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Abstrakt:

Predlozena bakalarska prace se zabyva ovéfenim zakladnich experimentalnich
parametru elektrochemického generovani, pifi némz bylo pouzito zlato jako analyt.
Béhem prace byly jednak ovéfovany optimalni hodnoty vybranych parametri
elektrochemického generovani (optimalni koncentrace katolytu a anolytu a jejich
prutokova rychlost, priutokova rychlost nosného plynu, atomizaéni teplota aj.) a jednak
vliv zmén v experimentalnim uspotradani (pfedevsim ve stavbé elektrolytické cely a
druhu katodového materialu) na optimalni hodnoty pracovnich parametri a zdkladni
charakteristiky stanoveni zlata. Testovanymi katodovymi materialy bylo olovo, platina a
méd’. Jako anodovy material byla pouZita ve vSech piipadech platina. Nejvyssi citlivost
stanoveni zlata byla zjisténa v ptipadé elektrolytické cely s katodou i anodou tvofenou

platinou.
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Abstract:

This presented work is focused on the verification of basic experimental
parameters of the electrochemical generation. The gold was was used as the analyte.
One aim was to verified the optimal values of selected parameters of electrochemical
generation (these parameters were concentrations of catholyte and anolyte and its flow
rate, flow rate of carrier gas, atomization temperature, ...). The other aim was to study
the influence of different experimental arrangement (especially in construction of
electrolytic cell and the cathode material) on the optimal values of working parameters
and the basic characteristics of the gold determination. The tested cathode materials
were lead, platinum and copper. In all cases, platinum was used as an anode material.
The highest sensitivity of the gold determination was observed in the case of an

electrolytic cell with a cathode and an anode consisting of platinum.
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Seznam zkratek:

CFA — kontinualni pratokova analyza

FIA — prutokova injek¢ni analyza

AAS — atomova absorp¢éni spektrometrie

ICP-MS — hmotnostni spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem
PTFE — polytetrafluorethylen

F — AAS — plamenova atomova absorp¢ni spektrofotometrie
Var — pritokova rychlost nosného plynu Ar v ml.min*

lgen — generalni elektricky proud v A

Vele — pratokova rychlost elektrolytt v ml .mint

Cele — koncentrace elektrolyté v mol.I™

cau — koncentrace zlata v mg.I*1

Tat— teplota atomizatoru

t— Cas

DDTC — diethyldithiokarbamat

LOD — mez detekce

LOQ — mez stanovitelnosti

s — smérodatnd odchylka

Ss— smérodatna odchylka slepého vzorku

Sy — relativni smérodatnéa odchylka

R - rozpéti



1 Uvod

Tato bakalafské prace tematicky navazuje na bakalafskou praci, ™! ve které byly
viibec poprvé popsané moznosti elektrochemického generovani v pripad¢ pirechodného
kovu zlata. Elektrochemické generovani je dnes povazovano za alternativni techniku
k béZzné pouzivanému chemickému generovani. V obou pfipadech je zakladnim
principem pievedeni analytu na tékavou slou¢eninu. Takovou slouc¢eninou muize byt
napf. hydrid, ktery se odd¢li od kapalné matrice, a putuje dale do atomizatoru, kde je
rozloZen. Volné atomy analytu jsou nasledné detekovany. V SirSim slova smyslu mize
byt za té¢kavou slouceninu povaZovana i Castice rozméra jednotek ¢i desitek nanometri,
ktera je snadno prevedena z kapalné faze do plynné.

V dnesni dobé jsou bézné vyuzivany 2 typy generovani tékavych sloucenin.
Prvnim z nich je tzv. chemické generovéni, kde je zapotitebi chemického redukéniho
¢inidla. Jako redukéni Cinidlo je hojné vyuZzivan NaBHy. Cela reakce probiha v prostredi
minerdlni kyseliny. Roztok NaBH, je potfeba kazdy den cerstvy. Zde navic hrozi
kontaminace vzorku necistotami z roztoku reduk¢niho ¢inidla.

Oproti tomu pii elektrochemickém generovani neni zapotfebi redukcniho
C¢inidla, protoze redukce probihd v elektrolytické cele, za piitomnosti pouze silné
mineralni kyseliny a elektrického proudu. Elektrochemické generovani t€kavych
sloucenin bylo v posledni dob¢é hojné vyuzivano pro stanoveni As, Se a Sb v rtiznych
vzorcich, jako jsou rizné druhy vod (pitné, povrchové, nebo moiské), nebo ve
fyziologickych vzorcich (krev, moc€), a to s detekci AAS. Dnes se stale Castéji objevuje

spojeni elektrochemického generovani s detekci ICP-MS.

Hlavnich cilt této bakalarské prace je n€kolik. Jednim z cili prace bylo ovéfit,
zda vybrané optimalni hodnoty parametrli a charakteristiky stanoveni zlata zistavaji
podobné i po delSim Casovém odstupu, s konstrukéné stejnou, ale noveé zhotovenou
elektrolytickou celou, ktera se sklada ze dvou elektrodovych, paralelné umisténych,
prostor oddélenych iontové vyménnou membranou. U nékterych parametri bylo nutné
roz§ifit sledovany rozsah optimalizovaného parametru. Dal§im cilem prace bylo
provedeni optimalizace a zji§téni a porovnani zékladnich charakteristik stanoveni zlata

pro rizné katodové materidly.



2 Teoreticka cast

Arsen, antimon a selen jsou nejcastéjSimi prvky, které se daji stanovit
vygenerovanim hydridu ve spojeni s atomovou absorpéni spektrometrii, atomovou
emisni spektrometrii nebo s ICP-MS.[ Pomémeé novou zalezitosti je stanoveni zlata
(obecné prechodnych kovil) touto metodou. Jak se postupné ukazuje, 1] pro generovani
chemickych forem pfechodnych kovlii nemtizeme vyuzit klasickych elektrod s vysokym
prepétim vodiku, jako je tomu v u béznych hydridotvornych prvki, ale je zapotiebi vice

uslechtilych kovi, jako je napf. platina.

2.1 Generovani hydridt

Generovani hydridi jako takové je jiz znamo piiblizné 170 let. V dneSnich dnech
se vyuziva kovalentnich hydridii arsenu, antimonu, bismutu, selenu, teluru, germania,
cinu a olova. Nevyuziva se pouze te¢kavych hydridd, ale i jinych t€kavych sloucenin
jako chelatii, karbonylti apod. Bé€zné se dnes vyuziva generovani studenych par rtuti a
uslechtilych kovii. B4

Momentaln€ se vyuzivaji dva postupy generovani hydridi. Prvnim z nich je
vyuziti redukéniho cinidla NaBH4. Toto cinidlo reaguje s analytem v prostiedi
mineralni kyseliny, kterou byva kyselina chlorovodikova." Dalsi moznosti, jak miZzeme
vytvaret tékave slouCeniny, je elektrochemické generovani.

Elektrochemické generovani tékavych latek (hydrid), na rozdil od bé&zného
chemického generovani, vylucuje nékteré komplikace spojeni s jiz zminénym postupem
chemického generovémi.[s] Vyuziva se zde elektrického proudu a prostiedi silné
minerdlni kyseliny (napf. kyseliny chlorovodikové) k redukeci analytu na hydrid. Timto
postupem zamezime kontaminaci vzorku necistotami z reduk¢niho Cinidla, které tim
Setfime, a sniZime mez stanovitelnosti a detekce. Samoziejmé pro elektrochemické
generovani muzeme vyuzit riznych analytickych detekénich metod, jako je napt. AAS

s kfemennym atomizatorem.[®
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2.2 Experimentalni usporadani

V dnesni dobé se pouzivaji dva zakladni typy transportu analytu. Jednim z nich je
piipad pfimého ptfenosu hydridu a druhym type miize byt zachyceni analytu a tim
padem jeho zakoncentrovani. Z hlediska experimentalniho uspofadani se vyuziva bud’
davkové uspotadani, nebo je celd analyza realizovéna v prutokovém rezimu. Pti vétSiné
experimentl se pouzivaji techniky prutokové analyzy. Divodem vyuziti téchto technik
je predevSim moznost sériové analyzy, vyssi rychlost samotné analyzy a miniaturizace
aparatury a s tim spojené mensi vydaje.

V praxi se také pouzivaji techniky kontinualni pritokové analyzy (CFA), anebo
metoda pratokové injekéni analyzy (FIA). Tyto dvé metody mizeme téZ skombinovat
s kolekéni technikou.!”®!

U kontinuélni pratokové analyzy je vzorek kontinualné ptivadén do ustaleného toku
reakéni smési. K zavadéni vzorku je mozné pouzit dva postupy. Tim prvnim je
jednoduché ponofeni ptivodni trubi¢ky vzorku do roztoku anebo je mozné vyuzit
automatického davkovage.”! Pro samotné Cerpani roztokl se pouzivaji peristaltické
pumpy. Vhodna konstrukce prutokového reaktoru (reakéni cely, bézné€ téZ oznacované
jako elektrolytické cely) a turbulentni proudéni analytu v prostfedi elektrolytu uvnitf
této cely umozZiluje dosdhnout vysoké ucinnosti reakce. Analyticky signal se odecita
V ustaleném stavu. Jednou z vyhod metody CFA je moznost Cerpani vétSiho mnozstvi
roztoki reagentt a také je mozné aparaturu prizpusobit pro konkrétni potieby daného
stanoveni. Nevyhodou je pulzovani toku jednotlivych roztokl, které stézuje
reprodukovatelnost zavadéni vzorki. 9

Pritokova injek¢ni analyza se pfili§ nelisi od metody CFA. Nejvétsi rozdil je
v zavadéni vzorku do proudu elektrolytu. Roztok vzorku se injektuje pomoci
davkovaciho ventilu s vyménitelnou smyckou. Vzorek je pii prichodu vedenim
rozmyvan v nosném proudu cinidel a vytvaii se koncentracni gradient.[lo] Disperze,
ktera je oznacena za kontrolovanou, je zdkladni charakteristikou metody FIA.M P této
metod¢ neni nutné dosdhnout chemické rovnovahy, ale je potieba dodrzovat stejné
podminky.[lo] Meéieni samotného signalu neprobiha za ustaleného stavu a vysledny pik

je nesymetricky. Méteni FIA muze byt zcela automatické a tudiz naklady jsou nizké.
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2.3 Elektrochemické generatory

Jako generator tékavych sloucenin je obecné vyuzita elektrolyticka cela, nebo také
elektrochemicka cela. Tato cela je sestavena z katodové a anodové ¢asti, které jsou
vétSinou od sebe oddéleny iontové vyménou membranou, sklenénou fritou anebo
keramickou porézni trubici.'? Hlavnim tkolem této separujici slozky je piedeviim
oddélit katodovy a anodovy prostor od sebe a navic zabranit produktim anodickych
reakci pronikat do katodového prostoru a obracené. Podle zpisobu protékani elektrolytu
katodovym prostorem mizeme rozlisit elektrolytické cely na tzv. dvoudimenzionalni,
nebo tiidimenzionalni.

Pro dvoudimenzionalni cely zpravidla plati, ze elektrolyty proudi po povrchu
elektrod, takze konstrukce celé cely ptipomina sendvi¢ (obr. 3.1). U cel
tifidimenzionalnich zase katolyt protéka porézni elektrodou a cela miva tvar valce
(obvykle se jedna o tzv. tubuldrni elektrolytické cely).

Nejdast&ji pouzivanym typem dvoudimenzionalnich cel je typ od Lineho™! a
Brockmanna,*¥ kde se cela skladd z katodového a anodového prostoru paralelné
umisténych vedle sebe. T¢lo cely je vytvoifeno obvykle z teflonu, plexiskla nebo
polypropylenu. Bloky jesté obsahuji piivodni a vyvodni kanalky pro elektrolyty.
Objemy katodového a anodového prostou je urCeny velikosti samotné cely. Ve
vyfrézovanych zlabcich je ulozena elektroda, ktera je na koncich ukotvena a vyvedena
ven z cely kvali vodivému spojeni (obr. 3.2). Elektrolytické cely jsou ruznych tvari a
velikosti. Bloky jsou od sebe oddéleny zpravidla tésnénim, membranou a jsou k sobé
spojeny zpravidla Srouby anebo svorkami.

Mén¢ Castym typem elektrolytické cely, kterd se fadi mezi cely tfidimenziondlni,
je cela s tubularnim uspofadanim. Jak jiz nazev napovida, tato cela ma valcovity tvar.
Zde je pravé vyuzita keramickd porézni trubice, kterd je vyplnéna katodou z porézniho
skelného uhliku, timto prostorem b&hem experimentu protéka katolyt.® Anoda je

navinuta na tuto trubici a kolem ni proudi anolyt.
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2.4 Generacni elektrody

Typ pouzivané elektrody zavisi na typu elektrolytické cely. Elektrody mohou
tedy byt také riiznych tvari a velikosti. Jako elektrodu mizeme pouzit kovové dratky,
desky, vlakna, folie nebo granule.[*®

Pro kazdy druh elektrody se pouziva jiny materidl. Napt. pro katodu se pouziva
méd’, olovo, platina, zlato, stfibro a skelny uhlik.?! Pro anodu je nejvhodnéjsim
materidlem platina, a to proto, Ze jako vzacny kov je odolny vici oxidativnim procesim

vznikajiciho kysliku & chloru. 8]

2.5 Zlato a jeho zakladni charakteristiky

Zlato je asi nejznaméjs$i cenny kov, ktery je charakteristicky pfedev§im svou
barvou. Jiz od pocatku lidské civilizace bylo zlato vyuzivani pro vyrobu $perki, nebo
také jako platidlo a uchovatel hodnoty. Vyskytuje se v zemské kiife vétsinou v Cisté
formé, ale vzacné, jeho obsah v kiife se odhaduje na4 — 5 ppb.[lg]

Zlato se vyuziva v riznych odvétvich, nejcastéjSim vyuzitim je pti vyrobé Sperk
a to ve formé slitin s dalSimi kovy. Dal§im velkym odvétvim je mikroelektronika, kde
se vyuziva jeho velké vodivosti a inertnosti vii¢i okoli. Déle se vyuziva ve sklafstvi, a
diky zdravotni nezavadnosti pfedevSim ve zdravotnictvi. V zubnim Iékafstvi je pfidavan

do dentalnich slitin.

Tab 1.: Z4kladni vlastnosti zlata

Vlastnost Jednotka
Protonové &islo 79
Relativni atom. hm. 196,97
Bod tani 1064 °C
Bod varu 2856 °C
Hustota 19,3 g.cm™
Elektronegativita 2,54

13



2.6 Soucéasny stav stanoveni vybraného analytu

Stanovovani analytti pomoci elektrochemického generovani miizeme povazovat za
pomérné novou fyzikaln¢ — chemickou metodu, kterd dosahuje srovnatelnych, piipadné
i lepsich vysledk, jako generovani chemické.

Stanovovani zlata probihd v soucasnosti prevazné pomoci chemického generovani.
Tym kolem Aderval S. Luna vroce 2000 vyzkousel elektrochemické generovani
tékavych slouenin nejen zlata. Uginnost jeho experimentu byla 92 + 4% pro stanoveni
zlata a detekéni limit se pohyboval kolem 420 ng.ml .12

O rok pozdé¢ji Du a Xu zapojili pritokovou injekéni analyzu do elektrochemického
generovani.® Pfi stanoveni zlata dosahli s roztokem vzorku o koncentraci 2 mg.I*
relativni chyby 2%. Detekéni limit se pohyboval kolem 24 ng.ml™. Jejich metoda byla
srovnana s vysledky plamenové atomové absorpéni spektrofotometrie (F — AAS).

Arslan a spol., stejné jako Du a Xu, s vyuzitim DDTC a detekci AAS dokézal
snizit detek¢ni limit (LOD) na 17 ng.mlfl.[zz] Pti priitokové rychlosti nosného plynu 240
ml.min™, kterym byl Ar, bylo dosazeno u&innosti 11,9 + 0,1%. Kdyz byla pritokova
rychlost kolem 600 ml.min™, tak se u¢innost zdvojnésobila. Pfi pratoku 115 ml.min* a

vyuziti in-situ zachytu mez detekce klesla na hodnotu 3,0 ng.ml .,

14



3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzivané pristroje a zarizeni, pracovni parametry

Pti praci byly pouzity:
- hadicky TYGON® (Cerpaci) o riiznych vnitinich primérech
- hadicky TYGON® (spojovaci) o riznych vnitinich primérech
- PTFE spojovaci hadicky minimalni délky
- teflonové tésnici pasky (100% PTFE, 19 x 0,2 mm a 12 x 0,1 mm)
- spojovaci material firmy SUPELCO
- nafionovd membrana NAFION® 117 tloustka 0,18 mm, katalog. ¢islo 274674-1
(Aldrich, CR)
- osmikanalova peristalticka pumpa programovatelna MasterFlex® L/S (vyrobce Cole-
Parmer - U.S.A))
- laboratorni zdroj LPS 303 o maximdlnim proudu 3,0 A a napéti 30 V (vyrobce
American Reliance - U.S.A)
- prutokomér nosného plynu (vyrobce Cole-Parmer - U.S.A)
- hydrostaticky separator fazi s nucenym odtahem vlastni konstrukce
- kfemenny atomizator ve tvaru T o délce 170 mm (z(Zend 60mm ¢ast o priméru 2mm)
a vnitinim priméru 12 mm (vyrobce RMI - CR)
- atomovy absorp¢ni spektrometr Pye Unicam 939 AA Spectrometer (vyrobce Unicam -
England)
- Au vybojka s dutou katodou, napajeci proud vybojky byl nastaven na 12 mA, vinova
délka pro stanoveni selenu Ap, = 242,8 nm, spektralni interval 1,0 nm (Photron,
Australia)

- zafizeni pro vyrobu deionizované vody Milli QpLus (vyrobce Millipore - U.S.A)
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3.2 Pouzivané chemikalie

Roztoky pouzité jako vzorky, byly pfipraveny fedénim standardniho roztoku Au o
koncentraci 1,0 g.I"". Roztok Au byl ve form& H(AuCls) v 2M HCI (vyrobce Merck).
Byly pouzivany koncentrace v rozmezi 0,002 az 0,2 g.lfl. Pro fedéni standardniho
roztoku byla pouzita kyselina chlorovodikova o stejné koncentraci jako pfislusny roztok
katolytu.

Kyselina chlorovodikova, kyselina sirova, kyselina dusi¢nd a chlorid sodny byly
pouzity jako katolyt 1 jako anolyt o rtiznych koncentracich a v riznych vzajemnych
kombinacich. Roztoky byly nafedény z koncentrovanych firmy Merck, BRD.

Argon o Cistot€ 99,998% firmy Linde Technoplyn byl pouzit jako nosny plyn.

3.3 Elektrody pratokovych cel

Pro experimenty byly pouzity elektrody zhotovené zruznych kovi. Byly
vyzkouSeny rizné kombinace elektrod platinovych, médénych a olovénych. Tyto
kovové elektrody byly ulozeny ve zldbcich o danych rozmérech (viz kapitola 3.4)
v elektrolytickych celach zhotovenych z teflonu.

Jako anoda byla pouZita platinova elektroda o priméru 0,3 mm a délce 50 mm
cistoty 99,9 % (Safina, Vestec u Prahy)

Jako katoda délky 50 mm byly pouzity nasledujici prvky: olovény dratek o
priméru 1 mm, &istoty 99,9% (Aldrich, CR), platinovy dratek o priméru 0,3 mm a
délce 50 mm cistoty 99,9 % (Safina, Vestec u Prahy) a médény dratek o priméru 0,3
mm a délce 50 mm cistoty 99,9 % (Safina, Vestec u Prahy).

3.4 Elektrolytické generacni cely

Elektrolytické generacni cely (obr. 3.1) byly vyuzivany pro pribéh samotné
elektrolyzy. Elektrolyticka cela se obecné skladala ze dvou blokii 0 riznych rozmérech,
které jsou navzdjem spojeny pomoci napt. n€kolika parti mosaznych Sroubi.

V ramci této prace byla pouzita cela, ktera v kazdém bloku méla vyfrézovany
7labek o danych rozmérech, kde byla uloZena elektroda. Zlabky byly stejnd velké a

doléhaly na sebe pfi spojeni obou blokii.
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Mezi jednotlivymi polovinami byly 2 tésnici pasky vystfizené z pryze. Mezi
pryzovymi tésnicimi pasky Vv misté stfedovych otvorG byla vlozena nafionova

membrana (viz obr. 3.1).

1L 01— O

Obr. 3.1: Konstrukce elektrolytické cely
(1 — privod katolytu; 2 — katodovy prostor, 3 — anodovy prostor, 4 — nafionova

membradna; 5 — privod anolytu; 6 — separdtor fazi; 7 — odpad; 8 — tésnéni)
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Obr. 3.2: Podélny prifez katodovou &asti elektrolytické cely
(1-zelo cely z teflonu; 2-Zlabek; 3-otvory pro mosazné srouby ke spojeni s druhym

blokem; 4-genracni elektroda)

17



V této praci bylo pouzito nékolik elektrolytickych cel, které se vzajemné lisily

predevsim v materialu pouzité generacni elektrody.

3.4.1 Celas Pb katodou

Prvni cela se skladala ze dvou stejnych teflonovych bloku (38,1 x 69,2 x 11,6
mm), ve kterych byl vyvrtan zlabek o rozmérech (2,0 x 50 x 3,0 mm). Do zlabku byla
vlozena elektroda, ktera prochazela ven otvorem do bo¢ni ¢asti bloku, aby na ni mohl
byt ptipojen zdroj (viz obr. 3.2). Jako té€snéni byly pouzity prouzky pryze. V té€snéni byl
otvor o pfiblizné stejné velkém rozméru jako dno zlabkt. Mezi tésnéni byla vloZena
nafionové membrana, kterd meéla veétsi rozméry nezli zlabek. Platinovy dratek o
rozmérech 0,3 x 50 mm byl pouzit jako anoda.

Pro nékteré dal$i experimenty byla pouzita elektrolytickd cela, kterd méla
rozSifeny elektrodovy prostor pro generaéni elektrodu (katodu). Drazky byly
vyfrézovany do rozmér 2,0 x 50 x 5,0 mm. Zlabky byly zvétseny z diivodu, aby bylo
prokazatelné, zda se na vysledcich méteni projevi vetsi objem elektrolyt zucastnujicich

elektrolyzy v dany moment.

3.4.2 Celas Pt katodou

Pii konstrukei této cely byly zachovany rozméry cely z prvniho experimentu
(teflonové bloky 38,1 x 69,2 x 11,6 mm; zlabky 2,0 x 50 x 3,0 mm) a byl pouzit
platinovy dratek o rozmérech 0,3 x 50 mm jako anodu. Vysledky viz 4.3.

3.4.3 Celas Cu katodou

Cela, do které byla vsazena médéna katoda, méla rozméry jako cela z ¢asti 3.4.1,
kde bloky byly zhotovené o rozmérech 38,1 x 69,2 x 11,6 mm a vyfrézované zlabky

mely rozmeéry 2,0 X 50 x 3,0 mm.
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3.5 Aparatura pro kontinualni analyzu

Aparatura pro elektrochemické generovani byla tvofena: zasobnikem roztoku
katolytu a anolytu, peristaltickou pumpou, zasobnikem nosného plynu (argonu),
generator t€kavych sloucenin, zdrojem konstantniho elektrického proudu, separatorem
fazi a kiemennym atomizatorem.

Jednotlivé soucasti byly propojeny hadickami z PTFE a dal§im spojovacim
materidlem z teflonu. Hadicky byly co nejkrat$i z toho divodu, abychom omezili
nespecifickou sorpci analytu na neinertnich ¢astech aparatury pii jeho transportu do
detekéniho systému.

Elektrolytické¢ generovani zlata bylo provadéné v rezimu priutokové kontinualni
analyzy (obr. 3.3). Elektrolyty byly kontinualné stejnou prutokovou rychlosti, diky
peristaltické pumpé¢, zavadény do elektrolytické cely.

V elektrolytické cele obecné dochazi k redukci stanovovaného prvku (v nasem
piipadé zlata na Au’) a nasledné dochazi k jeho uvolnéni z povrchu elektrody a ve
formé pevné castice je veden spolu s kapalnou slozkou do separdtoru fazi, kde je
odd¢€len a dale transportovan do kiemenného atomizatoru.

V naSem pftipad¢ byl pouzit separator fazi S nucenym odtahem, kde pifebytecny
katolyt odtéka do odpadu fizené pomoci peristaltického ¢erpadla a plynné produkty jsou
vedeny do atomizatoru, ktery je obvykle vyhtivan na teploty mezi 700 °C az 1000 °C.

Atomizator je zafizeni, které pievadi té€kavou slouceninu (Castice) do formy
volnych atomil. V naSem ptipad¢ byl atomizator kiemenny ve tvaru T, ktery byl externé
vyhtivany. Atomizator byl umistén do optické osy zafeni vychazejiciho z vybojky.

Pro detekci byla pouZita metoda atomové absorpcni spektrometrie. Bylo vyuZito
blanku jako srovnavacich hodnot, kde blankem byl samotny katolyt.

Anolyt vychazejici z cely byl znovu zavadén do zésobni lahve anolytu. Nosny
plyn byl zavadén do systému pied -elektrolytickou celou pfipojkou do hadicek
vedoucich katolyt.
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Obr. 3.3: Aparatura pouZita pro elektrochemickou generaci hydridi zlata™

3.6 Postup praci

V prvni fazi se zacalo sestrojenim elektrolytické cely. Zpocatku bylo nutné
zhotovit a nachystat jednotlivé dily jako teflonové bloky o pozadovanych rozmérech,
tésnéni, nafionové membrany, vyfrézovat zlabky do teflonovych desticek o pfedem
stanovenych objemech. Nésledné byly vyvrtany otvory pro piivody a odvody
elektrolytii a utésnény teflonovymi paskami. Poté byly zavedeny elektrody do zlabka a
spojeny obé Casti cely k sobé pomoci Sroubdt a matek. Pro takto zhotovenou celu bylo
potfeba provést zatézové testy, které prokazaly vodotésnost cel a uzavieny elektricky
obvod.

Zpocatku u prvni elektrolytické cely (Pb jako katoda a Pt jako anoda) bylo
potieba sestavit celou aparaturu tak, tak bylo dosazeno co nejvétSich a soucasné
stabilnich signalt. Z pocatku byly vyzkouSeny celkem 3 typy separatort fazi
(hydrostaticky, svisly s nucenym odtahem a naklonény s nucenym odtahem). Posledni
zminény byl nakonec pouzit pro vSechna méfeni. Nuceny odtah, ktery byl vyuZit u
separatoru fazi, byl feSen riznymi typy peristaltickych pump a hadi¢kami tygon o

riznych primeérech. NaSim cilem bylo nalézt vhodnou kombinaci, aby se rychlost
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pratoku odtahu rovnal rychlosti pritoku elektrolytti ze zadsobnich lahvi. DalSim mistem
byl kiemenny atomizator, ktery byl n¢kolikrat ¢istén v koncentrované HNOs.

Ve druhé cCasti byly pro jednotlivé cely proméfovany optimalizace v poradi
pritokova rychlost nosného plynu, velikost vkladaného elektrické proudu, pratokova
rychlost elektrolytl, koncentrace a druh (kyseliny a sole) elektrolytt.

Pro optimalizace byl pouzit roztok zlata o koncentraci 100 mg.Ifl. U vsech cel
byla sledovana hodnota signalu absorbance.

Pro vSechny kombinace elektrodovych materialti byla za nalezenych optimalnich
podminek provedena kalibracni méteni a zjiStény zékladnich charakteristiky stanoveni
zlata.

Na zavér byl jesté studovan vliv teploty atomizatoru byla zaznamenana zakladni

linie.

3.7 Statistické zpracovani

Pro vyhodnoceni souboru vysledki v této praci bylo nutné vyuzit statistické
analyzy. Jelikoz se pfedev§im jednd o signal, ktery vypovida hodnotu métené veliCiny,
tak bylo zapotiebi zjistit medidn, smérodatnou odchylku, relativni smérodatnou
odchylku, citlivost, LOD, LOQ a opakovatelnost.!*!

V kvantitativni analyze je citlivost metody vlastnost metody charakterizovana
zménou métené veliCiny v zavislosti na zméné koncentrace stanovené slozky. Vyjadiuje
se smérnici kalibra¢ni kiivky v jejim poéétku.[24]

Mez detekce (LOD), nékdy také nazyvana ,,mez dokazatelnosti* je definovana
jako nejmens$i mnozZstvi slozky, analytu, které mulZe byt ve vzorku kvalitativné
dokézano (odlisitelné od signdlu Sumu ¢i blanku), nikoliv v§ak stanoveno jako explicitni
&iselna hodnota. ® Dalsim faktorem je mez stanovitelnosti (LOQ), ktera je definovana
jako nejnizsi hodnota mnozstvi slozky ¢i analytu ve vzorku, kterou Ize Ciselné stanovit
S pfijatelnou hodnotou nejistoty mé&feni.!?*!

Opakovatelnost méfeni je tésnost mezi vysledky té samé veliiny za stejnych

podminek (stejna metoda, pozorovatel, pracovni podminky atd.).[25] Meéfieni je provdéno

opakovang v kratkych Casovych intervalech.
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Vypocet
Pro vypocet faktort LOD, LOQ a opakovatelnosti, bylo nejprve nutné srovnat
naméfené hodnoty a urcit median X¥. Po uréeni medianu bylo zjisténo rozpéti R podle

rovnice:

R = Xpmax— Xmin (1)

Pak je mozné zjistit smérodatnou odchylku

s=k,XR 2

, kde s je smérodatna odchylka a ky je tabelovana koeficient pro n pocet méieni. Ke
stanoveni meze stanovitelnosti LOQ a meze detekce LOD je potfeba odchylky slepého
vzorku Ss a linearni rovnice regrese

y=kx+q (3)

Smérodatna odchylka slepého vzorku ss je zjisténa z naméfenych alespon deseti hodnot,
které byly ziskdny méfenim bez vzorku. Hodnoty byly méfeny po ¢asovém intervalu ve

vysi 10 s. Pro vypocet smérodatné odchylky slepého vzorku plati
_ [ZEii=®)?
s, = JHRn @

, kde n je poCet méfeni, X je aritmeticky primér naméfenych hodnot a X; je i-ta
namé&fena hodnota. Pro zjisténi meze detekce LOD je potieba vyjit z rovnice
LOD = y, + 3s; (5)

, ze které je dosazen 3s; do rovnice 3 zay a LOD je rovné X. Vyjde vyraz

3.54—
LOD = = (6)
Ten samy postup je vyuzivan pro zjisténi LOQ, ktera vychazi z rovnice
10.s¢5-
LOQ = —* (7)
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Pro zjisténi opakovatelnosti je zapotiebi ziskat hodnoty ze série méfeni za stalych

podminek. Zpocatku je potieba zjistit smérodatnou odchylku naméfenych hodnot z
rovnice

s = Z?=1(xi—f)2
\I n—-1

, kde n je pocet méfeni, X; je i-ta méfena hodnota a X je aritmeticky pramér naméfenych

(8)

hodnot. A ze znamé hodnoty S vypocteme relativni smérodatnou odchylku s, ze vztahu

Sy =

Kilw

(9)
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Elektrolyticka cela s Pb katodou

Cilem této Casti bylo zjistit optimalni hodnoty experimentalnich parametrti, pii
kterych absorpéni signaly vykazovaly nejvyssi hodnoty. Byly zjistény optimalni
hodnoty pro pritok nosného plynu, kterym byl argon. DalSimi aspekty byl genera¢ni
proud, prutokova rychlost elektrolytii a koncentrace katolytu, kterym byla HCI.

4.1.1 Optimalizace prutokové rychlosti nosného plynu

Optimalizace pratokové rychlosti nosného plynu byla prvnim kritériem pro
celkovou optimalizaci této elektrolytické cely. P¥i méfeni byly ostatni parametry
konstantni a byl ménén pouze pritok nosného plynu. Jak je patrné z obr. 4.1, nejvyssi
odezva byla naméfena pii pritoku 150 ml.min. P¥ dalsim zvySovani pritokové
rychlosti odezva klesala. Méfeni bylo provadéno za nasledujicich podminek: hodnota
elektrického proudu 1,5 A, rychlost pritoku elektrolyti 2,0 ml.min?, koncentrace

roztoku zlata 100 mg.lf1 a koncentrace elektrolytd 1,0 mol.I%,
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0,015
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0,000 L . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
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. -1
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Obr. 4.1: Zavislost absorbance na velikosti prutoku argonu jako nosného plynu

(lgen= 1,5 A; Vele = 2,0 ml.min™*; cay = 100 mg.I™"; Cee = 1,0 mol.I™)
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Jak z grafické zavislosti (4.1) vyplyva, tak absorbance nabyvala nejvysSich
hodnot pfi pratoku 150 ml.mint. Z pocatku méfeni hnaci sila plynu nestacila na v€asny
transport produkti z elektrolytické cely a v separatoru fazi nedoslo k unédseni produktt
do atomizatoru, kde nedoslo k dostate¢né atomizaci. Se zvySujicim se prutokem se
zvysila G¢innost atomizace az do hodnot kolem 150 ml.min . Pfi nasledném zvySovéni
pratoku dochazelo k velmi rychlému prichodu nosného plynu celou, kde nedochéazelo
k dostatecné elektrolyze a nasledné produkty byly unaSeny argonem pies separator a
atomizator, kde nedoslo k optimalni atomizaci vzorku. Proto zacaly hodnoty absorbance

klesat.

4.1.2 Optimalizace genera¢niho proudu

Pfi zjiStovani optimélni hodnoty generaniho proudu byly vyuzity pfedchozi
méfeni, ¢ili pritok nosného plynu byl nastaven na hodnotu 150 ml.min™*. Béhem méfeni
byly ménény hodnoty elektrického proudu v intervalu 0,25 A. Zména elektrického
proudu zptsobovala zménu vkladaného napéti, které se linearné ménilo v zavislosti na
elektrickém proudu. Hodnoty absorbance byly odecitany za nasledujicich podminek:
rychlost pritoku nosného plynu 150 ml.min *, rychlost pritoku elektrolyti 2,0 ml.min %,

koncentrace roztoku zlata 100 mg.I™ a koncentrace elektrolytd 1,0 mol.1™.
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Obr. 4.2: Zavislost absorbance na hodnoté elektrického genera¢niho proudu

(Var= 150 ml. min™; Veie = 2,0 ml. min%; cay = 100 mg.1™; cere = 1,0 mol.IY)
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4.1.3 Optimalizace prutokové rychlosti elektrolytu

Dalsi faktorem ovliviiujicim dosazenou citlivost metody je prutokova rychlost
elektrolytd. Katolytem byl roztok 1M HCI a anolytem 2M H,SO,. V pribéhu méfeni se
ménily pritokové rychlosti vrozmezi 1,0 az 4,0 ml.min’. Ostatni faktory byly
nastaveny z ptredeslych méteni. Méteni probihalo za nasledujicich podminek: rychlost
prittoku nosného plynu 150 ml.min*, hodnota elektrického proudu 1,5 A, koncentrace

roztoku zlata 100 mg.I™ a koncentrace elektrolytéi 1,0 mol.I'.
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Obr. 4.3: Zavislost absorbance na pritoku elektrolytd
(Var= 150 ml. min*; lgen= 1,5 A; Cay = 100 mg.I'"; Cere = 1,0 mol.I™)

Pfi hodnotach mensich nez 1,0 ml.min dochazelo k velmi pomalému p¥isunu
analytu do elektrolytické cely a tudiz byl nédsledny signal téméf nulovy. Pii hodnoté 1,5
ml.min™ doglo k v§znamnému zvyseni absorbance. Podle dosazenych hodnot signalu se
tato hodnota pratokové rychlosti jevi jako optimalni, ale ziskany signal byl velmi
nestabilni (jak v Case, tak 1 pfi opakovanych méfenich) a vysledné kiivky byly zna¢né
volatilni. Pfi vyssSich hodnotach pritoku doslo k poklesu odezvy, ale pii hodnoté 2,0
ml.min™ byl zdznam nejstalejii a vykazoval jests vysoké hodnoty. Pfi dalsim zvySovani

prutokové rychlosti elektrolytii dochazelo k poklesu absorbance, protoze elektrolyty
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protekly elektrolytickou celou, aniz by se stacily zucastnit elektrolyzy, a tudiz velka Cast

analytu nebyla v kontaktu s povrchem elektrody

4.1.4 Zakladni charakteristiky stanoveni

Kalibraéni krivka

Za vyse uvedenych optimalnich pracovnich parametrii byla provedena kalibracni
zavislost a zjistény zakladni charakteristiky stanoveni zlata. Jak je z grafu (Obr. 4.4)
patrné, tak pfi vys$§im genera¢nim proudu je citlivost stanoveni. Pti vysSich hodnotach
genera¢niho proudu se ale pouzité materialy opotfebovavaji rychleji kvuli vy$§imu
napéti. Experiment probihal za podminek rychlost pritoku nosného plynu 150 ml.min 7,

hodnota elektrického proudu 1,0/1,5 A, rychlost pritoku elektrolyti 2,0 ml.min™* a
koncentrace elektrolytii 1,0 mol.I™%.
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Obr. 4.4: Zavislost absorbance na koncentraci zlata pii riznych hodnotach genera¢niho
proudu

(Var= 150 ml. min % lgen=1,0 A /1,5 A; Veie = 2,0 ml. min*; cepe = 1,0 mol.I'™h)
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Tab. 4.1: Piehled dosazené citlivosti, LOD, LOQ, korela¢niho koef. a opakovatelnosti

Charakteristika kalzct)) da
Citlivost (I.mg™) 4107
LOD (mg.I'") 4,00
LOQ (mg.I™) 13,33
Korelaéni koeficient 0,9965
Opakovatelnost (%) 5,26%
Lineérni rozsah do (mg.I™) 200

Hodnoty LOD a LOQ byly zjistény ze smérodatné odchylky slepého vzorku,
kterému predchdzelo vyneseni kalibracni zavislosti pro olovénou katodu. Citlivost byla
vyCtena ze smérnice piimky zavislosti 4.4 pro vyssi hodnotu genera¢niho proudu.

Zéakladni charakteristiky stanoveni zlata pomoci této cely (tab. 4.1) byly
vyhodnoceny pro kalibraéni zavislost, ktera byla proméfena s elektrickym proudem 1,5
A. Citlivost stanoveni pii pouziti olovéné katody je nejnizsi ze vSech vyzkouSenych
materiali. Mez detekce se pohybuje kolem 4,0 mg.I™t. LOQ je pfiblizné o deset
jednotek vyssi. Stabilita signalu neni vyrazné dobra, jelikoz opakovatelnost je 5,26 %,

ale po srovnani s prométenymi katodami je nejlepsi.

v rv

4.1.5 Rozsireni katodového prostoru

Vzhledem k tomu, ze pfi vysSich hodnotach pritokové rychlosti nosného plynu
nebo generaniho proudu dochéazelo vlivem velkého mnozstvi plynnych latek v prostoru
mezi elektrodami k pierusovani vodivého spojeni a tim i k pferusovani celé elektrolyzy
béhem méfeni, bylo v dalsim kroku pfistoupeno k rozsifeni objemu katodového
prostoru a sledovani vlivu tohoto rozsifeni pii optimalizaci prutokové rychlosti nosného
plynu. Méteni probihalo za nasledujicich podminek: hodnota elektrického proudu 1,5 A,
rychlost pritoku elektrolytd 2,0 ml.min™, koncentrace roztoku zlata 100 mg.I™" a

koncentrace elektrolyti 1,0 mol.I™.
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Obr. 4.5: Zavislost absorbance na prutoku nosného plynu Ar

(Igen= 1,5 A; Vele = 2,0 ml. min™*, cay = 100 mg.I'™"; Cere = 1,0 mol.I™)

Pii niZSich hodnotach byl signdl nestaly a elektrické napéti vykazovalo niZsi
hodnoty. Optimalni odezvy byly vykazovany pfi hodnotich mezi 150 az 200 ml.min ™.
Hodnota 200 ml.min™* byla shledana jako vhodnou pro méfeni, protoze napéti se stale
drzelo pod 10 V a hodnoty signalu byly nejvyssi.

Po srovnani namétenych hodnot s hodnotami z experimentu 4.1.1 je dolozeno, Ze
sice byly detekovany vyssi hodnoty absorbance, a bylo mozné dosadhnout vysSich
prutokovych rychlosti nosného plynu, ale signal byl v tomto uspotadani znacné nestaly.
Proto pro dal$i experimenty byla pouzita elektrolytickd cela s piivodnimi rozméry

elektrodovych prostor.
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4.2 Elektrolyticka cela s Pt katodou

Zjisténi optimalnich hodnot experimentalnich parametr bylo cilem této kapitoly.
Proméfenymi parametry byla pratokova rychlost nosného plynu, hodnota elektrického
proudu, pratokova rychlost elektrolytti, koncentrace elektrolytt a kalibracni zavislost za

optimalnich podminek.

4.2.1 Optimalizace prutokové rychlosti nosného plynu

Prvni kritérium, které bylo potfeba proméfit, byl priatok nosného plynu, kterym
byl argon. Vétsina hodnot ostatnich parametrii byla pouzita z pfedchozich méfeni.
Méfeni bylo provadéno pii hodnoté elektrického proudu 1,0 A, rychlosti pritoku
elektrolytd 2,5 ml.min*, koncentrace roztoku zlata 100 mg.I™ a koncentrace elektrolytd
1,0 mol.I™.
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Obr. 4.6: Zavislost absorbance na prutoku nosného plynu, kterym byl Ar

(Igen= 1,0 A; Vele = 2,5 ml. min* cay = 100 mg.I™"; Cepe = 1,0 mol.I™)

Pfi malych hodnotach byl signal neprikazny a nestaly. Jako optimalni se

prokéazala hodnota 250 ml.min™t. Tato hodnota vykazovala vysokou odezvu. Pi této
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hodnoté¢ bylo pozorovano i celkoveé nizké elektrické napéti. Pribéh signalu byl vyrazné

stabilnéjsi.

4.2.2 Optimalizace generaéniho proudu

V ramci optimalizace bylo déale nutné zjistit optimdlni hodnoty prochazejiciho
generacniho elektrického proudu. Hodnota absorbance byla proméiena za nasledujicich
podminek, které vychazi z ptedeslych meéfeni. Meéfeni probihalo za nésledujicich
podminek: rychlost pratoku nosného plynu 250 ml.min?, rychlost pratoku elektrolyti

2,5 ml.min*, koncentrace roztoku zlata 100 mg.I™* a koncentrace elektrolytii 1,0 mol.I™,
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Obr. 4.7: Zavislost absorbance na velikosti elektrického genera¢niho proudu

(Var= 250 ml. min*; Ve = 2,5 ml. min™* cay = 100 mg.I™%; ceie = 1,0 mol.I™)

Po proméfeni Skaly hodnot elektrického proudu je patrné, Ze optimélni hodnota
proudu je 1,3 A. Niz8i hodnoty proudu sice nezvySuji genera¢ni napéti, ale maji malou
odezvu. Pfi vysSich hodnotach nez 1,3 A dochézelo ke strmym narlstim napéti, ktery je
nezddouci. Pfi takto vysokych hodnotach dochazelo k poSkozovani nékterych

komponent v cele. Takze, i kdyz pii proudech vyssich nez 1,3 A byly vykazovany vyssi
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signaly, hodnota 1,3 A je vhodna pro dal$i méfeni, protoze nebylo napéti tak vysoké a

signal byl dostatecné¢ stabilni.

4.2.3 Optimalizace prutokové rychlosti elektrolyti

Optimalni pratok elektrolytti, kde katolytem byla kyselina chlorovodikova a
anolytem kyselina sirova, se zjistil proméfenim nékolika hodnot pritokd, téchto
elektrolytd. Podminky méfeni vychazeji z predeslych méieni, koncentrace obou
elektrolyti ¢inila: rychlost pritoku nosné¢ho plynu 250 ml.min*, hodnota elektrického

proudu 1,3 A, koncentrace zlata 100 mg.I™ a koncentrace elektrolytii 1,0 mol.I',
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Obr. 4.8: Zavislost absorbance na pritoku elektrolytt
(Var= 250 ml. min*; lgen= 1,3 A; cay = 100 mg.I™"; cere = 1,0 mol.I™Y)

Hodnoty absorbance pro prittokové rychlosti nizsi nez 1,0 ml.min™ vykazovaly,
obdobn¢ jako v pfipad¢ ptedchozi elektrolytické cely, signaly blizké nule. Jejich
hodnoty se pohybovaly kolem 0,002-0,004 jednotek absorbance. Pti hodnotach vyssich
nez 2,5 ml.min™ dochazelo k velice nestalému prib&hu méfeni, a tak nebylo mozné

s v&t§i presnosti odeist odezvu. Z hodnot mezi 1,0 az 2,5 ml.min™? byly nejlepsi
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vysledky dosazeny pii pritoku 1,5 mlmin™, kde byla nejvyssi odezva piistroje,

nejstalejsi prabéh casové zavislosti signalu a stale nizké hodnoty elektrického napéti.

4.2.4 Optimalizace koncentrace HCI jako katolytu

DalSim optimalizovanym parametrem, ktery nebyl testovdn u ptedchozi
elektrolytické cely, byla koncentrace kyseliny chlorovodikové jakozto Kkatolytu.
Podminky méfeni byly nasledujici: rychlost priitoku nosného plynu 250 ml.min ",
hodnota elektrického proudu 1,3 A, rychlost pratoku elektrolytd 1,5 ml.min

koncentrace roztoku zlata 100 mg.I™* a koncentrace anolytu 1,0 mol.I™.
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Obr. 4.9: Zavislost absorbance na koncentraci HCI jako katolytu

(Var= 250 ml. min™; lgep=1,3 A; Vere = 1,5 ml. min™* ca, = 100 mg.I™"; Canorye = 1,0 mol.I'™")

Zaznamy vysledki méfeni u koncentraci vys§ich nez 1,0 mol.I'! neprobihaly
ustalené, a tak bylo slozité odecist hodnoty pro analyzu. Signdl pro koncentraci 0,1
mol.I byl sice stabilni, ale jeho hodnota nebyla tak vysoka, jak bychom si
piedstavovali. Optimalni hodnotou je tedy ukézala koncentrace 0,5 mol.I™, pfi které byl

dosazen nejvyssi signal. Vzhledem k tomu, Ze v porovnani s koncentraci 1,0 mol.I™!
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nebylo dotazeno podstatného zvyseni signalu, zpétnd optimalizace koncentrace katolytu

(HCI) v pfipad¢ piedchozi elektrolytické cely (s Pb katodou) nebyla provedena.

4.2.5 Zakladni charakteristiky stanoveni

Obdobné¢ jako u piedchozi elektrolytické cely i zde byla provedena kalibrace a

ziskany zakladni charakteristiky stanoveni zlata.

Kalibraéni krivka

Kalibrac¢ni kiivka byla proméfena pro roztoky zlata o rozsahu koncentraci (2,0 —
200 mg.I™"). M&feni bylo provedeno za pritoku nosného plynu 250 ml.min™, hodnota
vkladaného proudu 1,3 A, kde napéti se pohybovalo kolem hodnoty 8 V. Pritok

elektrolytd o koncentraci 1,0 mol.I™" byl 1,5 ml.min™.
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Obr. 4.10: Zavislost absorbance na koncentraci zlata pfi riznych hodnotach
generacniho proudu

(Var= 250 ml. min*; lgen= 1,3 A; Vele = 1,5 ml. min;cere = 1,0 mol.I™Y)
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Tab. 4.2: Ptehled dosazené citlivosti, LOD, LOQ, korela¢niho koef. a opakovatelnosti

Charakteristika katpcf da
Citlivost (1.mg™) 6.10*
LOD (mg.I™) 1,33
LOQ (mg.I™") 7,95
Korelaéni koeficient 0,9984
Opakovatelnost (%) 7,56%
Lineérni rozsah do (mg.I™) 200

Jak je z vysledku opakovatelnosti patrné, tak odecitani hodnot bylo hor$i nez
v piipad¢ ptredchozi elektrolytické cely. Hodnota opakovatelnosti je ptiblizné¢ 8%.
Hodnota LOD uvadi, ze bylo mozné detekovat pouze setinovou koncentraci zlata oproti

koncentraci pouzité k optimalizaci.

4.3 Elektrolyticka cela s Cu katodou

Cilem této kapitoly bylo, jako v piedchozich kapitolach, zjistit optimalni hodnoty
experimentalnich parametrii. Dal§im materidlem, kterym byla tvofena katoda, je méd'.
Pro tuto elektrolytickou celu byly zjistény obvyklé experimentdlni parametry a navic

byla prométena optimalni teplota atomizatoru.

4.3.1 Optimalizace pratokové rychlosti nosného plynu

Prvni optimalizaci pro tuto elektrodu bylo zjisténi optimalniho pratoku nosného
plynu. Méfeni bylo provadéno pro dvé hodnoty elektrického genera¢niho proudu (1 a 2
A). M¢fteni pro obé hodnoty elektrického proudu bylo provedeno kvili tomu, zda vyssi
proud ovlivni hodnotu absorbance. Graf 4.11 potvrzuje, ze hodnoty jsou v maximu
ptiblizné 3krat vyssi, ale pti dalSim méfenich byl pouzit elektricky proud o hodnoté 1,5
A a to predevSim kvuli vloZenému napéti. Experiment probihal za nésledujicich
podminek: hodnota elektrického proudu 1,0/1,5 A, rychlost priitoku elektrolytd 2,5

ml.min*, koncentrace roztoku zlata 100 mg.I™* a koncentrace elektrolytii 1,0 mol.1™.
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Obr. 4.11: Zavislost absorbance na pritoku nosného plynu Ar

(Igen=1,0/1,5 A; Vete = 2,5 ml. min ! cay = 100 mg.I™"; cere = 1,0 mol.I'Y)

Jak je z grafu patrné, tak pii nizSich hodnotach prutoku argonu, jako nosného
plynu, byl signal minimalni. P¥i hodnotd kolem 150 ml.min™" odezva spektrometru
zatala nartist a dosahla vrcholu kolem 350 ml.min™. Signaly pro hodnoty kolem 400
ml.min™ vykazovaly piiblizné stejné hodnoty jako pii 350 ml.min™, ale signal byl
mnohem vice volatilni a Spatn¢ se odecital, proto pro dal§i méteni je vyuzit pratok 350
ml.min’. Pii dal§im zvySovani pritoku dochazelo k nedostatecné elektrolyze a tudiz

zacal signal klesat.

4.3.2 Optimalizace genera¢niho proudu

Nasledujicim faktorem bylo zjisténi optimalni velikost vkladaného elektrického
generac¢niho proudu. Méfeni bylo provedeno za pii rychlosti pritoku nosného plynu 350
ml.min™, rychlost pritoku elektrolyti 2,0 ml.min™*, koncentrace roztoku zlata 100 mg.I-

! a koncentrace elektrolytd 1,0 mol.I™".
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Obr. 4.12: Zavislost absorbance na velikosti elektrického genera¢niho proudu

(var= 350 ml. min™*; Veie = 2,0 ml. min* cay = 100 mg.I™; cere = 1,0 mol.I™Y)

Grafické zobrazeni znazornuje prakticky linearni zdvislost vyjma poslednich
dvou bodu. Pfi nizSich hodnotach byla volatilita signalu velka a hodnoty se Spatné
odecitaly. Pfi navySovani proudu zaroven dochazelo k navySovani napéti. Tento jev byl
viditelny aZ do hodnoty 2,0 A. Pfi dal§im zvySeni proudu doslo k dramatickému poklesu
odezvy a zaroven k nartistu vkladaného napéti, které dosahovalo limitni hodnoty 30 V.

Signal pro 2,5 A byl jen velmi tézko zméfitelny.

4.3.3 Optimalizace prutokové rychlosti elektrolytu

Optimalni pritok elektrolyt byl dal§im faktorem, ktery byl potifeba zmé&fit pro
tuto elektrolytickou celu. Jako katolyt byla vyuzita kyselina chlorovodikova o
koncentraci 1,0 mol.I™". V této kyseling byl fedén i zasobni roztok zlata o kone&né
koncentraci 100 ppm. Kyselina sirova o koncentraci 1,0 mol.I™* byla vyuZita jako anolyt.
Me¢éieni probihalo za nasledujicich podminek: rychlost pritoku nosného plynu 350

ml.min "}, hodnota elektrického proudu 1,5 A, koncentrace roztoku zlata 100 mg.I™.
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Obr. 4.13: Zavislost absorbance na pritoku elektrolytt
(Var= 350 ml. min*; lgen= 1,5 A; Cay = 100 mg.I'"; Cere = 1,0 mol.I™)

Na pocatku méfeni kolem nastavené hodnoty pritoku elektrolytt (HC1 a H,SO4)
0,5 ml.min™ byl signal nizky kolem hodnot 0,01. Pfi zvySovéani pritoku elektrolyti
dochézelo i ke zvySovani hodnoty absorbance. Maximum nastalo pifi prtoku 2,5
ml.min™", kde byl signal dostaten& stabilni, aby se mohl vyuzit v dal§ich méfenich. P¥i
dalsi zvySovani pratoku dochazelo ke snizeni odezvy piistroje. Ke snizeni signalu doslo
kvili tomu, ze elektrolyty protekly celou, aniz by se veskery objem elektrolytli zucastnil

elektrolyzy a tudiz vytéZek premény analytu byl niZsi.

4.3.4 Optimalizace koncentrace katolytu

Optimalni koncentrace katolytu, kterym byla kyselina chlorovodikova o riznych
koncentracich, byla pfedmétem dal$i optimalizace. Pii méfeni byly pouzity hodnoty
z ptedchozich optimalizaci. Méfeni bylo provedeno za nasledujicich podminek: rychlost
prittoku nosného plynu 350 ml.min™, hodnota elektrického proudu 1,5 A, rychlost
prittoku elektrolytii 2,0 ml.min*, koncentrace roztoku zlata 100 mg.I™" a koncentrace
anolytu 1,0 mol.I™%.
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Obr. 4.14: Zavislost absorbance na koncentraci HCI jako katolytu
(Var= 350 ml. min*; lgen= 1,5 A; Vele = 2,0 ml. min* ca, = 100 mg.I™*; Canoiyt = 1,0

mol.I™)

Pii méteni byla vyuZzita Skala koncentraci kyseliny chlorovodikové v rozmezi 0,1
az 4,0 mol.I"". P¥i koncentraci 0,1 a 0,5 mol.I"" byl signal nestaly a nizky. Maxima
dosahl pii koncentracich 1,0 a 2,0 mol.I™". Pfi koncentraci 1,0 mol.I™" byl signal
stabilngj§i a vyrazn&jsi, neZ u hodnoty 2,0 mol.Il. Pf vyuZiti roztokd s vyssi

koncentraci dochazelo k poklesu signalu a zaroven k vétsi volatilite.

4.3.5 Zakladni charakteristiky stanoveni

Kalibraéni krivka

Po ziSténi optimdlnich experimentalnich hodnot byla zméfena a vynesena
kalibra¢ni zavislost a zjiStény zakladni charakteristiky stanoveni zlata pro tuto
elektrolytickou celu.

Byly proméfeny koncentrace vrozmezi 2,0 az 200 mg.™t. Byly vyuzity
vysledky predeSlych méfeni. Hodnoty signalu absorbance byly odecitany pii pritoku
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nosn¢ho plynu 350 ml.min?, hodnota elektrického proudu 1,5 A, rychlost pratoku
elektrolytd 2,0 ml.min*, koncentrace roztoku zlata 100 mg.I™ a koncentrace elektrolytd
1,0 mol.I'™%,
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Obr. 4.15: Kalibra¢ni zavislost absorbance na koncentraci zlata

(Var= 350 ml. min%; lgen= 1,5 A; Vele = 2,0 ml. min* ca, = 100 mg.I™"; Cere = 1,0 mol.I™)

Tab. 4.3: Ptehled dosazené citlivosti, LOD, LOQ, korela¢niho koef. a opakovatelnosti

.. Cu

Charakteristika katoda
Citlivost (I.mg™) 7.107
LOD (mg.I") 2,28
LOQ (mg.I™) 7,62
Korelaéni koeficient 0,9939
Opakovatelnost (%) 9,00%
Lineérni rozsah do (mg.I™) 200

Jak je z hodnot zakladnich charakteristik (tab. 4.3) patrné, hodnota LOD lezi
mezi hodnotami LOD pro obé ptedeslé elektrolytické cely. Mez stanovitelnosti se
pohybuje kolem hodnoty 7,5 mg.I™". Citlivost se sniZila napf. oproti cele s platinovou
katodou. I chyba ve formé opakovatelnosti je nepatrné¢ vyssi a nejvyssi ze vSech

katodovych materialt viibec.
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4.4 Dodatecna méreni

Kromé¢ vysSe uvedenych béznych optimaliza¢nich experimentii a kalibra¢nich
méieni byly dale provedena néktera specifickd méteni. Mezi né byla napi. studie vlivu

jiného katolytu (NaCl) a jeho koncentrace na dosazenou citlivost.

4.4.1 Optimalizace koncentrace NaCl jako katolytu

V této Casti prace byl jako katolyt pouzit roztok NaCl a byla sladovéana jeho
koncentrace, v souvislosti s dosazenym signalem. Méfeni probihalo za podminek, kdy
prittokova rychlost byla 2,0 ml.min™ i pro jakou katodu. Promé&fované hodnoty
koncentraci byly 0,005; 0,01; 0,05; 0,1; 0,5;1 a 2 mol.I"%.

80 T T T T T T
A
60 | -
40 | L] .
|
L]
20 | -
L
0 N 1 N 1 N 1 N
0 1 2 3 4

log c. . (mol.I")

Naci
Obr. 4.16: Zavislost absorbance na koncentraci NaCl jako katolytu
(Var= 150 ml. min*; lgen= 0,5 A; Vele = 2,0 ml. min~* cay = 100 mg.I™; Canoiyt = 1,0
mol.I™)
Pfi nizsich koncentracich NaCl dochazelo k malym odezvam a navic k rastu
elektrického napéti, které neprospivalo elektrolytické cele. Odezvou se nejlépe jevila

koncentrace NaCl okolo 1,0 mol.I'}; ale signal byl nestabilni. Nejlepsi koncentraci pro
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méfeni dalSich experimenti je hodnota 0,05 mol.1?, kde byl signal ustaleny,

nevykazoval vysoké generacni napéti a hodnota absorbance byla oproti ostatni vysoka.
Vzhledem Kk tomu, ze pfi vSech studovanych koncentracich NaCl bylo dosazeno

pro roztok zlata o koncentraci 100 mg.I™" celkové niz§ich signalt, nez v piipadg, kdy

byla katolytem HCI, nebyl jiz dale tento elektrolyt pouzivan.

4.4.2 Optimalizace anolytu a jeho koncentrace

V tomto experiment byly porovnany dva elektrolyty a byl studovan vliv jejich
koncentrace na ziskanou hodnotu signalu. Pfedpokladem bylo, Ze jejich koncentrace
neovliviuje signal. Jako katolyt byl pro zajimavost jesté pouzit 0,05M NaCl. Do této
doby byla pouzita 1M Kkyselina sirova jako anolyt. Jako dal$i anolyt byl pouzit roztok
NaCl o ruznych koncentracich. Méfeni bylo provedeno za podminek: pritokova
rychlost nosného plynu 150 ml.min?, hodnota elektrického proudu 1,5 A, rychlost
prittoku elektrolytii 2,0 ml.min*, koncentrace zlata 100 mg.I™" a koncentrace katolytu
1,0 mol.I™.

Vysledky méfeni potvrdily piedpoklad, Ze koncentrace anolytu vyznamnym
zpiisobem neovliviiuje dosaZeny signal. Nepatrné odchylky ziskanych hodnot byly dany
zménou koncentrace vodivych iontd. Experiment byl proveden se stejnymi vysledky

s katolytem HCI.

4.4.3 Optimalizace teploty atomizatoru

Novym optimalizovanym parametrem pro méteni byla teplota atomizatoru.
Atomizator byl vyhiivan na teploty 830 °C; 850 °C; 900 °C; 950 °C a 980 °C. Toto
méfeni bylo provedeno spiSe pro kontrolu, zda nejvyssiho signdlu dosahuje praveé pii
950 °C. Podminky méfeni vychazely z optimalizaci jiz provedenych. Méfeni bylo
provedeno s elektrolytickou celou, ktera obsahovala médénou katodu. Experiment byl
proveden za podminek: rychlost pritoku nosného plynu 350 ml.min, hodnota
elektrického proudu 1,5 A, rychlost pritoku elektrolyti 2,0 ml.min™, koncentrace

roztoku zlata 100 mg.I™* a koncentrace elektrolytii 1,0 mol.I™.
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Obr. 4.17: Grafické znazornéni zavislosti absorbance na teploté atomizatoru
(Var= 350 ml. migrn™%; lgen= 2,0 A; Vele = 2,0 ml. min* cay = 100 mg.I'%; cee = 1,0

mol.I™)

Jak z grafu (4.17) vyplyva, pfi hodnotach nizsich nez 950 °C byla pozorovana
niz8i odezva ptistoroje. Termostat dokdzal vyhtat atomizator na maximalne 999 °C a tak
vys$8i hodnoty nebyly prométeny. Timto experimentem se potvrdilo, Ze atomizacéni
teplota ma vyznamny vliv pii elektrochemickém generovani, kdy je jako analytu

pouzito zlato.

4.5 Shrnuti dosazenych vysledku

Tab. 4.4: Optimalni podminky pro jednotlivé druhy katod

eve Material
Veli¢ina PD Pt Cu
Var (ml.min®) | 150 250 350
lgen (A) 0,5 1,3 2
Vere (Ml.min™) 2 1,5 2
Cete (MOLLI™) 1 1 1
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V tabulce 4.4 jsou uvedeny optimalni podminky pro jednotlivé katody. Nejvice

se hodnoty rozafchazeji v prutoku nosného plynu a generacni proudu. Proud je uréen

pravdépodobné vodivosti jednotlivych elektrod. Druh elektrody nema velky vliv na

pratok elektrolytt a jejich koncentraci.

Tab. 4.5: Prehled dosazené citlivosti, LOD, LOQ, korelacniho koef. a opakovatelnosti

Katodovy material

Charakteristika Pb Pt Cu
katoda | katoda | katoda
Citlivost (I.mg™) 410" | 610" | 7.10"
LOD (mg.I™) 4,00 1,33 2,28
LOQ (mg.I™) 1333 | 7,555 7,62
Korelaéni koeficient 0,9965 | 0,99863 | 0,99394
Opakovatelnost (%) 5,26% | 7,56% 9,00%

Tabulka 4.5 ukazuje zjisténé charakteristiky pro stanoveni zlata pro jednotlivé cely.

Pfi srovnani u obou mezi dojdeme k zavéru, ze elektrolyticka cela s platinovou katodou

vykazuje nejlepsi vysledky. Chyba méfeni je nejmensi u cely s olovénou katodou, a

naopak nejvetsi u cely s katodou médeénou.
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5 Zaveér

Cilem této prace bylo zjisténi optimalnich podminek pro elektrochemického
generovani té¢kavé formy zlata a ovéfeni, zda tyto podminky zlstavaji ptiblizné stejné i
po delsim casovém odstupu, snovou elektrolytickou celou (srovnani vysledka
s pracill).

Pro méfeni byly vyuzity tfi druhy elektrolytickych cel. Prvni z téchto cel byla
cela, do které¢ byla vlozena olovéna elektroda. U olovéné elektrody byl také vyzkousen
témef dvojnasobny objem katodového prostoru. Tento experiment mél prokazat, zda
objem elektrolytd kolem elektrod ma vliv na vysledek méfeni. Ukazalo se, ze objem
katolytu nema vyznamny Vliv na dosazenou hodnotu signalu. Druhym materialem byla
platina a poslednim druhem katody byla méd’.

Pro vSechny typy cel platilo, Ze vyhfaty atomizator na 950 °C vykazoval
vysokou absorbanci. Kone¢né optimalni hodnoty jsou shrnuty v tabulce 4.4, kde je
vidét, Ze koncentrace elektrolytd ani jejich pritok nema vyrazny vliv na absorbanci pfi
zméné materialu katod. Optimalni koncentraci elektrolyti se ukazala hodnota 1,0 mol.I”
! s pritokem mezi 1,5 az 2,0 ml.min™, bez ohledu na druh katody. Optimélni hodnota
generacniho proudu zaleZi na druhu elektrody. V kone¢ném diisledku byl nejnizsi proud
prochazi olovénou katodu (0,5 A) a nejvyssi na m&dénou katodu (2 A). Stejnou mérou
odpovida i pritok nosného plynu, kde nejmensi prtok byl 150ml.min™* pro olovénou
katodu a nejvétsi pro katodu médeénou (350 ml.minfl).

Pfi srovnani statistické charakteristiky, tak z vysledkl je patrné, Ze nejniZsi
hodnoty meze detekce a meze stanovitelnosti dosahuje cela s platinovou katodou. Mez
detekce u platinové katody nabyva hodnot kolem 1,33 mg.lfl. Pfi srovnani s chemickym
generovanim je mez detekce pfiblizné€ 3krat horsi u elektrochemického generovani.

Pfi vyhodnoceni citlivosti olovéna katoda dopadla nejlépe a pfi opakovaném
meéfeni pro jednotlivé katody byla smérodatna odchylka 5,26% (Pb), 7,56% (Pt) a
9,00% (Cu). Hodnoty LOD a LOQ, (tab. 4.5) jsou srovnatelné s vysledky, které byly
dosazené v praci [1].

Tato prace po vyhodnoceni veSkerych provedenych experimentli poukézala na
problematiku relativné¢ nového pfistupu elektrochemického generovani ke stanoveni

zlata. Vysledky z této prace budou v budoucnu napomocny pfi feSeni této problematiky.
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