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Abstrakt

V této praci byla zkoumana moznost elektrochemického generovani tékavého
hydridu thalia pomoci tenkovrstvé elektrolytické pritokové cely. Pouzita elektrolyticka
cela se vyznacuje miniaturnim objemem katodového prostoru. Pro experimenty bylo
vyuzito kontinudlni pritokové uspofadani. Technika elektrochemického generovani
hydridi byla vyvinuta s cilem zlepSit stanoveni analyti pomoci atomové absorpéni
spektrometrie. Byl zkouman vliv riiznych experimentéalnich podminek, jako jsou druh
katodového materialu, druh a koncentrace obou elektrolytl, velikost generacniho
proudu, pratokova rychlost nosného plynu na dosazenou hodnotu signalu. I pfi
optimalnich hodnotach vyse uvedenych parametri nebyla pfi daném experimentalnim
uspotadani ziskdna dostatecna citlivost potiebna ke stanoveni nizkych koncentraci thalia

ve vzorcich.

Klicova slova
Atomova absorpéni spektrometrie, elektrochemické generovani tékavych sloucenin,

hydridy, thalium, elektrolytické pritokova cela, optimalizace



Abstract

The possibilities of electrochemical generation of volatile thallium hydride have been
studied in this work. A thin-layer electrolytic cell with minimal volume of cathode
chamber has been employed. All experiments have been employed in electrochemical
continuous flow generation. An electrochemical hydride generation technique was
developed to improve the determination of analytes by atomic spectrometry. Effect of
various experimental conditions such as kind of cathode material, type and
concentration of electrolyte, amount of generation current and flow rate of carrier gas on
the absorption signal was examined. Under the optimal values of previously mentioned
parameters, the low sensitivity of thallium determination was achieved. So the
experimental setup is not suitable for determination of low concentration of thallium in

specimens.

Keywords
Atomic absorption spectrometry, electrochemical generation of volatile compounds,

hydrides, thallium, electrolytic flow cell, optimization
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1 Uvod

1.1 Cil bakalarské prace

Predkladand bakalarska prace je vénovana studiu mozZnosti elektrochemického
generovani tékavé formy thalia pro potieby atomové absorpéni spektrometrie
s ktemennym atomizatorem. Na rozdil od publikovanych praci, které se zabyvaji
elektrochemickym generovanim hydridu thalia, je vtéto praci pouzita noveé
zkonstruovana tenkovrstva elektrolytickd cela s miniaturnim vnitinim objemem
katodového prostoru.

Cilem ptedkladané bakalarské prace bylo optimalizovani vyznamnych pracovnich
parametrl, které maji vliv na dosazenou hodnotu analytického signalu, a to za tcelem

ziskani co nejvyssi citlivosti stanoveni hydridu thalia.



2 Teoreticka cast

2.1 Atomova absorpéni spektrometrie

Atomova absorp¢ni spektrometrie je analytickda metoda, kterd je vyuzivdna
ke stanoveni jednotlivych prvkl v nejriznéjSich matricich. Princip metody AAS je
zalozen na méfeni Ubytku zafeni, ktery je zplsoben pifedevSim selektivni absorpci
volnych atoma stanovovaného prvku, které je nutné pfedem pievést do plynné faze.

Proces, kterym se atomy vzorku dostanou do plynné faze, se nazyva atomizace [1].

2.1.1 Zpusoby atomizace v atomové absorp¢ni spektrometrii

Plamenova technika

NejstarS$i zpusob atomizace je plamenova technika, pfi které hofi smés paliva a
okyslicovadla za dosaZeni vysokych teplot. Do tohoto plamene se zavadi kapalny

vzorek pomoci riznych zmlzovacu.

Elektrotermickad technika

Atomizator je tvofen malou, nejcastéji grafitovou, kyvetou, do které se nadavkuje
velmi malé mnozstvi vzorku (fddové desitky pl). Prichodem elektrického proudu
se kyveta zahtiva, tim dochéazi k odpafeni rozpoustédla, rozkladu vzorku a nasledné
atomizaci. Material kyvety je chranén pred shofenim v atmosférickém kysliku proudem
argonu. Elektrotermickou atomizaci je dosaZzeno vys$$i citlivosti neZ u plamenové

techniky.

Generovani tékavych sloucenin

Generovani tékavych sloucenin, ptedevsim hydridd, a jejich ddvkovani do plamene
umoznuje zvySeni citlivosti. V soucasné dobé existuji dva pristupy k technice
generovani tékavych sloucenin. Jde o chemické generovani a elektrochemické
generovani. Pii chemickém generovani se analyt pievede chemickou reakci na tékavou
slouceninu, kterd se pifevede do proudu inertniho plynu a je transportovana
pfes separator fazi do kiemenného atomizatoru. Princip elektrochemického generovani
je zminén v nésledujicich kapitolach a oproti chemickému mé nékolik vyhod [2]:

- Nepouzivaji se redukeni Cinidla, kterd miizou do vzorku zanést necCistoty a musi

se pripravovat denné Cerstva, protoze jsou nestabilni pfi laboratorni teplot¢.
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- Ucinnost elektrochemického generovani nezavisi na oxida¢nim stavu analytu
(narozdil od chemického generovani se vynechava predredukéni krok), pokud

se pouzije katoda s vysokym piepétim vodiku.

2.2 Historie elektrochemické generovani tékavych sloucenin

Elektrochemické generovani té¢kavych sloucenin (zejména hydridl) jako chemicka
metoda zacala se vyuZzivat jiz v 19. stoleti. Naptiklad v roce 1861 Bloxam publikoval
vysledky o generovani stibanu a arsanu [3]. V 70. letech 20. stoleti se tato metoda
zaCala pouzivat ve spojeni s atomovou absorpéni spektrometrii. Rigin popsal né€kolik
metod stanoveni cinu a arsenu za pouziti generatoru hydridi v kombinaci s atomovou
absorp¢ni spektrometrii a atomovou fluorescencni spektrometrii [4]. Pfedtim se jako
detekéni technika pouzivala kolorimetrie [5], formace zrcadel [3], nebo radiometrie [6].
K rozvoji elektrochemického generovani doslo na pocatku 90. let 20. stoleti, kdy
Lyn a kol. vynalezli pritokové elektrochemické generatory pro kontinualni pratokova

generovani hydrida [2].

2.3Mechanismus elektrochemického generovani

Mechanismus elektrochemického generovani byl podrobné studovan nejriiznéjSimi
anorganickymi 1 fyzikdlnimi chemiky, ktefi tuto metodu pozivali k tvorbé rtznych
hydrid. Mechanismus elektrochemického generovani Ize popsat ve Ctyfech krocich [7]:

1. Transport analytu z roztoku k povrchu elektrody

2. Redukce analytu a jeho depozice na povrchu elektrody

3. Nasledna reakce mezi analytem a atomarnim vodikem na pfislusny hydrid

4. Desorpce vzniklého teékavého hydridu z povrchu elektrody

Prvni krok je transport analytu k povrchu elektrody, je to krok, ktery zavisi na diftizi
a na prutokové rychlosti katolytu.

Druhy krok je reakce pfenosu naboje, ta zavisi na velikosti povrchu elektrody a
na velikosti negativniho potencidlu na katodé. NegativnéjSiho potencidlu je mozné
dosdhnout na elektrodach s vétsim prepétim vodiku. Pro tyto Gcely se nejméné hodi
platinova elektroda a nejlépe elektroda, ktera je sloZzena ze slitiny Pb—Sn, pfipadné

pouze z cinu.
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Obr. 2.1 Mechanismus elektrochemického generovani (obrazek prevzat z [2])
Katoda je =zakreslena Sedé¢, 1 — deposit analytu, 2 —redukce analytu,
3a — elektrokatalyticky mechanismus, 3b — elektrochenuchemicky mechanismus,

4 — desorpce vzniklého hydridu

Tteti krok je reakce mezi analytem a vodikem (in statum nascendi) a plati pro né¢j dva
rizné mechanismy. O tom, ktery z mechanismii probéhne, rozhoduje pitepéti
na katod¢ [8].

Prvnim mechanismem je elektrokatalyticky mechanismus, ktery pfedpoklada reakci
mezi adsorbovanym hydridotvornym prvkem a vodikovymi atomy adsorbovanymi
na povrchu elektrody s nizkym piepétim vodiku.

Druhy mechanismus je elektrochemicky, ktery ptedpokladd nejprve deprotonizaci
hydroxoniového iontu na povrchu katody s velkym piepétim vodiku. Poté probiha
reakce hydridotvorného prvku deponovaného na povrchu elektrody s hydroxoniovym
iontem za vzniku hydridu pfes mnoho meziprodukti.

Ctvrty krok je desorpce, ktera je usnadnéna priitokem nosného plynu generatorem.
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2.4 Uginnost elektrochemického generovani

Mez detekce, kterou lze pii elektrochemickém generovani dosédhnout, zavisi
na ucinnosti jednotlivych krokti. Celkovou ucinnost lze pfirovnat pfimo materidlu
katody a designu elektrolytické cely.

Redukce a depositovani analytu na katod¢ je limitovano diftizi v roztoku. V injekéni

pratokové elektrolytické cele je mozno Gc¢innost definovat jako [2]:

-my saL)

Q

2.1)

kde ¢ je ucinnost, my je koeficient pfenosu hmoty, s specificky povrch elektrody, a je

@ =1—exp(

povrch elektrody, L délka katody a Q je prutok. Jakakoliv podminka, ktera piispéje
ke zlepSeni ptenosu hmoty, zvysi dobu kontaktu mezi analytem a povrchem elektrody
(snizeni pratokové rychlosti, zvySeni specifického povrchu katody a/nebo zvyseni
objemu elektrody) a zvysi tak ucinnost reakce. U cel s malymi povrchy katody,
naptiklad tenkovrstvé, se pouzivaji malé pritokové rychlosti k dosazeni vétsi ti¢innosti.
Naopak u trojdimenzionalnich katod lze pouzit vétsi pritokové rychlosti, protoze maji
vétsi specificky povrch.

Pti podmince, ze veskery analyt, ktery se adsorbuje na povrchu elektrody, podléha
elektrochemické reakci, a za podminky konstantniho proudu =zavisi redukce
hydroxoniového iontu nebo vody na vodik na potencialu katody, ktery zavisi na piepéti
vodiku na elektrodé. Vyssi prepéti vodiku znamena vetsi energii Castice ucastnici se
pienosu naboje a rekombinacnich reakci, to zvysuje rychlost téchto reakci a tim zvySeni
ucinnosti [7].

Pti optimalnich podminkach je G¢innost elektrochemického generovani okolo 90 %,
vyssi hodnoty se nachézeji pro prvky, kde jsou jejich hydridy v nizSich oxidac¢nich
stavech. U¢innost se obvykle poéita nepiimo, méfenim analytu ve zbyvajicim roztoku
po generovani hydrida, takze vysledky muzou byt nadhodnocené, pokud tuc¢innost
hydrogenace analytu je mensi nez 100 %. Sima a kol. uvadi u¢innost generovani
hydridu selenu zjiSténou nepifimo na 97 %, nicméné 26 % selenu bylo nalezeno

na katod€ a 6 % v jinych Castech aparatury, to snizuje u¢innost na 65 % [9].
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2.5 Experimentalni usporadani pfi elektrochemickém

generovani tékavych sloucenin

Elektrochemické generovani se miize provadét technikou davkového usporadani,
kontinualni pritokové analyzy anebo technikou priitokové injekéni analyzy [8].

V kontinudlnim pritokovém usporadani multikandlové peristaltické Cerpadlo nasava
roztok do mista, odkud spolecné s nosnym plynem je transportovan do prutokové
generacni cely, kterd je pfipojena ke zdroji konstantniho proudu. Za nim nasleduje
separator fazi, kde dochazi k uvolnéni t€kavych latek, které jsou pfimo transportovany
na detek¢ni jednotku.

Davkové uspotadani je tvofeno elektrochemickym generatorem té€kavych sloucenin,
ktery je pfipojen ke zdroji konstantniho proudu. Pied vstupem do elektrochemického
generatoru je privadén nosny plyn, ktery je veden ze zasobniku nosného plynu

pies regulator pritoku.

2.6 Elektrolytické cely

Hlavni casti aparatury uréené pro elektrochemické generovani tékavych sloucenin
pro potieby AAS jsou elektrolytické pritokové cely. Elektrolytické priatokové cely
umoziuji generovani tékavych sloucenin v rezimu kontinudlni priitokové analyzy nebo
injek¢ni pratokové analyzy [2].

Rizné provedeni elektrolytickych cel bylo shrnuto v nékolika poslednich letech.
Klasifikace cel je zalozena na uspotfadani katodového a anodového prostoru a na cesté
kudy proudi katolyt ke katodé. Podle téchto kritérii byly cely rozdéleny
na dvojdimenzionalni katody, ve kterych katolyt teCe po povrchu katody, ktery je tvofen
pliSkem nebo dratem a trojdimenzionalni katody, kde katolyt proudi skrz katodu,
zhotovené z poréznich materiali nebo draténych pletiv.

Ve dvojdimenzionalnich katoddch je katodicky a anodicky prostor obvykle
uspotadan paralelné. Typicky cela obsahuje rovinné elektrody, kde je katodicky a
anodicky prostor od sebe oddélen membranou do sendvicové struktury. Tyto cely se
nazyvaji tenkovrstvé prutokové cely. Rozméry téchto cel sami omezuji povrch elektrod,
ktery zé&visi narozmérech rovinné elektrody, ktery se pohybuje v rozmezi
od 3 do 10 cm”. P¥ipadné se jako elektrody mohou pouzit dréty, u kterych je ale povrch

mensSi [10].



- 14 -

U tfidimenzionalnich katod méame soustfedné nebo paralelni uspotfadani.
V soustfedném uspoiadani je katoda umisténa uprostied cely a anodicky prostor, ktery ji
obklopuje, je oddélen membranou. V paralelnim uspofadani mtize byt katodicky a
anodicky prostor oddélen né€kolika riiznymi zpiisoby. Zakladem je sendvi¢ova struktura
tenkovrstvé pritokové cely. Tridimenziondlni katody maji mnohem vétsi specificky

povrch, pokud jsou jako katoda pouzity porézni materidly nebo draténé pletiva [11].

2.7 Pracovni podminky elektrochemickych generatort

Pro dosazeni maximalni u¢innosti generovani tékavych sloucenin u priatokového
generacniho systému je potfeba optimalizovat sloZeni systému, koncentraci a pritokové
rychlosti elektrolyti proudicich generatorem, pritokovou rychlost inertniho plynu a
velikost genera¢niho proudu [8].

Pro generovani hydrida arsenu a antimonu se nejcastéji pouzivaji zfedéné roztoky
mineralnich kyseliny (kyselina chlorovodikové, kyselina sirovd) o koncentracich
0,5—- 2,0 mol dmﬁ3, ucinnost generovani téchto hydridd roste s klesajici koncentraci
kyseliny, pouziti koncentrace nizs$i nez 0,5 mol dm™ vede k nadmé&mému zahiivani
elektrolytu.

Utinnost generovani je velmi zavisla na velikosti generaéniho proudu.
U tenkovrstvych generatori se vzrlstajicim genera¢nim proudem Uc€innost vyrazné
stoupd, velikost protékajiciho proudu je omezena odporem elektrolytické cely a
vloZzenym napétim. Optimalni velikost genera¢niho proudu zavisi na konstrukci cely,
u prutokovych generatori se bézn¢ pohybuje v rozmezi 0,4 — 3,0 A.

Prttok nosného plynu napomaha k uvolnéni vzniklého hydridu z povrchu elektrody a
transportuje ho pfes separator fazi aZz do detekéniho zafizeni. Optimalni rychlost
nosného plynu se pohybuje v Sirokém rozsahu od jednotek aZ po stovky ml min .
Obecné plati, ze pouziti ptili§ velké pritokové rychlosti nosného plynu vede ke snizeni
Sumu signalu, ale také ke snizenti citlivosti.

Pro pritokové rychlosti elektrolytti plati, Ze ucinnost (nikoliv ale citlivost) roste se

snizujici se pratokové rychlosti elektrolyta.
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2.8 Souc€asné moznosti stanoveni thalia

Bylo zjisténo, ze thalium kvuli své toxicité je nebezpecné pro Zivotni prostiedi.
Thalium se do zivotniho prostiedi dostava jako odpad pti vyrob¢ zinku, kadmia, olova a
z popela pii spalovani uhli. Thalium patii mezi nejvice toxické tézké kovy, které¢ mtizou
pfivodit aktualni i chronickou otravu [12]. Proto je velmi dilezité stanovit thalium
v raznych matricich (v biologickych, klinickych a geologickych). Vzhledem k tomu, ze
celkova koncentrace thalia byva v analyzovanych vzorcich velmi nizka, je nutné pouzit

analytickou techniku s vysokou citlivosti.

Fotometrické stanoveni thalia

Fotometrické stanoveni thalia ve vodach popsal Pilipenko [13]. Toto stanoveni je
zalozeno na zakoncentrovani thalia pomoci extrakce ve form¢ komplexu
s diethyldithiokarbamatem, poté naslednou redukci pomoci titanitych iontl a detekci
jako TI-Br-Rhodamine ZH komplex. Limit detekce stanoveni thalia touto metodou byl

stanoven na hodnotu 0,1 pg dm™.

Stanoveni pomoci elektrotermické atomové absorpcni spektrometrie

Stanoveni thalia pomoci elektrotermické atomové absorpéni spektrometrie popsal
ve své praci Stafilov [14]. Thalné i thalité ionty jsou prekoncentrovany na koloidni
slou¢eniny pomoci dvou kolektorli, hydratovaného oxidu Zelezit¢tho a
tetramethylenedithiokarbamatu zelezitého. Po pfidani pénidla, se smés proplachne
vzduchem ve flota¢ni buiice a zbytek pény se odstrani pfiddnim kyseliny. Thalium se
poté stanovi pomoci ETAAS pfi vlnové délce 276,8 nm. Limit detekce stanoveni thalia

touto metodou byl stanoven na hodnotu 0,08 pg dm .

Stanoveni  pomoci atomové absorpcni  spektrometrie s elektrochemickym
generovanim hydridii v davkovém usporadani

Elektrochemickym generovanim tékavé formy thalia v davkovém uspofadani
pro ucely atomové absorpcni analyzy se zabyval ve své praci Arbab—Zavar [15].
K tomuto stanoveni, pouzil elektrochemickou generacni celu, kterd je zobrazena
na obr. 2.2. Tato cela je sestavena spojenim c¢tyt blokti. Anodovy a katodovy prostor je

oddélen iontové vyménnou nafionovou membranou, civka z platinového dratu slouzi
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jako anoda a jako katoda je pouZit dratek ze slitiny Pb—Sn. Jako nosny plyn je pouzit
argon, ktery se zavadi do katodového prostoru. Rychlost priitoku nosného plynu je
fizena pratokomérem. Mrtvy objem katodového prostoru se chova jako separator fazi a
vznikly hydrid je transportovan pomoci argonu do vyhtatého atomizéru (1000 °C).
Pro kontinuélni zavadéni anolytu do cely je pouZito peristaltické Cerpadlo. Jako katolyt
je pii tomto stanoveni pozita kyselina sirova (3 mmol dm™) a jako anolyt je pouzit
uhli¢itan sodny (0,5 mol dm). Objem davkovaného vzorku thalia ¢ini 13 ml. Thalium
se poté stanovi pomoci AAS pii vinové délce 276,8 nm. Limit detekce stanoveni thalia

touto metodou byl stanoven na hodnotu 0,8 pg dm™.

Obr 2.2 Schéma elektrochemické generacni cely pouzité v davkovém usporadani
(Obrazek ptevzat z [16])

1 — elektrochemicka generac¢ni cela, 2 — zdroj napéti, 3 — regulator napéti, 4 — piivod
nosného plynu, 5 — katoda, 6 — katolyt, 7 — katodovy prostor, 8 — odvod do atomizatoru,
9 —iontov¢é vyménna membrana, 10 — anodicky prostor, 11 — anoda, 12 — peristalticka

pumpa, 13 —anolyt
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2.9 Statistické zpracovani vysledki
Od doby, kdy kvantitativni stanoveni hraji v analytické chemii dominantni roli, je
tteba si pfipustit, ze chyby které se vyskytuji v téchto stanovenich nelze nikdy Gplné

odstranit.

Odhad stiedni hodnoty vysledku

Odhadem stfedni hodnoty vysledki mtlize byt v zavislosti na po¢tu méfeni bud’
median, nebo aritmeticky primér. Medidn je hodnota, ktera déli fadu podle velikosti
sefazenych vysledkli na dvé stejné pocetné poloviny. Pro sudy pocet vysledkl se rovna
aritmetickému priméru dvou prostiednich hodnot. Aritmeticky primér je definovan
jako:

¥ =%, x (1.2)

kde x; je vypocteny vysledek a n je pocet vysledkii méfeni. Pro maly pocet vysledku je
vSak aritmeticky pramér citlivy na okrajové hodnoty. VSechna méteni v této praci byla

provedena ttikrat. Jako stfedni hodnota byl vybran median.

Odhad parametru variability
Odhadem parametru variability je smérodatnd odchylka souboru vysledkd.
Smérodatnou odchylku pro maly pocet vysledku lze spocitat z rozpéti:
sy =k, R (1.3)
kde s, je smérodatna odchylka, k, je tabelovany koeficient pro jednotlivd n a R je
rozpéti, které je definovano jako:
R = Xmax = Xmin (1.4)

kde x4y je nejvetsi a x,,;, nejmensi vysledek.

Mez opakovatelnosti
Mez opakovatelnosti uddva rozsah hodnot, ve kterém spfedem danou
pravdépodobnosti hledany odhad smérodatné odchylky lezi:
r=fm-s, (1.5)
kde f(n) je tabelovana hodnota pro jednotliva .
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzivané chemikalie

Pracovni roztoky thalia o poZadované koncentraci byly pfipravovany fedénim
standardniho roztoku thalia o koncentraci 1,000 + 0,002 g dm™ (Analytika, Praha).
Pro fedéni vSech roztokd byla pouZivana deionizovana voda pfipravena zafizenim
Milli Qprys firmy Millipore, U.S.A.

Jako katolyty byly pouzZivany roztoky kyseliny chlorovodikové a kyseliny sirové
¢istoty Suprapure firmy Merck, SRN.

Jako anolyty byly pouzivany roztoky uhli¢itanu sodného, chloridu sodného, siranu
sodného, dusi¢nanu sodného Cistoty pro analyzu a kyselina sirova Cistoty Suprapure
firmy Merck, SRN.

Nosnym plynem byl argon o €istot€ 99,998 % (Linde Technoplyn, Praha)

K ¢isténi elektrod byla pouzivana koncentrovand kyselina dusi¢nd (Merck, SRN)
zfedéna 1:1 deionizovanou vodou.

K ¢isténi  kfemenného atomizatoru byla pouZita koncentrovana kyselina

fluorovodikova (Analpur S.D., Analytika, Praha)

3.2 Pozivané pristroje, zafizeni a pracovni parametry

Pti praci byly pouzivany nésledujici piistroje:
- atomovy absorp¢ni spektrometr Pye Unicam 939 AA Spectrometer (Unicam, England)
- thaliova vybojka s dutou katodou, napajeci proud vybojky byl nastaven na 10 mA,
vlnova délka pro stanoveni thalia A = 276,8 nm, spektrlni interval 1,0 nm
- programovatelna osmikanalové peristalticka pumpa MasterFlex” L/S (Cole-Parmer
US.A)
- ¢tytkanalova peristalticka pumpa — Stavebnicové Serpadlo SC4 (CSAV)
- laboratorni linedrni zdroj LPS 303 firmy American Reliance, U.S.A (maximalni
nastavitelny proud 3,0 A, maximalni napéti 30,0 V)
- pritokomér (Cole-Parmer, U.S.A) k méfeni priitoku nosného plynu
- kfemenny atomizator (trubice tvaru ,,T*, délka atomiza¢niho ramene 170 mm a vnitini
primér trubice 12 mm, uprostied zuzend cast délky 60 mm o vnitinim priméru 2 mm)
odporové vyhiivana na teplotu 950 °C (firma RMI, CR)

- hydrostaticky separator fazi
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- Serpaci hadicky TYGON® o riznych vnitinich primérech
- spojovaci hadi¢ky TYGON® o vnitinim priiméru 1,52 mm
- PTFE spojovaci hadicky minimalni délky

- spojovaci material firmy SUPELCO

- nafionova membrana NAFION®

- teflonové tésnici pasky

3.3 Elektrody prutokovych cel
Jako katoda byly pouzity:
- platinovy dratek o priméru 1 mm a ¢istoté 99,99 % (Safina, Vestec u Prahy)
- dratek ze slitiny olova a cinu o priméru 1 mm a obsahu Pb 75% a Sn 25%
(GoodFellow, UK)
- olovény dratek o priméru 1 mm (Aldrich USA, Cistota 99,999 %)
- cinovy dréatek o priméru 1 mm (Goodfellow UK, ¢istota 99,99 %)

Jako anoda byl pouzit platinovy dratek o priméru 1 mm a Cistoté 99,99 % (Safina,

Vestec u Prahy)

3.4 Elektrolyticka pratokova cela
Meéieni bylo provadéno s tenkovrstvou elektrolytickou generacni celou, kterd je

schematicky zndzornéna na obr. 3.1. Parametry jsou uvedeny v tabulce 3.1.

Tabulka 3.1 Parametry tenkovrstvé cely

Parametr Hodnota
Délka katody (mm) 50
Primér katody (mm) 1
Délka anody (mm) 50
Primér anody (mm) 1
Objem katody (mm?) 39
Objem katodového prostoru (mm?) 100
Mrtvy objem katodového prostoru (mm®) 61
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Obr 3.1 Tenkovrstva elektrolyticka cela (obrazek prevzat a upraven z [17])

1 — pfivod katolytu, 2 — katoda, 3 — nafionova membrana, 4 — anoda, 5 — ptivod anolytu

3.5 Aparatura pro kontinualni analyzu

Elektrolytické generovani thalia bylo provadéno v reZzimu kontinudlni pratokové
analyzy. Schéma experimentalniho zapojeni s tenkovrstvou elektrolytickou celou je
zobrazeno na obrazku 3.2. Proud elektrolytu (katolytu 1 anolytu) byl stejnou, nebo
iriznou pratokovou rychlosti kontinudlné¢ nasdvan pomoci peristaltického cerpadla
do tenkovrstvé pratokové elektrolytické cely, kde dochazelo na katod€ ke generovani
tékavého hydridu thalia a ke tvorbé vodiku a na anodé¢ ke tvorbé kysliku. Oba
elektrodové prostory byly oddéleny iontové vymeénnou nafionovou membranou.
Vznikajici t¢kavy hydrid spole¢né s vodikem byl unaSen v proudu argonu (nosny plyn)
do hydrostatického separatoru fazi, kde doslo k oddéleni plynné a kapalné faze. Plynna
faze byla dale vedena do vyhiivaného (teplota 950 °C) kifemenného atomizatoru.
Pii této teplot¢ dochédzelo uvnitt atomizitoru za piitomnosti vodiku a kysliku
k postupnému rozpadu hydridi az na volné atomy thalia. Atomizator byl v optické
draze spektrometru umistén tak, aby jim mohlo prochazet zéfeni z thaliové vybojky
s dutou katodou. Smeés elektrolytu a plynnych produkti z anodového prostoru, stejné

jako kapalna faze ze separatoru fazi, odchazela do odpadu.
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Obr. 3.2 Schéma experimentalniho uspotfaddani pro kontinudlni analyzu (obrazek pievzat
aupraven z [17])
1 — zasobnik nosného plynu, 2 — priitokomér, 3 — vstup katolytu, 4 — vstup anolytu,

5 — peristaltickd pumpa, 6 — elektrolyticka cela, 7 — separator fazi, 8 — atomizator

3.6 Postup prace

Nejprve byla proméfena optimalizace experimentdlnich parametrt, které vyraznym
zpisobem ovlivituji vyslednou hodnotu dosaZené citlivosti stanoveni. Mezi tyto
parametry patii material katody, pratokova rychlost nosného plynu, pratokova rychlost
elektrolytu (jednoho nebo obou), hodnota genera¢niho proudu pro kontinualni priitbéh
elektrolyzy a v neposledni fad¢ téz druh a koncentrace katolytu a anolytu. Pro vétSinu

optimaliza¢nich experimentt byl pouzit roztok thalia o koncentraci 100 mg dm ™.
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4 Vysledkova c¢ast a diskuze
4.1 Material katody

Pro ucely elektrochemického generovani t€kavé formy thalia byly nejprve testovany
rizné katodové materidly. Bylo vybréano olovo, cin, slitina olova s cinem (75/25) a
platina, vSechny ve form¢ dratku o priméru 1 mm. V pifipadé pouziti platiny jako
katodového materidlu nebyl zaznamendn zadny signal odpovidajici vzniklému hydridu
thalia (méfeni probéhlo za nasledujicich experimentalnich podminek: velikost
generacniho proudu byla 100 mA, velikost napéti 7 — 8 V, rychlost pratoku elektrolyti
byla 2,5 ml min™', rychlost pritoku nosného plynu byla 100 ml min ™', jako katolyt byla
pouzita kyselina chlorovodikova o koncentraci 1 mol dm™, jako anolyt byla pouzita
kyselina sirova 1 mol dm™, koncentrace mé&feného roztoku thalia byla 100 mg dm™).
Dlvodem zadného signalu odpovidajici vzniklému hydridu thalia je zifejmé nizké
prepéti vodiku, které¢ platina vykazuje. Stejnych vysledki bylo dosazeno obecné
iujinych hydridotvornych prvkd. U olovéné katody byl téz piekvapivé detekovan
nulovy signal, a to i1 navzdory vysokému pfepéti vodiku tohoto materidlu [7]. Méteni
signalu bylo vyzkouSeno 1 pii jiné hodnoté pratokové rychlosti nosného plynu,
elektrického proudu a zméné katolytu a anolytu (velikost proudu byla 150 mA, rychlost
priitoku nosné¢ho plynu byla 60 ml min', jako katolyt byla pouzita kyselina sirova
o koncentraci 1 mmol dm™ a jako anolyt byl pouzit uhli¢itan sodny o koncentraci
0,5 mol dm ). Dale testovana elektroda ze slitiny olova a cinu (75/25) jiz vykazovala
zavyse uvedenych podminek signal 0,060 + 0,010 odpovidajici 100 mg dm™
koncentraci analytu. Na zavér byla testovana elektroda z ¢istého cinu. Pfi jejim pouZiti
byl zaznamenan signal 0,150 £+ 0,010. Na zdklad¢ uvedenych vysledkl byla pro dalsi

meéfeni pouZita pfedevsim elektroda cinova a slitinova.

4.2 Vliv elektrolyta

Ptitomnost elektrolytli je nezbytna pro vedeni elektrického proudu. Byl zjistovan
vliv pfitomnosti riznych roztokli anolyti a katolytl na elektrochemické generovani

hydridu thalia.
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4.2.1 Vliv druhu katolytu

V tomto experimentu byl zkouman vliv druhu katolytu (kyseliny sirové a kyseliny
chlorovodikové o koncentracich 1 mol dm™) s elektrodou ze slitiny olova a cinu,
velikost proudu byla 250 mA, velikost napéti 7 — 8 V, rychlost pritoku elektrolytti byla
2,5 ml min', rychlost pritoku nosného plynu byla 60ml min ™', teplota atomizatoru byla
950 °C, jako anolyt byla pouzita kyselina sirova o koncentraci 1 mol dm™, koncentrace
mé&feného roztoku thalia byla 1 g dm™.

Pii pouziti kyseliny sirové jako katolytu byl naméfen signal 0,600 + 0,100
odpovidajici vzniklému hydridu thalia. Pfi pouziti kyseliny chlorovodikové jako
katolytu byl naméien signal 0,400 + 0,100. Mensi signal, ktery byl naméfen pii pouziti
kyseliny chlorovodikové jako katolytu, je pravdépodobné zptsoben tim, Ze pii pouziti
kyseliny chlorovodikové dochézi ke vzniku komplexni slouceniny thalia s chloridy [18].

Proto pro dal$i experimenty byla pouzita jako katolyt kyselina sirova.

4.2.2 Vliv druhu anolytu

Déle byl zkouman vliv druhu anolytu (NaCl, Na,SO4, KNO;3, Na,CO3; a H;SOg4
o koncentracich 0,5 mol dm™) s elektrodou ze slitiny olova a cinu, velikost proudu byla
100 mA, velikost napéti 7 — 10 V, rychlost pritoku elektrolytd byla 2,5 ml min,
rychlost priitoku nosného plynu byla 100 ml min', teplota atomizatoru byla 950 °C,
jako katolyt byla pouzita kyselina sirovd o koncentraci 1 mmol dm™, koncentrace

méfeného roztoku thalia byla 100 mg dm™. Vysledky experimentu jsou uvedeny

v grafu 4.1.
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Graf 4.1 Zavislost absorbance na druhu anolytu o koncentraci 0,5 mol dm ™
Pb-Sn elektroda, I = 100 mA, U =7 - 10 V, ve = 2,5 ml min', v, = 100 ml min",
Ta = 950 °C, katolyt: H,SO4 1 mmol dm™, ¢(T1) = 100 mg dm .

Az na kyselinu sirovou vSechny ostatni anolyty vykazovaly pii méfeni podobny
signal. Pti pouziti kyseliny sirové byl detekovan vyrazné mensi signal, coZ je v souladu
s mechanismem navrzenym v praci [15]. V tomto mechanismu hraje pH v katodovém
prostoru dllezitou roli pro vznik hydridi. V pribéhu elektrolyzy pH katolytu roste.
To je zplisobeno dvéma hlavnimi jevy. Prvnim jevem je spotfeba hydroxoniovych iontl
v pribéhu elektrolyzy a druhym jevem je transport hydroxoniovych iontli mezi
katodovym a anodovym prostorem pies nafionovou membranu. Pii pouziti NaCl,
Na;S04, KNO3, Na,CO; jako anolytu hydroxoniové ionty difunduji pfes nafionovou
membranu z katolytického prostoru do anodického. Tento proces sniZzuje koncentraci
hydroxoniovych ionti v katodovém prostoru a pH v katodovém prostoru roste
na hodnotu, kterd je vhodnd pro tvorbu hydridu thalia. Pfi pouziti kyseliny sirové jako
anolytu jsou hydroxoniové ionty spotiebovavany pii elektrolyze, ale mnohem vice jich
difunduje z anodového prostoru do katodového a to ztoho diivodu, ze v anodovém
prostoru je jejich koncentrace vyrazné vyssi. Tento proces snizuje pH v katodovém
prostoru na hodnotu, kterd neni vhodna pro vznik hydridu thalia. Pro dal§i métfeni byl

vybran roztok Na,COs;. Déle bylo pozorovano, Ze pti pouziti tohoto roztoku (a i dalSich
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roztokli anolytl, vyjma kyseliny sirové) dochézi k postupnému usazovani
nerozpustnych soli na povrchu odpadni hadicky z anodového prostoru. Toto vSak

nemélo na pribéh méfeni a ziskané vysledky zadny vliv.

4.3 Koncentrace katolytu

V tomto experimentu byl zkouman vliv koncentrace kyseliny sirové jako katolytu
na ziskanou hodnotu absorp¢niho signalu analytu. Pfi tomto méfeni byla pouzita katoda
ze slitiny olova a cinu, velikost proudu byla 100 mA, velikost napéti 6 — 10 V, rychlost
pritoku elektrolytd byla 2,5 ml min', rychlost pritoku nosného plynu byla
100 ml min ', teplota atomizatoru byla 950 °C, jako anolyt byl pouzit uhli¢itan sodny
o koncentraci 0,5 mol dm, koncentrace méfeného roztoku thalia byla 100 mg dm .

Vysledky experimentu jsou uvedeny v grafu 4.2.

T
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¢, mol dm™

Graf 4.2 Zavislost absorbance na koncentraci katolytu
Pb-Sn elektroda, I = 100 mA, U =6 — 10 V, v, = 2,5 ml min"', v, = 100 ml min"',
Ta = 950 °C, anolyt: Na,CO; 0,5 mol dm™, ¢(TI) = 100 mg dm™
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Vramci toho experimenty byly vyzkouSeny nésledujici hodnoty koncentrace
kyseliny sirové jako katolytu: 0,001; 0,1; 0,5 a 1,0 mol dm. Jak je vidét z grafu 4.2,
ve shod€ s mechanismem tvorby hydridu thalia, popsaného vySe. Pfi pouZziti nizké
koncentrace kyseliny sirové jako katolytu je pH v katodovém prostoru vyssi nez
pfi pouziti vysoké koncentrace. Na druhou stranu je ale pfi niz$i koncentraci katolytu
snizena celkova vodivost roztoku a je nutné pro dosazeni konstantniho proudu
elektrolyzy aplikovat vyssi elektrické napéti, coz se negativné projevuje v zahtivani
elektrodovych roztokii a nemoZznosti pouziti vysokych genera¢nich proudu
(viz odst. 4.4). Optimalni hodnota koncentrace katolytu byla zvolena 1 mmol dm™.
Pro udrZeni konstantni hodnoty generacniho proudu 100 mA pfi pouziti takto ztedéné¢ho

roztoku katolytu bylo nutné vloZit na elektrody napéti 10 V.

4.4 Vliv generaéniho proudu

Dale byl zkoumén vliv velikosti prochéazejiciho elektrického proudu na ziskany
absorp¢ni signdl analytu. Pro méteni byla pouzita Sn elektroda, velikost napéti byla
10 — 14 V, rychlost pritoku elektrolytii byla 2,5 ml min', rychlost pritoku nosného
plynu byla 100 ml min ', teplota atomizatoru byla 950 °C, jako katolyt byla pouzita
kyselina sirova o koncentraci 1 mmol dm, jako anolyt byl pouzit uhli¢itan sodny
o koncentraci 0,5 mol dm™, koncentrace méfeného roztoku thalia byla 100 mg dm™.
Pribéh optimalizacni zavislosti je patrny z grafu 4.3.

Ptedpoklad, ze s rostoucim proudem poroste i hodnota ziskaného signalu, se potvrdil.
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Graf 4.3 Zavislost absorbance na proudu prochazejicim elektrolytickou celou
Sn elektroda, U=10-14V, v.=2,5ml minﬁl, Vo =100 ml minﬁl, T, =950 °C, katolyt:
H,SO4 1 mmol dm_3, anolyt: Na,COs 0,5 mol dm_3, c(TI) =100 mg dm™

Pii vysSich hodnotdch prochazejiciho elektrického proudu dochéazelo k silnému
zahfivani elektrolyti a naslednému preruSovani elektrolyzy. Napéti vkladané
na generacni elektrody pti zméné hodnoty prochazejiciho proudu ze 100 na 200 mA
vzrostlo z hodnoty 10 Vna 14 V. SouCasné¢ byl pozorovan vznik Sedé¢ho zakalu
v prostoru separatoru fazi. Pfi pouZiti slitinové elektrody byl tento zakal vyraznéjsi nez
v ptipadé cinové elektrody. Navic pii pouziti slitinové elektrody nebylo mozné dale
pokracovat v méfeni, protoze doslo k jeji destrukci (po rozebrani elektrolytické cely
byly v katodovém prostoru nalezeny oddélené Casti elektrody). V ptipad€ pouziti cinové
elektrody dochédzelo pifi vysSich hodnotach proudu (150 mA a vice) ke stejnému
zakaleni kapaliny v separatoru fazi. S touto elektrodou bylo vSak mozné nadale
pokracovat v méfeni. Na zavér prace byla tato cinova elektroda vyjmuta z elektrolytické
cely a bylo zkoumano, jestli doslo k jeji destrukci. To se vSak nepotvrdilo. Proto byla

nadale v dalSich experimentech pouzivana pouze elektroda cinova.
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4.5 Vliv prutokové rychlosti nosného plynu

Poté byl zkouman vliv velikosti priitokové rychlosti nosného plynu na velikosti
absorp¢niho signalu analytu. K tomuto experimentu byla pouzita cinova elektroda.
Velikost proudu byla 100 mA, velikost napéti 10 V, rychlost pratoku elektrolyti byla
2,5 ml min ', teplota atomizatoru byla 950 °C, jako katolyt byla pouZita kyselina sirova
o koncentraci 1 mmol dm, jako anolyt byl pouzit uhli¢itan sodny o koncentraci
0,5 mol dm™ , koncentrace meéfeného roztoku thalia byla 100 mg dm>. Pribéh

optimalizacni zavislosti je patrny na graf 4.4.
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Graf 4.4 Zavislost absorbance na pratokové rychlosti nosného plynu
Sn elektroda I =100 mA, U=10V, v.=2,5 ml minﬁl, T, =950 °C, katolyt: H;SO4
1 mmol dm >, anolyt: Na,COj3 0,5 mol dm™, ¢(TI) = 100 mg dm .

Nosny plyn je dilezity pro rychly transport vzniklého hydridu z povrchu elektrody
pfes separator fazi do atomizatoru. Pfi nizkych hodnotéch pritokové rychlosti nosného
plynu az do hodnoty 40 ml min ' nebyl pozorovan Zadny analyticky signal. Pro takto
nizké hodnoty priitokové rychlosti nosného plynu je transport t€kavého hydridu thalia

pomaly a béhem cesty do atomizatoru muze dojit k jeho rozkladu. S dale se zvySujici
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priutokovou rychlosti byl zaznamenan signal, jehoZ maximum bylo pfi pritokové
rychlosti 80 ml min™'. Dale pak doglo k mirnému poklesu. Proto pro dalsi méfeni byla

pouzivana tato optimalni hodnota.

4.6 Vliv prutokové rychlosti elektrolytu

Dale byl zkouman vliv velikosti pritokové rychlosti elektrolytti, jako katoda byla
pouzita cinova elektroda. Velikost proudu byla 100 mA, velikost napéti 10 V, rychlost
priitoku nosného plynu byla 80 ml min', jako katolyt byla pouzita kyselina sirova
o koncentraci 1 mmol dm™, jako anolyt byl pouzit uhli¢itan sodny o koncentraci
0,5mol dm™, koncentrace mé&fené¢ho roztoku thalia byla 100 mg dm™. Pribeh

optimalizacni zavislosti je patrny na grafu 4.5.

0,15 | -
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Graf 4.5 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti elektrolytu
Sn elektroda, I = 100 mA, U=10V, T, =950 °C, v, = 80 ml minﬁl, katolyt: HySO4
1 mmol dm™, anolyt: Na,COs 0,5 mol dm™, ¢(T1) = 100 mg dm™.

Vliv priitokové rychlosti elektrolytdl byl zkouman v rozsahu 1,5 — 3,5 ml min . Jak

je patrné z grafu 4.5 nejprve analyticky signal rostl s rostouci rychlosti elektrolytii. To
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muze byt zdivodnéno tim, Ze za stejnou Casovou jednotku je pii rostouci prutokové
rychlosti elektrolytl transportovano k povrchu katody zvySujici se latkové mnozstvi
analytu (thalia), které muze podstoupit elektrochemické reakci. Se zvySujici se
pratokovou rychlosti elektrolytii nartistd signal az k dosazeni maxima. Pfi jesté vySSich
pritokovych rychlostech (nad 3,5 ml min ') dochazi k poklesu signalu, pravd&podobns
proto, ze doba analytu strdvend v katodovém prostoru elektrolytické cely je
nedostacujici k tomu, aby mohl byt veskery analyt transportovan k povrchu elektrody a

tim se sniZuje U€innost celého stanoveni.

4.7 Vliv prutokové rychlosti anolytu

Naposled byl zkouméan vliv velikosti pritokové rychlosti anolytu. Méteni probihalo
s cinovou elektrodou, velikost proudu byla 100 mA, velikost napéti 10 V, rychlost
pritoku katolytu byla 3,0 ml min ', rychlost pritoku nosného plynu byla 80 ml min",
jako katolyt byla pouzita kyselina sirova o koncentraci 1 mmol dm, jako anolyt byl
pouzit uhli¢itan sodny o koncentraci 0,5 mol dm™, koncentrace mé&feného roztoku thalia

byla 100 mg dm . Priib&h optimaliza&ni zavislosti je patrny na grafu 4.6.
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Graf 4.6 Zavislost absorbance na priatokoveé rychlosti anolytu
Sn elektroda, I = 100 mA, U = 10 V, T, = 950 °C, vi = 3,0 ml min "', v, = 80 ml min™",
katolyt: H,SO4 1 mmol dm >, anolyt: Na,CO; 0,5 mol dm >, ¢(T1) = 100 mg dm .

Vliv pritokové rychlosti anolytu byl zkouman v rozsahu 1,0 — 5,0 ml min .
Cirkulace anolytu zajiSt'uje jeho konstantni koncentraci v prib&hu celého experimentu a
zaroven odvadi vznikajici kyslik z anodického prostoru. Pti velmi nizkych pritokovych
rychlostech dochdzelo k nedostate¢nému odvadéni kysliku z anodického prostoru. To
vedlo k tomu, Ze dochézelo k pferusovani elektrolyzy. Nejvyssi hodnoty absorpéniho
signalu bylo dosazeno pii hodnot& priitokové rychlosti anolytul,5 ml min . Pi vys§ich
rychlostech dochazelo k pozvolnému poklesu ziskan¢ho signalu. Timto bylo ovéteno,

ze 1 priutokova rychlost anolytu ovliviiuje hodnotu ziskaného signalu.
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5 Zaveér

V predkladané bakaldiské praci byla zjiStovana mozZnost elektrochemického
generovani t€kavé formy thalia s vyuZzitim nové zkonstruované elektrolytické prutokové
cely v kontinudlnim pritokovém uspotadani a dale byla zjiStovdna moznost
optimalizace experimentéalnich podminek. Jako detek¢ni technika byla pouzita atomova
absorpc¢ni spektrometrie s kiemennym atomizatorem.

Moznost elektrochemického generovani v kontinualnim pratokovém uspofadani
pro nov¢ konstruovanou celu byla potvrzena a byly zjiStény nasledujici optimalni
podminky elektrochemického generovani. Jako nejvhodnéjSim katodovym materidlem
se ukézal cin, méfeni bylo mozno provadét jeste se slitinovou elektrodou (Pb—Sn). Jako
nejvhodngjii katolyt se ukazala byt kyselina sirova o nizké koncentraci (1 mmol dm™).
Dale bylo zjisténo, Ze oproti kyseliné sirové (vhodny anolyt pii elektrochemickém
generovani hydridi ostatnich hydridotvornych prvkl) je vhodné pouzit roztok
anorganické soli (napf. uhli¢itan sodny). Optimalni velikost genera¢niho proudu byla
stanovena na 200 mA. Dale byla zjiSténa optimalni hodnota pritokové rychlosti
nosného plynu na 80 ml min'. Nakonec byly zjisfovany optimalni hodnoty
pratokovych rychlosti elektrolyti, pro katolyt byla stanovena optimélni hodnota
3,0 ml min' a pro anolyt 1,5 ml min .

BohuZel je tfeba konstatovat, ze i pii téchto optimalnich podminkach neni mozné
provadét stanoveni thalia v praxi, nebot’ jsou poZzadovany detekéni metody, které jsou

schopny detekovat thalium ve vzorcich o hodnotach fadové pg dm™.
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