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V rdmei diplomové price na katedie Kontroly a fizeni jakosti VSB-TU Ostrava byly testovdny moznosti vyuziti metody pldnovdni priimyslo-
vych experimentii (Design of experiments, DOE) ke snizovdni ndkladii a zlepSovdni kvality laboratorni metody stanoveni adsorbovatelnych
organicky vdzanych halogenii (AOX) coulometricky. Jelikoz ndklady i kvalita jsou vSeobecné sledované parametry, domnivame se, Ze jak
pouZitd metodika, tak ziskané poznatky mohou byt pro radu laboratori zajimave.

Planovani experimentia v laboratorni praxi

Metoda planovani experimentd nabizi nebyvalé mnozstvi moznosti
k poznéni a zlepSovani technologickych i laboratornich procesa.
Hlavni cile jsou vsak dva:

a) zjistit, které z faktort, vstupujich do procesu, jsou pro sledovany
vystup rozhodujict,
b) nalézt optimalni nastaveni klicovych vstupa.

DOE vychazi ze zndmého poznatku, Ze teprve pfi rizném nasta-
veni vstupd a pozorovanim pfislusné odezvy na vystupu, je mozné
proces poznat a poté zlepSovat. Nastaveni vstupnich parametri
(faktorti) je v DOE provadéno planovité a tvofi tzv. pldn experi-
mentu.

Na pocétku planovani experimentu se stanovi sledované vystupy
procesu Y, jejich cilové hodnoty T, a vstupy (A, B, C, ...), které
dle uvazeni laboranta (technologa) mohou mit vliv na sledované
vystupy. V naSem piipad¢ je sledovanym vystupem Y obsah AOX
ve vodnych vzorcich a cilem je dosdhnout referen¢ni hodnoty.

Na zéakladé zkuSenosti pracovniki laboratofe byly vybrany jako
faktory, které mohou ovlivnit kvalitu AOX, tyto vstupy: doba tfepani,
typ tfepacky, zdroj kysliku a navdzka aktivniho uhli. Vstupy jsou
v prvém sloupci tab. 1. V dalSich sloupcich jsou postupné uvedeny
tyto povinné ddaje: jednotky, symbolické znaceni, dolni a horni
uroven v redlnych hodnotéch. Jelikoz faktory B a Cjsou kvalitativni,
nejsou zde jednotky.

Tab. 1 — Vstupni faktory a jejich urovné

Oznaéeni Dolni uroven | Horni uroven
Faktor Jedn. (symbolicky | (symbolicky
faktoru
-1) +1)
Doba | iy A 40 60
tfepani
Typ tre- Laboratomi: | yeidoiph Pro-
patky - B tfepacka max 1200
Kavalier
Zdroj kys- Tlakova Centraini
. - C .
liku lahev rozvod
Navazka
aktivniho g D 0,030 0,050
uhli

Faktory se pii spusténi procesu méni jen na dvou drovnich: dolni,
znacené symbolicky —1 a horni, oznacované + 1. Jsou to tzv. kodo-
vané hodnoty faktori. V planu experimentu (tab. 2) jsou v kazdém
radku, ktery pfedstavuje pokus, pfedepsany v kédovanych hodno-
tach podminky, za kterych proces (pokus) probéhne. Soubor v§ech
pokust tvofi plan experimentu. Je to navod na spusténi procesu
postupné od pokusu €. 1 po 16, zpravidla ve znahodnéném pofadi.
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Pocet moznosti spusténi je 24, obecné 2%, kde k je pocet vstupt;
2k je také zpisob znadeni planu experimentu. Kromé planovanych
zmén u jednotlivych pokust musi byt vSe ostatni shodné. Nelze-li
pokusy provést napiiklad béhem jedné smény, jednoho dne, z jedné
davky apod., rozdé€li se do bloki a je potieba provérit, zda napf.
v nasem pripadé provedeni pokusti béhem dvou dnd neovlivnilo
vysledky. Bloky jsou vyznaceny ve 3. sloupci tab. 2. Kazdy pokus
se opakoval tfikrat (Y,, Y,, Y,). Opakovéni pokusli umoZiiuje
vypocet rozptylu jednotlivych pokust, ktery je také dtlezity pro
volbu nastaveni vstupnich faktort: hleda se nejen nastavent, které
vede k optimalnimu AOX a nejlevnéjSimu provozu laboratore,
ale také ke stabilité vysledkd, tj. minimalnimu rozptylu (tab. 5).
Z ekonomického hlediska by pro laboratof byla optimalni volba
A- (dolni troven A, tedy kratsi doba tfepani), B- (levné&jsi tre-
packa), C+ (horni uroven C, tj. centrdlni rozvod — je levnéjsi),
D- (mens$i mnozstvi aktivniho uhlf). Pfi posuzovani nastaveni
vstupti se bere v dvahu kvalita i ekonomika provozu laboratofe,
pri¢emz prioritou je kvalita. O konecné volbé drovni téchto vstupt
rozhodnou az vypocty.

Nalezeni vlivnych faktori

Po naplanovani a provedeni pokusti je mozné pocitat vliv (efekt)
jednotlivych faktord, ale také jejich interakci. Znaci se ef(A),
ef(AB) atp. Zkoumani efektu interakci je zvlasté¢ u chemickych
procest velmi dilezité; bézné se stavd, ze faktory jednotlivé nemaji
vliv na vystup Y, zatimco jejich interakce, napt. AB, mize zdsadné
Y ovlivnit. Naopak interakce tif a vice faktort jsou v DOE pova-
Zovény za bezvyznamné a nesleduji se.

V nasem pftipad¢ je vliv jednotlivych faktorti zndzornén na obr. 1.
Statisticky vyznamné jsou ty faktory a interakce, které presahuji
kritickou hodnotu, znazornénou vodorovnou ¢arou.

Obr. 1 — Grafické nalezeni vlivnych faktoru
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Tab. 2 — Plan experimentu 2*
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Pro vyznamné faktory je mozné grafické

Pof. | Pokus Blok. _ uréen,l’ op,timvélni ,ﬁrovné opomocf jedno-
o || e Blok . A|lB|C|D| Y, Y, Y, Y s? duchych useckf)vych grafd (obr. 2a). Na
vodorovné ose je dolni a horni troven fak-
! 12 ! -1 T[] 1 [9580]9820 97,10 | 97,03 | 144 toru B, na svislé je prislusné ¥ resp. . Jsou
2 9 | -1 -11-1|-1| 1 19590 | 96,00 | 95,00 | 95,63 | 0,30 to prﬁmérné hodnoty Y, kdyi je B-resp.
3 15 I -1 4111 1]9510]| 97,50 96,30 | 96,30 | 1,44 B+. Vlevovlegendé k obrazku je uvedena
4 3 | 1 |11 |=1|=1|97.00]| 95.90 | 94.60 | 95.83 | 1.44 Vol.ba ostatnicI} favk,torﬁ: lfva%itativpl’ faktor
C je na horni (zadouci) tdrovni (C2 =
5 5 I -1 -11-1]1|-1]9260 | 83,80 | 77,10 | 84,50 | 60,43 C+), A na priméru dolni a horni Grovné
6 2 I -1 1 [-1|-1]-1]9580] 9500 | 94,40 | 95,07 | 0,49 (vkodovaném znaceni 0). Z obr. 2a vychazi
7 14 | 1 1 1 1 1 94,40 | 94,30 | 92,70 | 93,80 | 0,91 jako optimélnl' nastaveni faktoru B najeho
horni drovni, tedy B+, nebot pfi této volbé
8 8 | ] 1 J1p1f1[-1/9600)9580]) 90,70 [94.17 ] 902 | e hodnota AOX maximdlni. Podobné se
9 1 1 +1 111|111 93,70 88,60 91 ,00 91 ,1 0 6,51 postupuje u Véech faktorﬁ_
10 11 Il +1 1|11 |-1| 196,00 95,80 | 94,60 | 9547 | 0,57 Jelikoz jsou zde vyznamné také nckteré
11 10 [ w [ «1 [1[-a[-1]1]e820[9600][ 10300907 1281] Interakee, je poteba sestrojit tzv. grafy
> 5 " " T 17 1= 19320 | 36.80 | 9050 1 90.47 [ 10.32 interakci, které rovnéz urcuji optimalni
. . . i i uroven faktoru, ale s uvdzenim prislusného
13 13 I +1 [-1|{-1[1[1]8810]88,10 | 87,80 | 88,00 | 0,03 faktoru z interakce. Napf. pro dvojici AB
14 16 Il +1 11111] 192309080/ 8960|9090 ]| 1,83 je graf interakce na obr. 2b. Dolni tsecka
15 7 W | +1 |=1] 1|1 |-1]1020 8860|9360 | 9473 |4585| ©dpovidd nastaveni B-, horni je pro B+.
Z grafu je vidét, ze maximalni hodnoty
16 4 I +1 1 11-1|-1189,10] 92,70 | 94,50 | 92,10 | 7,56 AOX je dosazeno v levém krajnim bodé

V tab. 3 jsou uvedeny hodnoty efektd vlivnych faktord, procen-
tudlni pfispévek na zménu Y a hodnoty p-val z testu vyznamnosti
efektl; p-val je pocitano v ramci analyzy rozptylu (ANOVA) pii
zpracovani DOE na PC. Soucasti vypoctu je také p-val pro pro-
ménnou ,,blok“(¢tvrty sloupec tab. 2); p-val zde vychazi 0,17, coz
znamend, ze predpoklad o bezvyznamnosti bloki se potvrzuje.

Ostatni faktory a interakce jsou bezvyznamné. Napt. ef(A) = 1,34
a podil na Y tvofi 3,63%.

Obr. 2 a, b — Uréeni optimalni trovné faktoru B a interakce AB
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horni usecky; ten odpovida nastaveni A
na dolni drovni (A-) a B na horni irovni B+ (v legend¢ vlevo B2).

Provedeme-li grafické vyhodnoceni grafd pro vyznamné faktory a
interakce, dostdvame toto kone¢né nastaveni laboratorniho procesu.

Tab. 3 — Vyznamné faktory vzhledem k AOX a jejich charakteristiky

Faktory efekt % podil naY p-val.
B 2,39 11,57 0,030
C -3,59 25,93 0,004
D 2,31 10,78 0,036
AB -3,37 22,91 0,006
BC 2,50 12,65 0,026
Tab. 4 — Volba optimalnich trovni u faktorti vyznamnych pro AOX
Faktor Uroveni Realné nastaveni vstupu
A: doba tfepani -1 40 min
B: typ tfepacky 1 Heidolph Promax 1200
C: zdroj kysliku -1 Tlakova lahev
D: navazka uhli 1 0,050 g

Naprosto stejné je vyhodnocen druhy sledovany vystup, variabilita
laboratorni metody, s tim, Ze se hleda takové nastaveni vstupnich
parametrd, pfi kterych je variabilita minimalni.

Tab. 5 — Vyznamné faktory vzhledem k variabilité a jejich charak-
teristiky

Faktory efekt % podil na Y p-val.
D: navazka uhli -2,15 28,61 0,020
CD -1,92 22,66 0,035

Tab. 6 — Volba optimalnich arovni u faktord, vyznamnych pro va-
riabilitu procesu

Faktor Uroveni Realné nastaveni vstupu
D: navazka uhli +1 0,050 g
C: zdroj kysliku +1 Centralni rozvod

Ostatni faktory a interakce neovliviiuji variabilitu laboratorniho
procesu.

Po nalezeni faktord, které vyznamné ovliviiuji variabilitu pro-
cesu, byly pomoci uvedenych grafickych metod urceny jejich opti-

Dokonceni na dalsi strané
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madlni drovné. Faktor C samostatné nevychazi jako vyznamny, ma
ef(C) = 1,29 apodil na Y je 10,24%; presto je zahrnut do procesu
optimalizace a to proto, Ze je vyznamna interakce CD.

Zavér

Z hlediska ¢asovych uspor (zkraceni doby analyzy) se uvazovalo
o zkraceni doby tfepani z 60 minut na 40 minut. Bylo potvrzeno,
Ze toto zkraceni je mozné, optimalni doba tfepani byla prokazana
40 minut; optimalni pro dany proces je tfepacka Heidolph Promax
1200. V tab. 4 a tab. 6 vychazi riizn¢ nastaveni C. Po hlubsi analyze
bylo rozhodnuto, Ze neni vhodné nahradit tlakovou ldhev jako
stavajici zdroj kysliku jinym zdrojem — v tomto piipadé kyslikem
z podnikového kyslikového fadu. Je tedy nutné akceptovat vyssi
snizit mnozstvi pouzitého aktivniho uhli se v DOE nepotvrdila,
naopak bylo prokazano, ze je nutné zachovat stavajici navazku
0,050 g uhli na jeden vzorek.

Pfi realizaci laboratorniho méteni s volbou vstupti dle provede-
nych vypocti se zvysila vytéznost z 96,1% na 98,4%.
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Abstract
USE OF THE DESIGN OF EXPERIMENT FOR OPTIMIZATION
OF AN ANALYTICAL METHOD WHICH DETERMINES ADSOR-
BABLE ORGANICALLY BOUND HALOGENS BY COULOMETRIC
TITRATION.

Summary: The main purpose of this work was to verify a possible practical
usage of the method of Design of Experiments (DOE) for optimization of the
analytical method (determination of AOX) in the water laboratory.

Key words: Design of Experiments, Analytical Method
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