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Dokumentace funkéniho vzorku Gfunk DG16P02MO050-2 (Analyticky set pro in-situ
stanoveni obsahu soli v historickém zdivu a omitkach)

KONCEPCNI NAVRH, POPIS VZORKU

Cilem funk¢niho vzorku pro stanoveni obsahu vodou rozpustnych soli (chloridové anionty,
dusi¢nanové anionty, siranové anionty) ve vlhkém zdivu ¢i omitce in situ je zavedeni
takovych meéfeni, kterda omezuji odbér vzorklt omitek destruktivni metodou odvrtanim.
DalSimi kritérii pro vybér vhodnych metodik byla dostate¢na analyticka ptesnost v ramci
kolorimetrickych metod (stanoveni vysoké hodnoty zasoleni a velmi vysoké hodnoty zasolenti,
viz dale Tab. 1.), jednoduchost a rychlost realizace svyuZitim minimalniho mnoZstvi

chemikalii.

Na zaklad€ stanovenych kritérii byly ovéfovany Gcinnosti ryze selektivnich srazecich reakci
(tvorby srazeniny) a reak¢nich reakci za tvorby Kkolorimetricky nejvyraznéjSich produkti
vlastni reakce. Dulezitym kritériem pro volbu vhodné metody byla pravé uzce prukazna
selektivnost metody, tedy uéinnost kolorimetrické detekce vodorozpustneho aniontu bez
omezeni interakce ostatnich vodorozpustnych anionti nebo kationtt, které rovnéz mohou byt
obsazeny ve vodném vyluhu omitky & zdiva (NH,', Fe*/Fe**, OH’, COs*, minoritnd

piipadn¢ dalsi).

Detekéni limity vymezujici Groven zasoleni uvedenymi vodou rozpustnymi anionty (CI,
SO4* a NO3) deklaruje CSN P 730610 [1]. Pro ovéiovaci zkousky a zavedeni popisu tfi
metod stanoveni jednotlivych aniontli ve vodnych vyluzich omitek ¢i zdiva bylo slozeni
zkuSebnich roztokd z hmotnostnich zlomka [hm. %] pfepoéteno na koncentrace [mg/1] — viz

Tab. 1.

Tab. 1. Stupné koncentrace aniontii ve zku3ebnich roztocich dle CSN P 730610 [1]

CI NO3 SO~
[mg/l] [mg/l] [mg/l]
nizka hodnota X<75 x <100 X <500
zvysena hodnota 75-200 100-250 500-2000
vysoka hodnota
velmi vysoka hodnota > 500 > 500 > 5000
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Stanoveni obsahu chloridovych aniontii ve vyluhu omitky ¢i zdiva in situ

Vyse uvedena kritéria pro stanoveni obsahu chloridovych anionti (CI) s kolorimetrickou
detekci stupné vysoké hodnoty zasoleni a velmi vysoké hodnoty zasoleni (Tab. 1.) spliuje
detekce srazenim téchto iontd pomoci AgNO;s; (dusi¢nan stiibrny). Pfi srazeci reakci se
vyuziva atypickd velmi omezena rozpustnost AgCl vzniklého dle reakce R1. Uspé&snost

stanoveni demonstruje zkumavkové usporadani reakci dle Obr. 1.

AgNO; + Cl~ - AgCl 1 +NO3 R1
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Obr. 1. Diikaz detekce vysoké hodnoty a velmi vysoké hodnoty zasoleni omitky ¢i zdiva
chloridovymi anionty (CI) pomoci srazeci reakce za ptitomnosti AgNO;

Pro vlastni méfeni in situ je potiebny pouze 5 hm. % roztok dusi¢nanu stiibrného (AgNO3) ve
vodé, injekeni stiikacka s filtrem, odvrtavaci zafizeni a zkumavky se zatkami. Po filtraci
vyluhu z omitky ¢i zdiva a pouziti sraZzeciho ¢inidla (AgNO3) je vysledek prukazny a ziejmy
do5s.

Stanoveni obsahu siranovych aniontit ve vyluhu omitky ¢i zdiva in situ
VySe uvedena kritéria pro stanoveni obsahu siranovych aniontéi (SO,%) s kolorimetrickou

detekci stupné vysoké hodnoty zasoleni a velmi vysoké hodnoty zasoleni (Tab. 1.) spliiuje

detekce srazenim téchto iontd pomoci BaCl,. Pfi srazeci reakci se vyuziva atypicka velmi
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omezena rozpustnost BaSO, vzniklého dle reakce R2. Usp&snost stanoveni demonstruje

zkumavkové usporadani reakci dle Obr. 2.

BaCl, + SO?~ - BaS0, | +2Cl~ R2

Obr. 2. Dikaz detekce vysoké hodnoty a velmi vysoké hodnoty zasoleni omitky ¢i zdiva
sfranovymi anionty (SO4%) pomoci sraZeci reakce za piitomnosti BaSO,

Pro vlastni méfeni in situ je potiebny pouze 5 hm. % roztok chloridu barnatého (BaCl,) ve
vode, injekéni stiikacka s filtrem, odvrtdvaci zafizeni a zkumavky se zatkami. Po filtraci
vyluhu z omitky ¢i zdiva a pouziti srazeciho ¢inidla (BaCl,) je vysledek prikazny a ziejmy do

5s.
Stanoveni obsahu dusicnanovych aniontit ve vyluhu omitky ¢i zdiva in situ

Vyse uvedena kritéria pro stanoveni obsahu dusi¢nanovych aniontii (NO3') s kolorimetrickou
detekci stupné vysoké hodnoty zasoleni a velmi vysoké hodnoty zasoleni (Tab. 1.) spliuje
detekce reakéni prouzkové reakce za vyuziti FeSO4. Pfi podvrstveni vyluhu s rozmichanym
nasycenym roztokem FeSO,4 kyselinou sirovou (96 hm. %) dojde k tvorbé hnédého prouzku
vznikem nitrokomplexu podle reakce R3 a R4. Usp&snost stanoveni demonstruje zkumavkové

uspoiadani reakci dle Obr. 3.

Fe?* + H* - Fe3* + NO + H,0 R3
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FeSO, + NO — FeS0, - [NO] R4

— - n—

Obr. 3. Ditkaz detekce vysoké hodnoty a velmi vysoké hodnoty zasoleni mitky & zdiva
dusi¢nanovymi anionty (NOj3™ ) pomoci reakce za pfitomnosti FeSO,4 a koncentrované H,SO,

Pro vlastni méfeni in situ je potiebny pouze nasyceny roztok FeSO,, maly zasobni vzorek
kyseliny sirové (96 % H,SO,), injekéni stiikacka s filtrem, odvrtavaci zatizeni a zkumavky se
zatkami. Po filtraci vyluhu z omitky ¢i zdiva a pouziti reakéni smési je vysledek testu

prukazny do 30 s.

Vzorek tedy bude jednoducha sada chemikalii a drobného chemického vybaveni v uceleném

souboru pro stanoveni obsahu jednotlivych vySe uvazovanych aniontl rozpustnych ve vodé
(CI', SO4', NO3).

Vlastnim funkénim vzorkem je analyticky set pro in-situ stanoveni obsahu soli v historickém
zdivu a omitkach (viz Obr. 4.). Tento set obsahuje pouze zakladni nenakladné chemikalie a
chemické nadobi pro in-situ analyzu, tj. konkrétné: manualni stérku, stojan na 12 zkumavek,
12 zkumavek, sadu zastupnych nizkoobjemovych injekénich stiikacek, sadu nahradnich filtra
do zastupnych injekénich stiikacek, sadu sklddaného filtraéniho papiru, nalevku, dvé
pomocné kadinky (50 ml a 250 ml), porcelanovou tieci misku s tlouckem, plastovou lopatku a
1zicku, zasobni lahev na odpadni roztoky, plastovou stficku s destilovanou vodou, pfipravené
reagencie (roztoky ¢inidel) s ochrannym ¢ernym obalem (degradace vlivem UV) a plastova

kapétka.
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Obr. 4. Pohled na jednotlivé komponenty analytického setu pro in-situ stanoveni obsahu
soli v historickém zdivu a omitkach

Odbér vzorkil zahrnuje pouze mechanické oskrabani lokalizovaného vzorku omitky a/nebo
zdiva manualni stérkou (nebo dlatem; malé mnozstvi vzorku oproti konven¢ni laboratorni
analyze na kapilarni elektroforéze) — Obr. 5. Nasledné je vzorek homogenizovan (tfeci miska
s tlouc¢kem) a rozpoustén v destilované vodé — Obr. 6. Po dekantaci suspense (filtrace pies
skladany filtracni papir a pomocné kadinky) je odebrana vodna faze n¢kolikrat filtrovana pres
injek¢ni filtr a nasledné srazena (detekce Cl™ a 8042'), ptipadné jsou aplikovany chemikalie
(roztok FeSO, a H,SO,4) pro detekci NO3™. Je sledovano zabarveni srazeniny (reaktantu) a

srovnavano s piislu$nou kolorimetrickou Skéalou (Obr. 1., Obr. 2., Obr. 3.).
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Obr. 5. Priklad odbéru vzorku z fragmentu Obr. 6. Priklad rozpousténi vzorku z
omitky a zdiva v ramci funk¢niho vzorku fragmentu omitky a zdiva v ramci
(obfadni sit Nového zidovského hibitova na funkéniho vzorku (obfadni sift Nového

Olsanech) zidovského hibitova na Olsanech)

POPIS DAT A PRIPADOVYCH STUDII PRO PRIPRAVU A OVERENI

Ovéteni mechanismt  jednotlivych reakci probihalo podle dostupné literatury oboru
anorganicka chemie [2-5]. V ramci zkouSek byla selektivnost vlastnich vySe uvedenych
reakci, jejich analytickd piesnost (citlivost) a vlastni metodika ovéfovana v laboratornim
Chemicko-fyzikalnim centru Kloknerova tistavu CVUT piimo na kontaminovanych omitkach

historickych objekti [6, 7].

ODUVODNENI JEDINECNOSTI RESENI A VZTAH K PAMATKOVYM STAVBAM
Standardné je v souCasnosti mira zasoleni zjiStovéana v laboratofi na vzorcich odebranych
destruktivné z daného objektu. K témto analyzam je potieba znaéné mnozstvi odvrti, tedy v

ptipadé pamatkové chranénych objektt dochazi k naruSeni ptivodnich historickych omitek.
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Funk¢ni vzorek zde popsany omezuje mnozstvi potfebnych odvrtli a umoznuje ovéfeni miry

zasoleni omitky ¢i zdiva in situ velmi rychlou a priikaznou cestou.
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OVERENI

Vlastni ovéteni funkéniho vzorku bylo realizovdno odbérem fragmenti omitky a zdiva
Vv interiérech pamatkovych objektt, které byly soucasti stavebné-technickych prizkumu
realizovanych zaméstnanci Kloknerova ustavu CVUT vroce 2018. Vramci ovéfovani
funk¢éniho vzorku byly vybrany vysledky in-situ analyzy zasoleni historickych omitek
Vv obfadni sini Nového zidovského hibitova na Olsanech (Obr. 7. a Obr. 8.), odbéry probihaly
Vv levém vyklenku obfadni sin¢ (Obr. 9.). Na Obr. 10. je uvedena fotodokumentace lokalizace

odbért s vysokym obsahem chloridovych aniontd (1A) a siranovych aniontl (2A).
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Obr. 7. Pohled na obfadni sift Nového Obr. 8. Oznageni kulturni pamatky CR na
zidovského hibitova na Olsanech fasade obradni siné

Obr. 9. Pohled na levy vyklenek obfadni siné Obr. 10. Vyznaceni odbérovych mist
Nového zidovského hibitova na Olsanech (1A; 2A) v levém vyklenku s vyznamnym

zasolenim (CI'; SO4%)

U vzorku 1A Dbyl kolorimetricky in-situ suzitim funkéniho vzorku zjistén vysoky obsah
chloridovych aniontt (Obr. 11.) a u vzorku 2A obdobn¢ zji$tén vysoky obsah siranovych

aniontu (Obr. 12.).
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Obr. 11. Kolorimetricka detekce zvySeného  Obr. 12. Kolorimetricka detekce zvySeného
obsahu chloridovych aniontt ve zdivu a obsahu siranovych aniontil ve zdivu a
fragmentech omitky z odbérového mista 1A fragmentech omitky z odbérového mista 2A

Tab. 4. Laboratorni ovéfeni obsahu soli ve fragmentech omitkovin a zdiva z obfadni siné
Nového zidovského hibitova na OlSanech instrumentalni technikou kapilarni elektroforézy

nazev chloridy dusi¢nany sirany
vzorku % hmot. [% hmot] [% hmot]
1A 0,066 0,170
1B 0,024 0,011 0,068
2A 0,009 0,011
28 |INNOSG0NT 0032
4 0,004 0,026 0,150
6 0,002 0,002 0,110
7A 0,001 0,001 0,018
9A 0,004 0,015 0,170
10A 0,007 0,002 0,280
11A 0,001 0,001 0,041

Spravnost méfeni potvrdila pozdéji v laboratofi na vét§Sim mnoZzstvi odebraného vzorku
konven¢ni instrumentalni analyza kapilarni elektroforézou (viz vysledky v Tab. 4.). Pfi tomto
prizkumu nebylo zjisténo vysoké zasoleni historické omitky ani zdiva dusi¢nanovymi anionty
(NO3) ani vyuzitim funkéniho vzorku, ani vyuZitim instrumentalni analyzy kapilarni

elektroforézou.
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Obr. 13. Pohled na kostel sv. Martina ve Zlaté Obr. 14. Pohled do interiéru kostela sv.
Olesnici Navarovské Martina ve Zlaté OleSnici Navarovskeé —
jizni obvodova sténa
Vyznamné zasoleni dusi¢nanovymi anionty bylo detekovano pii stavebné-technickém
prizkumu obvodovych stén kostela sv. Martina ve Zlaté OleSnici Navarovské (Obr. 13. a
Obr. 14.). V této historické pamatce bylo vyznamné zasoleni dusi¢nanovymi anionty ovéieno
in-situ méfenim s pouzitim funk¢niho vzorku v odbérovém misté S6 (Obr. 15. a Obr. 16. —
ovéfeni). Prubéh odbéru vzorku a vlastniho ovéteni byl obdobny jako v piipadé in-Situ
stanoveni s pouzitim funkéniho vzorku pii stavebné-technickém prizkumu obfadni sing
Nového zidovského hibitova na Olsanech. Detek¢ni schopnost funk¢éniho vzorku byla rovnéz
s ohledem na zastoupeni dusi¢nanovych anionti (NO3') ovéfena s vyuZitim instrumentalni
analyzy kapilarni elektroforézou (vysledky s pouZitim instrumentalni laboratorni analyzy
shrnuje Tab. 5.). Revize vysledkt ziskanych prostifednictvim uvedené konvenéni laboratorni

techniky odpovida ve viech tiech piipadech (CI', SO4*, NOgz") smyslu normy CSN P 730610.
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Obr. 15. Vyznaceni odbérového mista (S6);  Obr. 16. Kolorimetricka detekce zvySeného

vV obvodové sténé vstupni predsing kostela sv. obsahu dusi¢nanovych aniontii ve zdivu a
Martina ve Zlaté OleSnici Navarovské fragmentech omitky z odbérového mista S6
s vyznamnym zasolenim (NOs’) (prouzkova reakce)

Tab. 5. Laboratorni ovéieni obsahu soli ve fragmentech omitkovin a zdiva z obvodovych
stén vstupni predsiné kostela sv. Martina ve Zlaté Olesnici Navarovské

nazev chloridy dusi¢nany sirany

vzorku [% hmot.] [% hmot] [% hmot]
S1 0,005 0,004 0,054
S2 0,001 0,002 0,013
S3 0,006 0,015 0,008
S4 0,023 0,390 0,017
S5 0,035 H 0,015
S6 0,076 0,460 0,044
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