg(OH)¢] - 5 H,O, kernit Na,B;O;- 4H,O. Formy, ve kterych se bézné
vyskytuje ve vodach, jsou: nedisociovana kyselina trihydrogenborita, ¢aste¢né disociované
boritanové anionty v polyboritanech, komplexech s pfechodnymi kovy a fluoroboritanovych
komplexech. [11]

V poslednich letech se mnozstvi boru v povrchovych vodach znatelné zvySuje.
Z pfirodnich zdroji se do vod dostava zvétravanim a vyluhovanim hornin, dale
z atmosférickych vod, do kterych se bor uvolnil diky své tékavosti z oceani a mofi. [11]
Hlavni pFic¢inou narGstu koncentrace ve vodach je ovSem pridmysl — sklafsky, keramicky,
fotograficky, potravinarsky, kosmeticky, vyroba C isticich a pracich prostfedk(, vyroba
agrochemikalii, hornictvi, jaderna energetika a povrchova uprava kovd. [8,12] A samoziejmé
také domacnosti, zafizeni a instituce, kde se pouzivaji dezinfekéni, Cistici a praci prostfedky
obsahuijici bor.

2.7 Pouziti

NejvétSi mnozstvi boru je spotfebovano na vyrobu skla a keramiky a dale na produkci
pracich a &isticich prostfedk(. Borosilikatova skla (Simax® Pyrex®) se vyznaduji dobrou
chemickou a teplotni odolnosti, jsou bézné pouZivana v laboratofich a domacnostech.
Barevna skla jsou zhotovovana rozpousténim oxidd kovu v rozpusténém oxidu boritém nebo
v taveninach boritan(. Vlakna boru diky vysoké pevnosti a nizké hmotnosti nachazi uplatnéni
v leteckém prdmyslu, pfi zhotoveni neprustfelnych vest, sportovniho zbozi (golfové hole,
tenisové rakety, kostry jizdnich kol) a rybarskych pruta. [5, 7, 8]

V pracich, Cd&isticich a bélicich prostfedcich jsou pfitomny peroxoboritany, hlavné
peroxoboritan sodny (perborat sodny) Na[B»(02).(OH),]:6H,0. Peroxoboritan je vybornym
bélicim prostfedkem, ve vodé hydrolyzuje a uvolfiuje peroxid vodiku, ktery oxidacné
rozruSuje chromofory barevnych slozek. Bélici uc€inek vzrista s teplotou, pfidanim aktivatort
(acylaéni €inidla) vznikaji organické peroxyslouceniny s bélicim efektem pfi niZSich teplotach
nad 30 °C. V pracich prascich pro bilé pradlo (praci teplota 60 °C — 100 °C) se obsah
peroxoboritanu pohybuje od 5 % do 30 %. [8, 13]

Izotop '°B se uplatiiuje v jaderné energetice jako retardér neutront. Ma velmi Gg&inny
prufez vaci termalnim neutrondm a neutronim s vysokou energii. Po zachytu neutronu
izotopem '°B vznikaji neradioaktivni prvky Li a He. Z téchto ddvodd jsou zizotopu *°B
vyrabény neutronové Stity, kontrolni tyCe, nebo je pfidavan ve formé& kyseliny
trihnydrogenborité do chladiva tlakovodnich reaktord. [5, 7] Vlastnosti izotopu °B jsou také
vyuzivany pfi borové neutronové zachytové terapii (BNCT — Boron Neutron Capture
Therapy) béhem IéCby nadorovych onemocnéni. Pacientim je injekéné aplikovana latka
s izotopem '°B, ktera se koncentruje v nadorové tkani. Po ozafeni termalnimi neutrony
prob&hne reakce '°B (n, a) Li a nasledné dojde k destrukci nemocnych bunék. [14, 15]

DalSi dosud hojné vyuzivanou slou¢eninou boru je kyselina trihydrogenborita. Pro jeji
potencialni toxické ucinky na reprodukci je moznée, ze bude jeji aplikace postupné omezena.
[16] Kyselina ma antibakterialni, antimykotické a antivirotické ucinky. Jeji roztoky slouzi jako
ocni kapky, ustni vody, jsou slozkou rGznych kosmetickych pfipravkld. Kyselina borita je
soucasti prostfedku pro ochranu dfeva a insekticidu. [5]

Boridy kov( nasly Siroké uplatnéni diky svym vybornym vlastnostem (tvrdost, chemicka a
teplotni odolnost, vodivost). Vyrabi se z nich turbinové lopatky, vnitfni povrchy spalovacich
komor a raketovych trysek, vysokoteplotni reakéni nadoby, rotory Cerpadel, povlaky
termoelektrickych ¢lankd. [7]

Dale jsou slou€eniny boru vyuzivané pfi brouSeni a lesténi kovl (karbid boru),
v elektromechanice (neodymovy magnet), pfi vyrobé& polymerl a jako Cinidla a katalyzatory
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v organické chemii (klastrové slouc€eniny boru, organoborany). Také jsou obsazeny
v retardatorech hofeni, herbicidech a hnojivech. V poslednich letech jsou velmi sledované
klastrové slouceniny boru a jejich mozné vyuziti v mediciné (inhibice HIV infekce) a pfi vyvoji
novych odolnych materiald. [5, 7, 10, 17]

2.8 Vyznam pro zivé organizmy
Bor je esencialni pro rostliny a ¢etné studie ukazuji, Zze bor ovliviuje nékteré biologicke
funkce ZivoCichu a €lovéka. [16]

2.8.1 Rostliny

Nezbytnost boru pro vysSi rostliny byla poprvé popsana pocatkem 20. stoleti, tento prvek
hraje dulezitou roli v normalnim rustu a fungovani rostlin. [11] Tvofi slozku buné€nych stén a
membran, vazby bor-pektin pomahaji stabilizovat bunééné membrany. Je nezbytny pro rast
pylové lacky, dale je zapojeny do biosyntézy ligninu a metabolismu fenol. Volné a vazané
fenolové slouceniny vyuzivaji rostlinné burnky v boji proti patogenim, proto nedostatek boru
zvySuje moznost poskozeni membran patogeny. V membranach se navic podili na aktivnim
transportu (stimuluje H* pumpy a K kanaly), naopak deficit boru snizuje aktivitu pfenosu
vapniku a fosfatl. Bylo prokazano, Zze nedostatek tohoto prvku zvySuje aktivitu ribonukleazy
a snizuje syntézu RNA. [16]

Mezi viditeIné zmény zplsobené deficitem boru patfi zastaveni ristu kofenl a listd,
ztlusténi listd, omezena tvorba pupenu, nadmérné vétveni a redukce kliceni. [11]

2.8.2 Clovék a zivodichové

Bor je dllezitym prvkem v lidské stravé, ale jeho funkce neni tak jednoznacna jako u
rostlin a podstata ucinku zatim nebyla zcela vysvétlena. [11]

Denni davka boru byla stanovena Svétovou zdravotnickou organizaci od 1 do 13 mg
v zavislosti na zdravotnim stavu organismu. [11] Hlavnimi zdroji boru v lidské stravé jsou:
zelenina, ovoce a pitna voda. Biodostupnost rozpustnych anorganickych forem je velka, u
organickych forem je pravdépodobné, Ze jsou pro ¢lovéka nedostupné. [16]

V télnich tekutinach se bor nejCastéji vyskytuje jako B(OH); a zatim nebyl prokazany
Zadny specificky pfenase€. Koncentrace boru v krevni plazmé se znacné [iSi hlavné
v zavislosti na geografické poloze, byva uvadéno mnozstvi mezi 15 az 200 pg-I™
V oblastech s vysokou koncentraci boru v ptidé (Chile) bylo prokazano 300 — 900 ug-I™. [16]

U dospivajicich krys nizky pfijem boru (méné nez 0,4 ug na gram zivé vahy) zplUsobuje
zpomaleni rustu. Tento poznatek byl také potvrzen Huntem a Nielsenem u kurat. V dalSim
experimentu prokazali, Ze zcela stejné se projevuje nedostatek vapniku a hofciku. Také
vstfebavani vapniku a fosforu u krys je znatelné vy8Si, pokud jejich potrava obsahuje
dostatek boru, nez u krys, které trpi deficitem boru a vitaminu D. U hlodavcu byla dokonce
prokazana antiosteoporoticka aktivita nékterych slou¢enin boru. [16]

ProtoZze ztrata kostni hmoty je zavaznym zdravotnim problémem starSich lidi, hodné
pozornosti je vénovano plsobeni boru na pfijem a metabolismus vapniku v lidském téle. U
Zen po menopauze zpusobuje nedostatek boru snizeni koncentrace ionizovaného vapniku a
naopak zvysuje vylu¢ovani vapniku z téla, pokud je navic i nedostateCny pfijem hofciku, tyto
problémy jsou jeSté vyraznéjSi. Ztéchto ddvodl je mozny vyznam boru v prevenci
osteoporodzy. [16]

Bor muze upravovat metabolismus vapniku diky svému vlivu na syntézu estrogenu a
testosteronu. Bylo prokézano, Zze nizké davky boru (3 mg na den) zvySuji koncentrace 17 -
estradiolu a testosteronu u Zen po menopauze. Podobné vysledky byly ziskany i u starSich
muzu. [16].
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Bor je zapojeny do podpory membranové integrity mozku. NedostateCny pfisun boru u
zdravych starSich lidi vyznamné souvisi s omezenim ruznych kognitivnich (poznavacich) a
psychomotorickych Cinnosti. [16]

2.8.3 Toxicita

Ackoli je bor nezbytny pro rust a vyvoj rostlin, je velmi tenka hranice mezi nedostate¢nym
pFijmem a toxickou davkou. Jednim z hlavnich toxickych u¢€inkd u rostlin je rychlé zastaveni
ristu kofenu. DalSi znatelné projevy nadmérného pfijmu boru jsou: Zluté konce listd,
defoliace (opadavani listd), skvrny na ovoci, uhnivani a padani nezralého ovoce. Nékdy také
trpasli¢i vzrast a dokonce uhynuti rostlin. [11]

Bylo ovéfeno, Ze dlouhodoba konzumace vody a potravin s vy$8im obsahem boru
zpusobuje u lidi a savcu kardiovaskularni, koronarni a nervové problémy a dale potize
s reprodukci. Navic vy$Si davky u déti zpUsobuji zmény v krevnim obrazu, neurologické
problémy a také poruchy v psychomotorickém vyvoji. Zvlast nebezpecny je nadmérny pfijem
boru béhem té&hotenstvi, kdy dochazi k zvySeni rizika vyskytu novorozeneckych abnormalit.
[11]

Davky vy$Si nez 500 mg béhem dne mohou zpUsobit nauzeu (pocit na zvraceni), vomitus
(zvraceni), prijem a ztratu vahy. [11]

2.9 Limity boru ve vodach

Dlouhou dobu nebyl bor béZznou soucasti chemického rozboru vod a také nebyl limitovan
jeho obsah v pitné vodé. Divodem pro CastéjSi sledovani boru od Sedesatych let 20. stoleti
byly vzrustajici koncentrace tohoto prvku ve vodach v dusledku aplikace peroxoboritant
v pracich prostfedcich. [8]

V Ceské republice do konce roku 2000 platila norma pro pitnou vodu CSN 75 7111, ve
které nebyl zahrnut limit pro bor. Od ledna 2001 do kvétna 2004 byla norma nahrazena
vyhlagkou 376/2000 Sb., kde jiz byla pfedepsana limitni hodnota 1 mg-™*. Soudasnym
platnym pravnim pfedpisem o kvalité vody je vyhladka 252/2004 Sh. Ministerstva
zdravotnictvi, kterou se stanovi hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a Cetnost a
rozsah kontroly pitné vody, ve znéni pozdéjSich predpisu (vyhlasky 187/2005 Sb. a 296/2006
Sh.). Podle platnych piedpist je limitni hodnota boru v pitnych vodach stanovena na 1 mg-I™.
U boru jde o tzv. nejvyS$Si mezni hodnotu (NMH), pfi jejimz prekroceni je vylouceno pouziti
vody jako pitné. [18, 19, 20]

Pro vody uréené k vyrobé pitné vody (surové vody) plati podle vyhlasky 120/2011, kterou
se méni vyhlaska 428/2001 Sb., limitni hodnota boru 1 mg-™*. Tento limit je stejny pro
vSechny kategorie jakosti surovych vod. [21]

Podle nazifeni vlady &. 61/2003 Sb. plati pro povrchové vody uréené pro vodarenské
ucely, koupani osob a lososové a kaprové vody tzv. norma enviromentalni kvality (NEK-RP),
vyjadiena jako celoroCni aritmeticky primér koncentraci. MnoZstvi boru ve vySe uvedenych
vodach by dle NEK-PR nemélo pfesahnout 0,3 mg-I™. [22]

Ve vypousténych odpadnich vodach neni v souCasné dobé stanoven emisni limit pro bor.
[22]

2.10 Metody stanoveni boru ve vodach

Pfi stanoveni boru ve vodach je mozné vyuzit fadu analytickych metod od jednoduchych,
bez pouziti nakladnych meéficich pfistroja (titrace), po moderni metody (opticka emisni
spektrometrie, hmotnostni spektrometrie, atomova absorpCni spektrometrie, nuklearni
magneticka rezonance). Mezi hojné pouzivané patfi spektrofotometricka stanoveni. Také Ize
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aplikovat potenciometrii, voltametrii, fluorimetrii a iontovou chromatografii. [23, 24, 25]
Nékteré z uvedenych metod jsou popsany v nasledujicim textu.

2.10.1 Odmérna analyza

Pfi odmérné analyze (titraci) je k roztoku stanovované latky pfidavan odmérny roztok
(titracni Cinidlo) o znamé koncentraci a zjiStuje se jeho objem potfebny k dosazeni bodu
ekvivalence. Bod ekvivalence je stav, kdy latkové mnoZstvi Cinidla je ekvivalentni latkovému
mnozstvi stanovované latky. Ze spotfeby titracniho Cinidla, jeho koncentrace, stechiometrie
reakce a pfipadného fedéni vzorku lze zjistit obsah analyzované latky. K pfesnému ur€eni
bodu ekvivalence slouzi tzv. chemické indikatory, které v bodé ekvivalence vyrazné zméni
zbarveni titrovaného roztoku. K objektivnimu vyhodnoceni je vhodné vyuzit automatické
titrace s instrumentalnim méfenim fyzikalné chemickych vlastnosti titrovaného roztoku (pH,
vodivost, rovnovazné napéti, proud). [26, 27, 28]

Bor ve formé kyseliny trihydrogenborité je stanoven alkalimetrickou titraci. Protoze
kyselina trihydrogenboritd je slaba kyselina a Spatné disociuje, pfidavaji se k roztoku
organické polyhydroxyslou€eniny (glycerol, mannitol). Po pfidavku glycerolu (mannitolu)
vznika komplex, ktery je silngjSi kyselinou nez kyselina borita, a lze jej titrovat silnymi
zasadami (NaOH). Bod ekvivalence se urCi pomoci chemického indikatoru — fenolftalein
nebo méfenim zmén hodnot pH. [8, 23, 28]

_HQC—(llH—CHQ_

H,C—CH—CH D'\ g HO
26— CH—CH; +
é,H | + B(OH), /E% + 3H20 + H
\
OH HO o b HO

| |
H,C—CH—CH,

Obrazek 8: vznik komplexu z glycerolu a kyseliny trihydrogenborité [28]

2.10.2 Potenciometrie — membranové iontové selektivni elektroda (ISE)

Potenciometrie patfi mezi elektrochemické metody, které studuji zavislost
elektrochemického chovani roztokll na jejich slozeni a koncentraci. Potenciometricky se
stanovuje rozdil potencidli (rovnovazné napéti) elektrochemického ¢&lanku pfi prakticky
nulovém proudu. Clanek je sloZen z indikaéni (mé&rné) elektrody a referentni (srovnavaci)
elektrody. Potencial mérné elektrody zavisi na koncentraci (aktivité) sledované latky,
potencial srovnavaci elektrody je staly a nezavisly na slozeni roztoku. Rovnovazné napéti je
mirou koncentrace sledované latky. [26, 29, 30]

Pfimou potenciometrii se koncentrace analytu stanovi pfimo z hodnoty méfeného napéti.
Jde o srovnavaci metodu na zakladé kalibraéni zavislosti méfeného napéti na znamé
koncentraci analytu v roztoku. [26, 29]

Dalsim vyuzitim potenciometrie jsou potenciometrické titrace. Ze zavislosti rovnovazného
napéti ¢lanku na objemu pfidaného odmérného roztoku se zjisti bod ekvivalence a mnozstvi
stanovované latky se urCi ze spotifeby odmérného roztoku. [29]

Membranové iontové selektivni elektrody se pouzivaji v pfimé potenciometrii i béhem
potenciometrickych titraci. V obou pfipadech se vybira mérna elektroda, jejiz potencial zavisi
na koncentraci sledovanych iontu. [26]

19



Membranové ISE vyuzivaji vzniku potencialu na membrané, ktera je propustna pro nékteré
ionty. Membrana oddéluje vnitfni roztok, ve kterém je uloZzena srovnavaci elektroda, od
vnéjSiho roztoku s analytem. Vybrané ionty prostupuji membranou a zpUsobuji vznik
potencialového rozdilu mezi povrchem membrany a okolnim roztokem. Tento potencialovy
rozdil se nazyva Donnanuv potencial, jeho velikost zavisi na aktivit¢ sledovanych iontu
v roztoku. [26, 30]

vnitfni srovnavaci

elektroda
: srovnavaci
lektrod
iontové-selektivni elektroda
elektroda B

vnitfni elektrolyt vnitini elektrolyt

iontové-selektivni f | srovnavaci
elektrody : | elektrody
iontové-selektivni . ™
membrana - frita

Obrazek 9:potenciometrické méreni s ISE [26]

Stanoveni boru iontové selektivni elektrodou (ISE) je zaloZeno na pfevedeni sloucenin
boru na tetrafluoroboritany reakci s kyselinou fluorovodikovou. Méfeni probihd v rozmezi
hodnot pH 3,5 az 5,0. Membrana fluoroboritanové ISE propousti tetrafluoroboritany za vzniku
potencialového rozdilu mezi povrchem membrany a okolnim roztokem. Velikost
potencialového rozdilu je zavisla na mnozstvi fluoroboritant v roztoku. Elektroda je pred
vlastnim méfenim kalibrovana pomoci roztokll o znamé koncentraci boru. [31]

2.10.3 UV - VIS spektrofotometrické metody

UV — VIS spektrofotometrie zjiStuje, pfi kterych vinovych délkach a do jaké miry roztok
analytu pohlcuje ultrafialové nebo viditelné zafeni (200 az 800 nm). Pokud na vzorek
v kyveté dopada monochromatické zareni, je prosly zafivy tok ochuzen o odrazene,
rozptylené a absorbované zafeni. PFi pfedpokladu, Ze rozhodujici ¢ast ubytku pfipada na
absorpci, je relativni ¢ast proSlého zarfeni tzv. transmitance T urCena pomérem proslého
zarivého toku ¢ a dopadajiciho zafivého toku ¢q:

T-2. (10)
Po
Transmitance (propustnost) nezavisi na velikosti dopadajiciho zafivého toku. Pokud je
absorpce nulova, je transmitance rovna jedné. Dekadicky logaritmus pfevracené hodnoty
propustnosti se nazyva absorbance A:
o

A=—logl =log—. (12)
¢
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S rostouci absorpci zareni roste absorbance. Zavislost absorbance na vinové délce
pfedstavuje absorpéni spektrum vzorku. [26, 32]

Nutnou podminkou pro to, aby latka absorbovala zafeni je pfitomnost funkénich skupin
(chromofort), které obsahuji valenéni elektrony o dostate¢né nizké excitacni energii.
Stanovované analyty mohou pfimo obsahovat chromofory nebo je vyuzivano reakce analytu
s Cinidlem za vzniku slou€eniny s potfebnymi chromofory. [32]

PFi absorpci fotonu dochazi k excitaci valen¢nich elektront molekul a molekula prejde na
jednu z mnoha vibraénich a rota¢nich hladin. Tak je mozna absorpce fotonl jen o malo se
liSicich energii a vytvareni velmi blizkych absorpcnich ¢ar ve spektru, které splyvaji v pas.
Poloha pasu ve spektru je charakterizovana maximem pfi uréité vinové délce, pfi niz je
absorpce nejvysSi, a je ur€ena energii orbitall, mezi kterymi doslo k pfechodu elektron( pfi
excitaci. Po excitaci zGstava molekula ve vybuzeném stavu po velmi kratky Casovy usek,
potom prechazi zafivymi nebo nezafivymi pochody do zakladniho stavu. [26, 33]

Pfi kvantitativni analyze vzork(d analytll se vyuziva pfimé zavislosti absorbance na
koncentraci dané slozky, kterou popisuje Lambert-Beer(v zakon:

A=¢g-c-l, (12)
kde ¢ je molarni absorpcni koeficient, ¢ je molarni koncentrace stanovované latky a | je
opticka draha kyvety. [26]

zdroj svétla

Y stérbina

detektor

> _.—.— ‘j

opticka L
mrizka kyveta

Obrazek 10: schéma spektrofotometru [34]

BézZné pouzivanym Cinidlem pro spektrofotometrické stanoveni boru je azomethin-H, ktery
je vhodny pro pitné, podzemni, povrchové a vice mineralizované vody. V nékterych zdrojich
jsou uvadéné i odpadni vody. [24, 35, 36] Princip metody s azomethinem-H je bliZze popsan
v praktické ¢asti.

Pro stanoveni v povrchovych, mofskych a odpadnich vodach je aplikovan kurkumin
[(1E,6E)-1,7-bis(4-hydroxy-3-methoxyfenyl)-1,6-heptadien-3,5-dion]. ~ Okyselené  vzorky
s kurkuminem jsou opatrné vysuseny za vzniku Cervené zbarveného produktu. Barevna latka
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je rozpusténa ve vhodném rozpoustédle a u ziskaného roztoku je méfena absorbance pfi
vinové délce kolem 550 nm. [24, 36, 37, 38]

Pro vody s Vvétsim mnoZstvim boru (1-10mgl") je uréena metoda s karminovym
barvivem {vapenatd sul 3-hydroxy-4[(4-methyl-2-sulfofenyl)azo]-2-naftalenkarboxylové
kyseliny} nebo  kyselinou karminovou (7-B-D-glukopyranosyl-9,10-dihydro-3,5,6,8-
tetrahydroxy-1-methyl-9,10-dioxo-2-anthracenkarboxylova kyselina). Tato barviva v prostiedi
koncentrované kyseliny sirové zméni barvu zjasné Cervené na namodrale Cervenou
pfipadné modrou vhodnou pro méfeni absorbance pfi 585 nm. [38]

V mineralnich vodach nasla uplatnéni metoda, kdy jsou formy boru pfevedeny na
tetrafluoroboritany. Ultrazvukem podporovana konverze probiha za pfitomnosti roztoku
fluoridu a kyseliny sirové. Tetrafluoroboritany reaguji s Cinidlem Astra phloxine R {1,3,3-
trimethyl-2-[3-(1,3,3-trimethyl-1,3-H-indol-2-yliden)propenyl]-3H-indol  chlorid}. Naslednou
mikroextrakci smési rozpoustédel se ziska roztok vhodny pro méfeni absorbance pfi
553 nm. [39]

Daldi latky aplikovatelné pfi spekrofotometrii jsou: methylenova modf (odpadni vody),
krystalova violet, methyloranz a azomethin-HR (pfirodni vody) [23, 24].

2.10.4 Fluorimetrie

Fluorimetrie patfi do metod luminiscencni spektrometrie. Studuje molekulami emitované
zareni, které ma vinovou délku odpovidajici ultrafialové nebo viditeIné oblasti spektra.
Nejprve molekula, vétSinou v zakladnim stavu, absorbuje foton (excitacni zafeni). Diky tomu
pfejde do elektronové excitovaného stavu, zde setrva velmi kratkou dobu (doba Zivota
excitovaného stavu) a vyzarfenim fotonu se zbavi nadbyteéné energie a prejde zpét do
zakladniho stavu. Hovofime o zafivém pfechodu na zakladni hladinu — o fluorescenci. [26,
40]

Fluorimetrii Ize analyzovat fluoreskujici latky tzv. fluorofory, které obsahuji ve své molekule
reaktivni skupiny. Pokud analyt neni schopen fluorescence, vyuziva se pFevedeni na
fluoreskujici produkty reakci s fluorofory. Hlavni pfednosti fluorimetrie je jeji selektivnost,
protoze pro kazdou latku jsou charakteristické dvé vinové délky a to excitacni a emisni. DalSi
vyhodou je citlivost z divodu umeérnosti intenzity emitovaného zareni s excitaénim zarenim.
PFi vySSich koncentracich analytu dochazi ke zhaseni fluorescence (koncentracni zhaseni,
absorpce vzorkem). [40, 41]

Ze zafeni vysilaného vybojkou (rtutova, xenonova) je izolovan svételny tok poZzadovanych
vinovych délek (filtr, monochromator), ktery nasledné dopada na vzorek a excituje analyt.
Fluorescenéni zafreni vystupuje ze vzorku vSemi sméry. Aby méfené emitované zareni
nebylo ovlivnéno dopadajicim zafivym tokem, probiha méfeni vétdinou ve sméru kolmém na
budici paprsek. [41, 42]

zdroj — excitacni — vzorek

monochromator

_ L emisni
mefici pfistroj |«—"——| fotonasobit L-—| monochromator

Obrazek 11: blokové schéma fluorescencniho spektrofotometru [26, 40]
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Bor tvofi fluoreskujici sloueniny v koncentrované kyseliné sirové s dibenzoylmethanem,
benzofenonem, kyselinou salicylovou, kyselinou acetylsalicylovou, kyselinou karminovou,
quinizarinem (1,8-dihydroxy-9,10-anthracendion) a s alizarinovou &erveni S (3,4-dihydroxy-
9,10-dioxoanthracen-2-sulfonat sodny). Tyto fluorofory nejsou prozatim vyuzivané. Dobrych
vysledki bylo dosazeno s fluorescencnim ¢inidlem alizarinova c¢erven S v kombinaci
s pratokovou injek&éni analyzou pfi analyze galvanickych roztok(. V rozboru vod je pouzivana
kyselina chromotropova (4,5-dihydroxynaftalen-2,7-disulfonova kyselina), vinova délka
budiciho zafeni je 313 nm a emisniho 360 nm. Metoda s kyselinou chromotropovou byva
spojovana s pratokovou injek¢ni analyzou nebo sekvenéni injekéni analyzou. [43, 44]

Relativné novou fluorimetrickou metodou je stanoveni slou€enin boru azomethinem-H.
Pomala tvorba komplexi z ahomethinu-H a boritand je urychlena pfidavkem SDS
(dodecylsulfat sodny), ktery také zvétSuje intenzitu méfeného signalu. Pouziva se excitacni
zafeni s vinovou délkou 416 nm a emitované fluorescen¢ni zéfeni je méfeno pfi 486 nm. [45,
46]

2.10.5 lontové-vyménna chromatografie

Chromatografie je separacni metoda zalozena na rozdélovani latek mezi dvé vzajemné
nemisitelné faze — mobilni (pohyblivou) a stacionarni (nepohyblivou). U iontové-vyménné
chromatografie rozhoduji o separaci latek rizné velké elektrostatické pfitazlivé sily mezi
funkénimi skupinami stacionarni faze a ionty vzorku. Podle naboje analytu lze iontovou
chromatografii rozdélit do dvou zakladnich skupin — na aniontovou a kationtovou. Stacionarni
fazi jsou ménice iontd (iontoménice), tvofené organickymi i anorganickymi materialy. Na
svém povrchu nesou funkéni skupiny. lontoméni¢e se déli na anexy, jejichz funkéni skupiny
jsou zasadité (vymeéna aniontll), a katexy s kyselymi funkénimi skupinami (vyména kationta).
[26, 47]

SloZeni mobilni faze se také liSi v zavislosti na vyméné kationtl nebo aniontd. Hlavni
slozkou byva vétsinou voda, do které jsou dle potfeby pfidany rizné anorganické i organické
kyseliny a zasady. Pro aniontovou vyménu jsou vyuzivany alkalické roztoky (COs*, HCOg3,
NaOH, KOH), pro kationtovou chromatografii se pouzivaji roztoky silnych mineralnich kyselin
(HCI, HNO:3) Casto s pfidavkem organickych kyselin. [26, 47]

Jako detekéni systém nejcastéji slouzi vodivostni detektor. Vzhledem k vysoké vodivosti
eluéniho ¢Cinidla je pfed detektor zafazen supresor (sekundarni kolona), ktery snizi vodivost
pozadi. Grafickym vystupem je tzv. chromatogram — graf zavislosti signalu na retencnim
Case nebo objemu eluéniho &inidla. [26, 34, 47]
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Obrazek 12: schéma iontového chromatografu [48]

Bor ve formé kyseliny borité je v kyselém prostiedi pfeveden na tetrafluoroboritany (BF,),
které Ize stanovit aniontovou vyménou s koncovym detektorem vodivosti. Jako mobilni faze
slouzi roztok NaOH, vyménna kolona je naplnéna anexem. Pro snizeni vodivosti pozadi je
pouzit supresor. [49]

2.10.6 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES)

Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem je zaloZzena na méfeni
viditelného a blizkého ultrafialového zareni, které je emitovano vzorkem, za pouziti indukéné
vazaného plazmatu jako budiciho zdroje. Ma dulezité postaveni v analyze roztokd, je
pouzitelna pro vice nez 70 prvkd. [50, 51]

Indukéné  vazané plazma (ICP)  vznika pusobenim  vysokofrekvenéniho
elektromagnetického pole pomoci indukéni civky v prostfedi argonu. Z kapalného vzorku je
ve zmlzovacdi vytvofen aerosol. Drobné kapky jsou vlivem vysoké teploty v plazmatu
pfevedeny do plynné faze, ve které nastane atomizace a excitace elektronu. Nasleduje
rychla deexcitace a emise zareni (tvorba emisniho spektra). Vinové délky ¢ar atomového
emisniho spektra jsou pro kazdy prvek charakteristické. Intenzita urcitych €ar je umérna
poCtu atomu prvkld v plazmé. Emitované zafeni je rozdéleno monochromatorem pfipadné
polychromatorem a intenzita svételného zareni je pfevedena v riznych typech fotodetektor(
na slaby elektricky proud. Po zesileni vzniklého proudu je zméfena jeho velikost, ktera je
vychozim udajem pro ur¢eni mnozstvi analyzovaného prvku. [25, 26, 51, 52]
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Obrazek 13: schéma ICP-OES [51]

Typické vinové délky emitovaného zafeni, pfi kterych je detekovan bor, jsou 249,68 nm,
249,77 nm a 182,52 nm. Metoda ICP OES je vhodna nejen pro vody, ale také pro pevné
matrice (ptda, horniny, rostliny a biologické vzorky) po jejich pfevedeni do roztoku. [25]

2.10.7 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS)

ICP-MS kombinuje indukéné vazané plazma (zdroj kladné nabitych &astic) a hmotnostni
spektrometrii, ktera separuje vzniklé ionty podle hodnoty podilu jejich hmotnosti a naboje.
Mezi hlavni vyhody této metody Ize zahrnout velmi nizké limity detekce, nezaménitelnost
hmotnostnich spekter a moznost méfeni izotopovych pomérl prvki. [26, 53, 54]

Vlastni hmotnostni spektrometr se sklada ziontové optiky, iontového separatoru a
detektoru. lontova optika nejprve rozostfuje svazek iontl, poté zaostfuje a urychluje pohyb
iontd do separatoru. Casto je jako iontovy separator vyuzivan kvadrupdlovy analyzator.
Kvadrupdl tvofi Etyfi rovnobézné kovové tyCe. Na tyCe je pfivedeno stejnosmérné a stfidavé
napéti. Volbou velikosti stejnosmérného a stfidavého napéti projdou mezi tyCemi pouze
kationty se specifickym pomérem hmotnosti a naboje m/z. Ostatni ionty se stfetnou
s nékterou z tyCi a vybiji se. Separatorem prosly proud iontl je v detektorech iontu
(Faradayova past, elektronovy nasobi¢) pfeveden na proud elektrond a po zesileni je
zmérena velikost vzniklého elektrického proudu. Grafickym zaznamem je tzv. hmotnostni
spektrum — zavislost relativni intenzity iontového proudu na podilu m/z. [26, 53, 54]
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Obrazek 14: schéma ICP-MS [54]

Bor je v plazmatu ionizovan na kationty B*. Parametry iontového analyzatoru jsou
nastavené pro prachod iontd s pomérem hmotnosti a naboje m/z 10 a 11. Metoda je
aplikovatelna pro vSechny druhy vod. [25]
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3 EXPERIMENTALNi CAST

Tato ¢ast byla zaméfena na stanoveni boru spektrofotometricky s azomethinem-H a jejim
cilem bylo zjisténi Casové stability vzorka.

V souladu se standardnim operacnim postupem byla uréena zavislost absorbance na
koncentraci vzorku (kalibraéni kfivka). Ovéfeni moznosti uchovavat vzorky po dobu jednoho
mésice bylo rozdéleno do dvou ¢&asti. Nejprve byla stanovena stabilita spoleéné s vlivem
materialu pouzitych vzorkovnic pro dva realné vzorky a jeden uméle pfipraveny vzorek,
souCasné byl monitorovan vliv pfitomnosti vzduchu ve vzorkovnicich. V dalSim &asti byla
srovnavana stabilita realnych a uméle pfipravenych vzork( o pfiblizné stejné koncentraci
analytu a zaroven byla zjiStovana moznost konzervace vzorkl hydroxidem amonnym.
VSechny vzorky byly uchovavany pfi doporucené teploté po dobu dvou mésict a v tydennich
intervalech bylo provadéno stanoveni boru. S kazdou sérii méfeni byl analyzovan kontrolni
vzorek. Po zjisténi, Ze na stanoveni ma vyznamny vliv acidita roztoku, byla ve vzorcich o
razné acidité promérena absorpéni spektra. Nakonec byla testovana nutnost pfedupravy vice
znecisténych povrchovych vod mechanickou homogenizaci.

3.1 Spektrofometrické stanoveni boru s azomethinem-H

3.1.1 Princip stanoveni

Diky své jednoduchosti, citlivosti, malému poctu interferenci a relativni rychlosti je
stanoveni s azomethinem-H nejbéznéjsi spektrofotometrickou metodou. Stanoveni je uréeno
pro podzemni, mofské a geotermalni vody. [25] BéZné se také pouziva pfi analyze pitnych a
méneé znecisténych povrchovych vod. [36]

Ackoli je tato metoda UspésSné pouzivana, reakéni mechanismus nebyl dosud piné
potvrzen. Dle nékterych zdroju dochazi k tvorbé bor-azomethinovych chelatd pfi rozsahu
hodnot pH od 4,5 do 7,3. V jinych bylo potvrzeno, Ze azomethin-H ve vodé hydrolyzuje a
rozsah hydrolyzy je zavisly na hodnoté pH. Za pfitomnosti boru dochazi k jeho zpétné
kondenzaci. Jde vlastné o borem katalyzovanou kondenzaci azomethinu-H. [55]

HO, Hé HO,S CHO
OH
V4
N NH,
HO
H,0 +
OH - OH
B(OH),

HO,S HO,S

Obrazek 15: hydrolyza a kondenzace azomethinu-H [55]

Podle normovaného postupu azomethin-H, kondenzaéni produkt H-kyseliny (8-amino-naft-
1-ol-3,6-disulfonova kyselina), se salicylaldehydem reaguji s rozpusténymi formami boritant
pfi pH kolem 6. Vznikne Zluty komplex, ktery je vhodny k spektrofotometrickému mérfeni
v oblasti maximalni absorpce v rozmezi od 410 nm do 420 nm. [35]
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Obrazek 16: mozné chelaty boru s azomethinem [56]

3.1.2 Rozsah uziti

Stanovovanou latkou je bor v mgl? vpitnych, malo znegisténych podzemnich,
povrchovych i vice mineralizovanych vodach. Metodu Ize pouzit pro koncentrace boru od
0,01 mg-I* do 1 mg-I™. PFi vy$8im obsahu boru musi byt vzorky fedény. [35]

3.1.3 Rusivé vlivy

V pitné vodé jsou rusivé vlivy malo pravdépodobné. Také je znamo, Ze pfitomnost Mg?",
zn", ca®, Na', K*, PO,*, SO,* a NO; neovliviiuji stanoveni. Pozitivni chybu vysledki
mohou zpGsobit Mn" zM™V, c™v 1"V cu", vV, A", Be", Fe" a huminové nebo
nerozpusténé latky. [35, 36]

3.1.4 Chemikalie
3.1.4.1 Demineralizovana voda

3.1.4.2 Azomethin-H, Merck

1 g sodné soli azomethinu-H (C17H12NNaQOsgS,) a 3 g kyseliny L+askorbové (C¢HgOg) se
rozpusti ve 100ml odmérné bance a po rozpusténi se objem bariky doplni
demineralizovanou vodou po rysku. Roztok se uchovava v polyethylenové lahvi pfi teploté 4
az 6 °C maximalné po dobu jednoho tydne. [35]

3.1.4.3 Tlumivy roztok

250 g octanu amonného (CH3COONHy,) se rozpusti v 250 ml demineralizované vody, pfida
se 80 ml kyseliny sirové (H,SO., p = 1,21 g-ml™), 5 ml koncentrované kyseliny fosforeéné
(HsPO4, p=1,21 g-ml'l), 1,0g Kkyseliny citronové (C¢HgO,-H,O) a 1,0g dihydratu
ethylendiamintetraoctanu  disodného  (CyoH14N2Na,Og:2H,0). Roztok se uchovava
v polyethylenové lahvi ve tmé pfi laboratorni teploté a je staly 6 mésica. [35, 57]

3.1.4.4 Azomethinové éinidlo
Smisi se jeden dil roztoku azomethinu-H a jeden dil tlumivého roztoku, Cinidlo se
pfipravuje vzdy Cerstvé a tésné pfed stanovenim. [35]

3.1.4.5 Certifikovany referenéni material Astasol-B Analytika®, p = (1 000 £ 2) mg-I™

Jde o jednoprvkovy vodny kalibracni roztok boru. Vychozi latkou je kyselina borita o Cistoté
99,99 %. Slouzi pro pfipravu kalibraéni fady. Vodny roztok kyseliny borité je stabilizovany
pfidavkem 0,5% hydroxidu amonného. [58] Nova kalibraéni kfivka se bézné pfipravuje
jednou za rok a kazdé Ctvrtleti jsou kontrolovany dva body kalibracni kfivky. [57]
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3.1.4.6 Standardni roztok CertiPUR Merck B, p = (1 000 £2) mg-I™
S kazdou sérii vzorkd se provadi analyza kontrolniho vzorku (0,200 mg:I™), pfipraveného
ze standardniho roztoku CertiPUR Merck B.

3.1.5 Pristroje a pomucky

3.1.5.1 Laboratorni nadobi z plastu

Pro stanoveni boru je nutné pouzivat obvyklé laboratorni pomucky (pipety, kadinky, bariky,
vzorkovnice) z polypropylenu, polyethylenu nebo polytetrafluorethylenu. Norma CSN SO
9390 navic povoluje pouzivat specialni termalné odolné sklo, které je prosté boritand. Také
je tfeba dbat na to, aby detergenty na myti pomlicek a nadobi neobsahovaly boritany,
k otirani se nesméji pouzivat papirové utérky. [35]

3.1.5.2 Spektrofotometr HACH DR 5 000

Tabulka €. 2: funk&ni charakteristiky spektrofotometru [59]

Zdrojova lampa pro viditelné spektrum plynem plnéna halogenova lampa
Zdrojova lampa pro ultrafialové spektrum | deuteriova lampa

Rozsah vinové délky 190 -1 100 nm

RozliSeni vinové délky 0,1 nm

Rychlost skenovani 900 nm za minutu

Spektralni Sitka pasma 2nm
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Obrazek 17: cesta paprsku ve spektrofotometru Hach [59]
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3.1.5.3 Kfemenna kyveta
Méfeni se provadi v 1 cm kiemenné kyveté pfi vinové délce 415 nm. [57]

3.1.5.4 Termostat Q-CELL
Teplota temperace je 20 + 1 °C.

3.1.5.5 pH-metr WTW 538

3.1.6 Odbér a uchovavani vzorku
Vody jsou odebirany do 100 ml polyethylenovych vzorkovnic a do doby analyzy se skladuji
pfi teploté 1 az 5 °C. [57]

3.1.6.1 Postup odbéru

Pokud se voda odebira z pratocného kohoutu, je polyethylenova vzorkovnice o objemu
100 ml dvakrat vyplachnuta odebiranou vodou a potom naplnéna po okraj bez bublin. Pokud
jde o odbér z nepritocného kohoutu, musi se nejprve odpustit stagnujici voda z potrubi a
dale se postupuje jako v pfedchozim pfipadé. Pfi odbéru z volné hladiny se vyuzivaji vhodna
odbérova zafizeni, pfipadné vzorkovnice na fetézu, opét je nutné vzorkovnici nejprve
vyplachnout odebiranou vodou. [60]

3.1.7 Postup zkousky

Do plastové zkumavky se odpipetuje 25 ml vzorku, pfida se 10 ml azomethinového ¢inidla,
vSe se promicha. Dale se vzorek ulozi na 2 hodiny do termostatu, ktery je temperovan na
20+ 1°C. Po 2 hodinach se zméfi hodnota absorbance pfi vinové délce 415 nm v 1 cm
kyveté proti slepému pokusu. Vzorky se vytahuji z termostatu jednotlivé a bezprostfedné
pfed vlastnim méfenim, protoZe teplota a svétlo vyrazné ovliviiuje intenzitu zbarveni. Na
slepy pokus se odpipetuje 25 ml demineralizované vody, ktera se vybarvi stejnym zpusobem
jako stanovovany vzorek. [35, 57]

Norma CSN ISO 9390 doporuéuje méfeni absorbance vzorkil proti destilované vodé.
V laboratofi se plivodné méfilo proti rozpoustédlu (demineralizovana voda), ale z praktickych
ddvodu bylo nastaveni nuly na rozpoustédlo zruseno. Nyni se u vSech spektrofotometrickych
stanoveni méfi proti slepému pokusu.

3.1.8 Kalibrace

Z certifikovaného referenéniho materidlu Astasol B se pfipravi kalibraéni roztoky o
koncentracich boru od 0,100 mg:I* do 1,000 mg-I* a jsou zpracovany vy$e uvedenym
postupem. Vysledné hodnoty absorbanci jednotlivych kalibracnich roztokl jsou zadany do
softwaru spektrofotometru, ktery vyhodnoti kalibraéni kfivku. [57]

3.1.9 Vyjadrovani vysledku
Vypocet koncentrace boru v mg-I* provadi spektrofotometr ze zavislosti ¢ = f(A), zjisténé
z dfive ulozené kalibracni kfivky. [57]

3.1.10 Kontrola kvality

S kazdou sérii vzorkd se provadi analyza kontrolniho vzorku (0,200 mg-I"), ktery je
pfipraven ze standardniho roztoku firmy Merck.

Dvakrat mési¢né se provadi duplicitni méfeni slepého pokusu proti demineralizované vodé
pro kontrolu absence boru v této vod&. Hodnoty absorbance by se mély dle normy CSN ISO
9390 pohybovat pro 1 cm kyvetu od 0,100 do 0,170.
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Laboratof se pravidelné uc€astni mezilaboratornich porovnavacich zkousek (MPZ) pro
vSechna stanoveni v€etné boru.

3.2 Vysledky a diskuze

3.2.1 Kalibraéni krivka

Z certifikovaného roztoku Astasol-B byl pfipraven pracovni roztok, ze kterého byly
namichany kalibrac¢ni roztoky. Kalibraéni fada byla zpracovana dle schvaleného postupu —
25 ml jednotlivych kalibranich roztok( bylo napipetovano do plastovych zkumavek, do nichz
bylo nasledné odméfeno azomethinové Cinidlo. Stejnym zpusobem byl nachystan slepy
pokus. Po uplynuti 2 hodin po pfidani inidel byly u jednotlivych roztokt méfeny absorbance
pfi vinové délce 415 nm proti slepému pokusu. Ziskané hodnoty absorbanci s pfislusnymi
koncentracemi byly vloZzeny do softwaru spektrofotometru, ktery vyhodnotil kalibraéni kFivku.
Po ulozeni nové kalibraéni kfivky byl ihned proméfen kontrolni vzorek o znamém mnozstvi
boru.

Tabulka 3: PFiprava kalibraéni fady

Roztoky | pracovni kalibraéni
B

[mg-17]

10,000 | 0,100 | 0,200 | 0,400 | 0,600 | 0,800 | 1,000

Tabulka 4: Kalibrani kfivka — naméfené hodnoty absorbance

B [mg:1'] | Absorbance
0,000 0,000
0,100 0,059
0,200 0,116
0,400 0,226
0,600 0,347
0,800 0,462
1,000 0,577
0,6
0,5
S 04
C
©
s 03 y =0,5769x - 0,0002
2 R? = 0,9999
S 02
0,1
0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
B [mg]

Obrazek 18: kalibracni kfivka boru
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Z obrazku 18 je patrné, Ze kalibraéni kfivka splfiuje v oblasti méfenych absorbanci
podminku linearity. Vysledna hodnota kontrolniho standardu po uloZeni nové kalibracni
kfivky byla 0,202 mg-I™.

3.2.2 Zjisténi stability vzorku a vliv vzorkovnic na uchovani vzorku
Do dvou 2 | polyethylenovych vzorkovnic byly odebrany dva realné vzorky o koncentracich
boru, které se bézné stanovuji v laboratofi. Vzorky vod byly po dikladném promichani rozlity
do polyethylenovych vzorkovnic a do nadob z borosilikatového skla. Ze standardniho roztoku
CertiPUR Merck B byl pfipraven umély vzorek (0,500 mg-I™"), ktery byl rozlit stejnym
zpusobem jako realné vzorky. Kazdy vzorek byl tedy rozdélen do 4 sérii a to do:
e 8 polyethylenovych (PE) vzorkovnic bez vzduchové bubliny
e 8 polyethylenovych (PE) vzorkovnic se vzduchovou bublinou
e 8 borosilikadtovych (BS) vzorkovnic bez vzduchové bubliny
e 8 borosilikatovych (BS) vzorkovnic se vzduchovou bublinou
Ihned po pfipravé dil€ich vzork( bylo provedeno prvni méfeni boru z jednotlivych
vzorkovnic, ostatni vzorky byly uloZzeny do lednice, kde byly uchovavany pfi teploté od 1 °C
do 5 °C. Bor byl stanovovan v sedmidennich intervalech po dobu sedmi tydnd. Koncentrace
boru uvedené v tabulkach jsou primérné hodnoty ze dvou mérfeni. S kazdou sérii byl
proméfen kontrolni vzorek pfipraveny se standardniho roztoku CertiPUR Merck B.

Tabulka €. 5: stabilita realnych vzorka a vliv material( vzorkovnic

vzorek surova voda odtok z COV

material PE PE BS BS PE PE BS BS

vzduch ne ano ne ano ne ano ne ano

At [tyden] B [mg-l] B [mg-"]

0 0,039 0,039 0,040 0,039 0,140 0,142 0,140 0,141
1 0,039 0,037 0,038 0,039 0,142 0,141 0,141 0,142
2 0,038 0,037 0,037 0,039 0,142 0,142 0,141 0,142
3 0,032 0,028 0,030 0,032 0,130 0,130 0,133 0,132
4 0,028 0,024 0,028 0,030 0,122 0,114 0,120 0,126
5 0,025 0,023 0,028 0,029 0,113 0,107 0,119 0,116
6 0,025 0,021 0,027 0,027 0,103 0,093 0,094 0,101
7 0,023 0,020 0,024 0,026 0,089 0,089 0,090 0,091
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Tabulka €. 6: stabilita uméle pfipraveného vzorku; méfreni kontrolniho vzorku

vzorek uméle pripraveny
material PE PE BS BS kontrolni
vzduch ne ano ne ano
At [tyden] B [mg-1?] B [mg-1?]
0 0,499 0,499 0,498 0,499 0,202
1 0,500 0,500 0,498 0,500 0,203
2 0,499 0,499 0,496 0,499 0,198
3 0,499 0,498 0,496 0,498 0,199
4 0,498 0,497 0,497 0,498 0,200
5 0,496 0,495 0,495 0,496 0,199
6 0,494 0,493 0,494 0,495 0,198
7 0,491 0,489 0,491 0,493 0,200
Surova voda
0,040 —PE
e PE + vzduch
0,035 BS
_: e BS + vzduch
E 0,030
)
0,025 R
0,020
0 1 2 3 4 5 6 7
At [tyden]

Obrazek 19: srovnani stability surové vody v riznych typech vzorkovnic
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Odtok z oV

e PE

0,150
0,140 L: = PE + vzduch

BS
. == BS + vzduch

0,130
0,120

B [mg-I]

0,110
0,100
0,090

0,080
0 1 2 3 4 5 6 7

At [tyden]

Obrézek 20: srovnani stability odtoku z COV v riiznych typech vzorkovnic

Umély vzorek

e PE

0,500 = PE + vzduch

0,498 BS

0,496 = BS + vzduch

0,494

B [mg-I]

0,492

0,490

0,488
0 1 2 3 4 5 6 7
At [tyden]

Obrazek 21: stabilita uméle pfipraveného vzorku v rdznych typech vzorkovnic

Z tabulek a grafu je patrné, Ze u readlnych vzorkG dochéazelo od tretiho tydne méfeni
k poklesu koncentrace boru. U surové vody se ubytek ve tietim tydnu pohyboval od 18 % do
28 %, v poslednim tydnu bylo zaznamenano snizeni obsahu boru o0 33 % az 49 %. Nejmensi
ubytek byl pozorovan ve vzorku uchovavaném ve vzorkovnici z borosilikatového skla
s pritomnosti vzduchové bubliny. Zde mohlo pravdépodobné dojit k uvolnéni slou¢enin boru
ze skla a kontaminaci vzorku. Odtok z COV vykazoval ve tfetim tydnu méfeni Ubytek od 5 %
do 8 % a v poslednim tydnu od 35 % do 37 % a ve v8ech typech vzorkovnic byl pfiblizné
stejny ubytek koncentrace boru. U uméle pfipraveného vzorku byl pokles koncentrace
pozvolny a v poslednim tydnu dosahoval od 1 % do 2 %.
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3.2.3 Zjisténi stability a moznost konzervace vzorku hydroxidem amonnym

Do dvou 2 | polyethylenovych vzorkovnic byly odebrany dva realné vzorky, u kterych bylo
okamZité ur€eno mnozstvi boru. Ze standardniho roztoku CertiPUR Merck B byly pfipraveny
roztoky o podobnych koncentracich, jako mély realné vzorky. VSechny vzorky byly rozlity do
polyethylenovych nadob bez pfitomnosti vzduchové bubliny. U realnych vod byla navic
pfipravena jedna sada s pfidavkem hydroxidu amonného (0,05 %). Celkem tedy bylo
nachystano:

e 8 realnych vzorku s nizSim obsahem boru

e 8 realnych vzorkl s niz§im obsahem boru a s pfidavkem hydroxidu amonného
e 8 realnych vzorkld s vy$Sim obsahem boru

e 8 realnych vzorkl s vy§§im obsahem boru a s pfidavkem hydroxidu amonného
e 8 uméle pfipravenych vzorkd s niz§im obsahem boru (0,040 mg-I™)

e 8 uméle pfipravenych vzork( s vy$$im obsahem boru (0,150 mg-1™)

Ihned po pfipravé dil€ich vzork( bylo provedeno prvni méfeni boru z jednotlivych
vzorkovnic, ostatni vzorky byly ulozeny do lednice, kde byly uchovavany pfi teploté od 1 °C
do 5 °C. Bor byl stanovovan v sedmidennich intervalech po dobu sedmi tydni. Koncentrace
boru uvedené v tabulkach jsou primérné hodnoty ze dvou mérfeni. S kazdou sérii byl
proméien kontrolni vzorek pfipraveny se standardniho roztoku CertiPUR Merck B.

Tabulka &. 7: stabilita surové vody, konzervované surové vody a uméle pfipraveného vzorku;
méfeni kontrolniho vzorku

vzorek surova voda - .
umeély kontrolni
konzervace ne ‘ ano
At [tyden] B [mg-l7] B [mg-l]
0 0,036 0,039 0,040 0,200
1 0,036 0,038 0,041 0,205
2 0,033 0,034 0,039 0,197
3 0,025 0,030 0,030 0,207
4 0,025 0,030 0,030 0,203
5 0,024 0,027 0,029 0,203
6 0,018 0,020 0,020 0,199
7 0,018 0,019 0,021 0,196

Tabulka ¢&. 8: stabilita odtoku z COV, konzervovaného odtoku z COV a umélého vzorku

vzorek odtok z COV .
umély
konzervace ne | ano
At [tyden] B [mg-l] B [mg:1]
0 0,150 0,149 0,148
1 0,148 0,148 0,150
2 0,141 0,143 0,149
3 0,139 0,141 0,148
4 0,122 0,126 0,131
5 0,114 0,121 0,126
6 0,107 0,110 0,117
7 0,106 0,108 0,119
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Obréazek 22: srovnani stability riznych vzorkt o pfiblizné stejném obsahu boru (0,040 mg-I™)

0,160 e odtok z COV

— ¢ + .
0,150 odtok z COV + konz

umély
0,140

0,130

B [mg-I]

0,120

0,110

0,100

0 1 2 3 4 5 6 7
At [tyden]

Obréazek 23: srovnéni stability riiznych vzorki o pfiblizné stejném obsahu boru (0,150 mg-I™)

Z tabulek a grafli je patrné, Ze u realnych vzork(l dochazelo k ubytku obsahu boru jiz ve
druhém tydnu od odbéru vzorkud. V méné koncentrovaném uméle pfipraveném vzorku se
pokles projevil tfeti tyden a ve vice koncentrovaném uméle pfipraveném vzorku az Ctvrty
tyden. V poslednim tydnu méfeni byl u surové nekonzervované vody zaznamenan 50%
Ubytek, u surové konzervované 51% ubytek. U nekonzervovaného odtoku z COV bylo
mnozstvi boru snizeno celkem o 29 %, u konzervovaného odtoku o 28 %. U méné
koncentrovaného umélého vzorku se kone¢ny ubytek pohyboval kolem 48 % a u vice
koncentrovaného jen kolem 20 %.
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3.2.4 Vliv acidity

U bézné stanovovanych vzork( v laboratofi se hodnoty pH pohybuji od 6,0 do 8,5. Po
vybarveni azomethinovym cCinidlem a uchovani dle normovaného postupu se hodnoty pH
snizi na 4,80 az 4,95. Bylo uvazovano, ze odtok z COV bude pfed vlastni analyzou upraven
mineralizaci, kdy se do vzorku pfidava kyselina dusiéna (1,2 mol-I'). Pfi ovéfovani této
moznosti vySlo najevo, Ze pfitomnost kyseliny nepfiznivé ovliviuje vyslednou absorbanci
vzorku. Proto byla u vzorkd o stejné koncentraci boru s riznou aciditou proméfena absorpéni
spektra. Pro Gpravu byla pouzita koncentrovana kyselina dusi¢na (0,1 mol-I*, 0,5 molI* a
1 mol-I™") a hydroxid sodny (0,1 mol-I'*, 0,5 mol-I* a 1 molI*). Absorpéni spektrum bylo také
proméfeno u stejné koncentrovaného vzorku bez upravy acidity. Pro ovéfeni oblasti
maximalni absorpce bylo proméfeno absorpéni spektrum neupraveného vzorku po korekci
na slepy pokus. VSechny vzorky byly zpracovany normovanym postupem a absorpcni
spektra byla méfena az po uplynuti doporu¢ené doby po vybarveni.

Tabulka €. 9: vliv acidity na absorp¢ni spektrum chelatd azomethinu-H s boritany

pridavek bez HNO; HNO, HNO; NaOH NaOH NaOH
c [mol-I'"] | pfidavku 0,1 0,5 1 0,1 0,5 1
A [nm] absorbance
350 3,112 3,114 3,110 2,784 3,117 3,259 3,280
355 3,146 3,102 3,078 2,560 3,134 3,287 3,289
360 3,147 3,142 3,126 1,824 3,150 3,325 3,338
365 3,220 3,234 3,196 1,182 3,290 3,340 3,377
370 3,266 3,259 3,260 0,748 3,269 3,452 3,453
375 3,280 3,282 3,256 0,518 3,268 3,518 3,524
380 3,276 3,275 3,156 0,404 3,279 3,495 3,545
385 2,407 2,376 2,154 0,351 3,411 3,662 3,695
390 1,452 1,431 1,294 0,335 1,469 3,753 3,769
395 1,069 1,064 0,960 0,335 1,080 3,805 3,806
400 0,968 0,968 0,874 0,341 0,976 3,806 3,806
405 0,942 0,940 0,853 0,346 0,947 3,807 3,807
410 0,924 0,920 0,839 0,347 0,928 3,807 3,807
415 0,898 0,892 0,815 0,343 0,921 3,808 3,808
420 0,858 0,853 0,781 0,334 0,861 3,528 3,808
425 0,811 0,805 0,738 0,320 0,811 2,581 3,346
430 0,754 0,750 0,687 0,302 0,755 1,820 2,357
435 0,692 0,690 0,631 0,281 0,692 1,258 1,594
440 0,618 0,612 0,564 0,256 0,618 0,835 1,027
445 0,538 0,530 0,490 0,228 0,537 0,549 0,646
450 0,460 0,452 0,420 0,200 0,459 0,382 0,423

Ve vzorcich s niz&i koncentraci kyseliny a hydroxidu (0,1 mol-*) nebylo absorpéni
spektrum pfili§ odlisné od absorpéniho spektra neupraveného vzorku. Z tohoto ddvodu
nejsou absorpéni spektra té&chto vzorku zanesena v grafu.
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Obrazek 24: viiv acidity na absorpéni spektrum chelati azomethinu-H s boritany

bez korekce na slepy pokus

absorbance po korekci na slepy pokus

0,600

0,550

0,500

0,450

0,400

0,350

0,300

375

385 395 405 415 425 435 445
A[nm]

Obrazek 25: absorpéni spektrum chelat(i azomethinu-H s boritany korigované

na slepy pokus

38



Z obrazku 24 je patrné, Ze vy3Si acidita nebo vysSi alkalita vzorku negativné ovliviiuje
méFfené absorbance. Pfitomnost kyseliny (1 mol-I* HNO;) znateln& sniZzuje absorbanci
vybarveného vzorku. Naopak alkalické prostiedi (0,5 moll*, 1 molI* NaOH) zvySuje
méfené absorbance. Po korekci na slepy pokus bylo ovéfeno (viz. obrazek 25), Ze oblast
maximalni absorpce vzniklého komplexu se pohybuje od 410 nm do 420 nm.

3.2.5 Preduprava vzorku mechanickym homogenizatorem

Homogenizace byla provedena pomoci mechanického homogenizatoru Ultra-Turrax, T25
Basic, Ida-Werke. Homogenizator byl nastaven na 13 000 ot.-min™ po dobu dvou minut. Pro
jednotlivé homogenizace bylo pouzito 100 ml vzorku. U odtoku z COV bylo provedeno
srovnani série nehomogenizovanych a homogenizovanych dil€ich vzork(. Pro kontrolu
mozné kontaminace sledované vody homogenizatorem, byla navic homogenizovana
demineralizovana voda. Ve vSech vzorcich byl stanoven bor dle schvaleného postupu.

Tabulka €. 10: vliv homogenizace na stanoveni boru

Odtok z COV
Méreni nehomogenizovany ‘ homogenizovany
B [mg-l7]
1 0,114 0,117
2 0,114 0,118
3 0,115 0,120
4 0,111 0,115
5 0,114 0,119
6 0,111 0,120
7 0,111 0,122
8 0,114 0,122
9 0,114 0,120
10 0,109 0,118
aritmeticky pramér 0,113 0,119
s [mg-l"] 0,002 0,002
Sy [%0] 1,78 1,83

Tabulka €. 11: test mozné kontaminace vody homogenizatorem; méfeni kontrolniho vzorku

Demineralizovana voda Kontrolni
Méreni nehomogenizovana ‘ homogenizovana vzorek
B [mg:l] B [mg:l"]
1 0,000 0,000 0,203
2 0,001 0,001 0,201
3 0,000 0,000 0,203
aritmeticky pramér 0,000 0,000 0,202

Primérna koncentrace boru v nehomogenizovaném vzorku byla 0,113 mg-I", vypodtena
smérodatna odchylka (s) 0,002 mg-I* a relativni smérodatna odchylka (s;) 1,78 %. Pramérna
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koncentrace boru v homogenizovaném vzorku d&inila 0,119 mg:l™*, ziskana smérodatna
odchylka (s) 0,002 mg-I"* a relativni smérodatna odchylka (s,) 1,83 %. Vypodty smérodatnych
odchylek byly provedeny dle nasledujicich vztahu:

Y N, ey
s—Jn_l 2 (6 =x), (13)

s, =>.100, (14)
X

kde n je poCet méfeni, x; jsou jednotliva méfeni a x je aritmeticky primér ze vSech méreni.
[61, 62] Intervaly spolehlivosti (L;,) s pravdépodobnosti 95 % byly stanoveny na:

e L;,=(0,113%0,001) mg-I* u nehomogenizovaného vzorku
e L;,=(0,119 + 0,002) mg-I"* u homogenizovaného vzorku.

Vypocet byl proveden dle kritické hodnoty Studentova rozloZeni:

oy St

L1,z \/; ’

(15)

kde L; a L, oznaCuiji krajni meze intervalu spolehlivosti a t, , je kriticka hodnota pro zvolenou
hladinu vyznamnosti. Pro 10 méfeni a 95% pravdépodobnost je t,, = 2,262. [61, 62]

V nehomogenizovaném vzorku byl primérny obsah boru pfiblizné o 5% nizSi nez v
homogenizovaném  vzorku.  Analyzou  homogenizované a  nehomogenizované
demineralizované vody nebylo prokazano mozné ovlivnéni vyslednych hodnot pouZzitim
homogenizatoru.
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4 ZAVER

Cilem prace bylo ovéfeni éasové stability vzorktl pro stanoveni boru. Norma CSN EN ISO
5667-3 doporucuje uchovavat tyto vzorky po dobu 1 mésice. BEhem prvniho experimentu
bylo zjisténo, Ze v realnych vzorcich dochazi jiz trfeti tyden od odbéru ke sniZzovani
analyzovaného mnozZstvi boru. Uméle pfipraveny vzorek (0,500 mg-l*) se choval po celou
dobu experimentu relativné stabilné. Pfi druhém experimentu doslo ke snizeni obsahu boru
v realnych vzorcich jes§té o tyden dfive. Pokles byl zaznamenan i v uméle pfipravenych
vzorcich (0,040 mg-I*, 0,150 mg-I'") a také v redlnych vzorcich, které byly konzervovany
hydroxidem amonnym. Stabilnéji se jevi uméle pfipravené vzorky s vy$Sim obsahem boru.
Nebylo prokazano, ze pfidani hydroxidu amonného ke vzorku je ucinné ke konzervaci.

Promérenim absorpcnich spekter vzorkl o stejné koncentraci boru s riznou aciditou bylo
jasné prokazano, ze acidita (alkalita) roztoku nepfiznivé ovliviiuje velikost mérené
absorbance.

Bylo ovéfeno, Ze homogenizace vice znecisténych vod zvySuje vytéZnost boru a proto se
pfeduprava téchto vod pouzitim mechanického homogenizatoru jevi jako pfijatelna.

ProtoZe v laboratofi se b&zné analyzuji vzorky s mnoZstvim boru od 0,020 mg-™ do
0,400 mg-I*, bylo by G&elné promé&fit dal$i kalibradni zavislost dle doporugeni normy CSN
ISO 9390. A to pro koncentrace boru od 0,000 mg:I"* do 0,200 mg-I™ za pouziti 5 cm kyvet.

Z duvodu meéfeni absorbanci proti slepému pokusu je pravdépodobné Zzadouci
zkontrolovat demineralizovanou vodu, zda neobsahuje bor, postupem uvedenym v normé
CSN IS0 9390.

Ze zjisténych vysledku Ize doporucit tyto modifikace:

e zkratit dobu uchovani vzorkl na 14 dni

e uneznamych vzorkl proméfit hodnotu pH

o vytvofit dalSi kalibraéni zavislost pro méné koncentrované vzorky za pouziti kyvety
s optickou drahou 5 cm

e provést kontrolu demineralizované vody dle normy CSN I1SO 9390

e zaradit pfedupravu vice znecisténych vod mechanickou homogenizaci.
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6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A

®o

HIV

ICP

ICP-MS

ICP-OES

ISE

MPZ

m/z

NEK-RP

NMH

PE

RNA

Sy

SDS

absorbance

borosilikatové

molarni koncentrace

Cistirna odpadnich vod

molarni absorp&ni koeficient

prosly zafivy tok

dopadajici zafivy tok

virus lidské imunitni nedostatecnosti

indukéné vazané plazma

hmotnostni spektrometrie s induk&né vazanym plazmatem
opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
iontové selektivni elektroda

opticka draha kyvety

krajni meze intervalu spolehlivosti

mezilaboratorni porovnavaci zkousky

pomér hmotnosti a naboje

poCet méfeni

norma environmentalni kvality — ro¢ni aritmeticky primér
nejvyssi mezni hodnota

polyethylenové

ribonukleova kyselina

smérodatna odchylka

relativni smérodatna odchylka

dodecylsulfat sodny
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SOP

SPP

tn,a
uv

UV-VIS

x|

X

standardni operacni postup
standardni pracovni postup

transmitance

kriticka hodnota Studentova rozdéleni pro urcitou hladinu vyznamnosti

upravna vody
ultrafialova a viditelna oblast spektra
aritmeticky prameér

jednotliva méfeni
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