UNIVERZITA KARLOVA V PRAZE
Pfirodovédecka fakulta

Katedra analytické chemie

Tubularni priitokovy generator pro elektrochemicke generovani

tékavych sloucenin

Bakalarska prace

studijniho programu Klinick4d a toxikologickd analyza

Praha 2010 Petra LusStincova



Tato bakalafskd prace vznikla v souvislosti s feSenim vyzkumného zaméru

MSMO0021620857 a projektu SVV 261204.

Prohlaseni

Prohlasuji, Ze jsem tuto bakaldfskou praci vypracovala samostatné, pod vedenim
Skolitele RNDr. Jakuba Hranicka, a Ze jsem vSechny pouZzité prameny fadné citovala.
Jsem si védoma toho, Ze ptipadné vyuziti vysledku, ziskanych v této praci, mimo

Univerzitu Karlovu v Praze je mozné pouze po pisemném souhlasu této univerzity.

V Praze dne 23.8.2010



Podékovani

Réda bych podékovala svému skoliteli RNDr. Jakubovi Hranickovi za jeho ochotu a
trpélivost se mnou pracovat a za jeho pomoc pii pradci na atomovém absorpénim

spektrometru.



Piredmétova hesla

Analytickd chemie

Klicova slova
Atomova absorpéni spektrometrie, elektrochemické generovani tékavych hydridd,

tubuldrni elektrolyticka cela



OBSAH

Seznam zKkratek

1 Uvod

1.1 Cil bakalaiské prace
2 Teoreticka cast

2.1 Uvod

2.2 Historie

23

2.4 Elektrochemicky generator t€kavych sloucenin
2.5 Generacni elektrody
2.6 Reak¢ni mechanismus elektrochemického generovani
tékavych hydridi
2.7 Statistické vyhodnoceni vysledki
2.7.1 Opakovatelnost
2.7.2 Mez detekce a mez stanovitelnosti
3 Experimentalni ¢ast
3.1 Pouzité chemikalie
3.1.1 Anodovy a katodovy material
3.2 Pouzité pfistroje
3.3 Tubulérni pratokova elektrolyticka cela
3.4 Schéma aparatury
3.4 Postup méfeni

Experimentalni uspotadani pii elektrochemickém generovani

tékavych sloucenin

3.4.1
3.4.2
343
3.44
3.4.5

Optimalizace nosného plynu
Optimalizace genera¢niho proudu
Optimalizace pritoku elektrolytu
Optimalizace koncentrace elektrolytu

Kalibrace Se

10

10
11
14
15

16
16

18
18
18
19
20

22
22
22
23
23



4 Vysledky a diskuse
4.1 Olovéna dratkova katoda
4.1.1 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti nosného plynu
4.1.2 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti elektrolytu
4.1.3 Zavislost absorbance na velikosti genera¢niho proudu
4.1.4 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu HCI

4.1.5 Kalibra¢ni zavislost

4.1.6 Souhrn zakladnich charakteristik

4.2 Slitinova katoda
4.2.1 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu
4.2.2 Zavislost absorbance na velikosti generacniho proudu
4.2.3 Kalibra¢ni zavislost

4.2.4 Souhrn zakladnich charakteristik

4.3 Katoda z granulovan¢ho olova
4.3.1 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu
4.3.2 Zavislost absorbance na velikosti generacniho proudu
4.3.3 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti elektrolytu
4.3.4 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu HCI
4.3.5 Kalibra¢ni zavislost
4.3.6 Souhrn zakladnich charakteristik
4.3.8 Stabilita signalu

4.4 Porovnani charakteristik katodovych materialt

5 Zavér

Literatura

24
25
26
27
28
29

31
32
33

34

36
37
38
38
39
41
42
44
47

48



Seznam zkratek

AFS

CFA

Cse
ET-AAA

FIA
ICP-AES
ICP-MS

Ig

kn
mg.dm(ppm)
MIP-AES

mol.dm™
O
QF-AAS
R

S

U

Vel.
X

ng.dm™ (ppb)
A

absorbance

atomova fluorescencni spektrometrie

smérnice kalibra¢ni kiivky

technika kontinudlni pritokové analyzy

koncentrace selenu [pg.dm™]

atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickymi
atomizatory

technika pratokové injekéni analyzy

atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
generacni proud [A]

tabelovany koeficient (0,5908)

jednotka koncentrace pouzivaného selenu

atomova emisni spektrometrie s mikrovin€ indukovanym
plazmatem

jednotka koncentrace elektrolytii

opakovatelnost

atomova absorp¢ni spektrometrie s kiemennymi atomizatory
10Zpeti (Xmax - Xmin )

smérodatnd odchylka

napéti [V]

pritokova rychlost nosného plynu [em®.min™']

pratokova rychlost elektrolytu [cm®.min™']
aritmeticky primér

jednotka koncentrace pouzivaného selenu

vinova délka [nm]



1. Uvod

1.1 Cil bakalaiské prace

Téma této bakalarské prace spada do oblasti elektrochemického generovani
tékavych sloucenin pro potfeby atomovych spektralnich metod. Pfedmétem studia byla
tubuldrni elektrolyticka pritokovd cela. Jedna se o konstrukéné zcela novy typ
elektrolytické cely, kterd byla navrzena a zkonstruovadna v laboratofi tymu spektralnich
metod katedry analytické chemie PfF UK. Tato cela je detailné popsana
v experimentalni ¢asti.

Cilem této bakalarské prace bylo zjistit zakladni charakteristiky
elektrochemického generovani t€kavych slouc¢enin pomoci této tubularni elektrolytické
cely pfi pouziti riznych katodovych materiald. V ramci této bakalaiské prace byly
pouzity tii druhy katodového materidlu. Olovéna dratkova katoda, dratek ze slitiny
olova a cinu a granulované olovo. Jako modelovy analyt byl pouZit selen.

Pro kazdy katodovy material byla nejprve provedena optimalizace vyznamnych
pracovnich parametri, které vyznamnym zptsobem ovliviiuji hodnotu dosazeného
signalu. Pfi optimdlnich hodnotdch pracovnich parametrii byla prométfena kalibracni
zavislost stanoveni selenu a zjiSténi zdkladni charakteristiky tohoto stanoveni. Tyto

charakteristiky byly porovnany pro rizné katodové materialy.



2. Teoreticka ¢ast

2.1 Uvod

Tvorba kovalentnich t€kavych hydridi reakci prvki ctvrté,paté a Sesté hlavni
skupiny periodické tabulky s atomarnim vodikem je znama a vyuziva se jiz vice nez
170 let."”

Nejcastéji generovanymi tékavymi slouceninami pro potieby stopové prvkové
analyzy pfistroji pro atomovou spektrofotometrii jsou v soucasné dob¢ kovalentni
hydridy arsenu,antimonu, selenu, teluru, germania, cinu a olova 4

B&7nd se pouziva generovani studenych par rtuti ® byly generovany studené pary
kadmia © a tékavé slou¢eniny n&kterych drahych a piechodnych kovi.”™

Generovani tékavych sloucenin jako technika zavadéni analytu, ktery je
separovany od matrice vzorku, mize byt spojena s riznymi detekénimi technikami.’
Metodu také muzeme pouzit jako derivatiza¢ni techniku v plynové a kapalinové
chromatografii a atomovy spektrometr pak jako vysoce selektivni a citlivy detektor.'

Nejcastéji pouzivanym redukénim c¢inidlem  pfi chemickém generovani
tékavych hybridii je NaBHy4 . Atoméarni vodik je produkovan redukei ¢inidla s kyselinou
(HCl).Jinou moznosti pfipravy tékavych sloucenin je jejich elektrochemické
generovani.

Elektrochemické generovani predstavuje alternativni techniku piipravy t€kavych
hydridd, kdy misto reduk¢niho ¢inidla je redukce provedena prichodem elektrického
proudu pouze v prostiedi velmi ¢istych mineralnich kyselin.

Elektrochemické generovani tékavych hydridi muaze byt kombinovano
s riznymi analytickymi detek¢nimi technikami jako je atomova absorp¢ni spektrometrie
s kiemennymi atomizatory (QF-AAS) ', atomova absorpéni spektrometrie
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s elektrotermickymi atomizatory(ET-AAS) ™", atomova fluorescencni spektrometrie

(AFS) 2! atomova emisni spektrometrie s indukéng vazanym plazmatem (ICP-
AES)'®*, atomova emisni spektrometrie s mikroving indukovanym plazmatem (MIP-

AES)***, hmotnostni spektrometrie s indukén& vazanym plazmatem (ICP-MS)**° .



2.2 Historie

Prvni pokusy s elektrochemickym generovanim arsenovodiku byly provadény na
prelomu 19. a a20. stoleti.”’” Do metod atomové spektrometrie bylo elektrochemické
generovani t€kavych hydridi zavedeno v ddvkovém uspofadani experimentu Riginem a
jeho spolupracovniky v 60. letech 20.stoleti.*®**’ V soucasné dob& pouziva davkové

usporadani v nékterych svych publikacich pouze Arab-Zavar a kolektiv.>*

2.3 Experimentalni usporadani pri elektrochemickém generovani

tékavych sloucenin

Metoda elektrochemického generovani tékavych sloucenin mtize byt stejné jako
chemické generovani pouzivana v technice pifimého prenosu hydridu, nebo ve spojeni
s korekéni technikou. Pii pfimém pienosu tékavé slouceniny je mozné pracovat
technikou kontinuélni pratokové analyzy (CFA) a technikou pratokové injekéni analyzy
(FIA), ve spojeni s korekéni technikou pak davkovym zplisobem nebo technikou
kontinudlni analyzy.

V ptipadé davkového uspofaddni je aparatura elektrochemického generovani
tvofena generatorem tékavych sloucenin,zdrojem konstantniho proudu, zasobnikem
nosného plynu s regulatorem pratoku (nosnym plynem byva argon nebo dusik, nosny
plyn je ptfivadén na vstup elektrochemického generatoru,ptipadné az do atomizatoru) a
spojovacim materidlem.

Kontinualni uspotfaddani se od davkovaciho wuspotadani 1isi pritokovym
systémem(realizovan peristaltickou pumpou), separdtorem plynné a kapalné
faze(hydrostatické separatory, separatory fazi snucenym odtahem,separatory

membranové),nosny plyn je mozné navic zavadét do separatoru fazi.
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2.4 Elektrochemicky generator tékavé slouceniny

Pratokova elektrochemickd cela pro generovéani tckavych sloucenin byva
vétSinou slozena ze dvou Casti, které jsou oznacovany jako katodovy a anodovy prostor.

vz e ’ 7 cv o % v . v v . 12,16-
Tyto dvé& &asti byvaji nejéastéji navzajem odd&leny iontové vyménou membranou.'*'°

18,23-25,33-39 14,22

nebo sklenénou fritou , &i keramickou porézni trubici'. Tento separujici
prvek od sebe oddé€luje roztoky katolytu a anolytu, které proudi obéma prostory, a jeho
ukolem je zabranit anodickym reakénim produktim difundovat do katodového prostoru

generatoru. Tyto cely existuji v fadé modifikaci.

a) Tenkovrstevna pritokova cela s integrovanym membranovym separatorem fazi

Zakladem cely je vzdy katodovy a anodovy prostor (zhotoveny z plexiskla,
teflonu, polypropylenu),riznych rozmért a tvard,s piisluSnymi pfivodnymi a
vystupnimi konektory.

Ob¢ casti jsou oddéleny iontové vyménnou membranou a k sobé jsou spojeny
nejcastéji Srouby nebo pomoci svérek. Elektrody z riznych materidlii, riznych tvarid a
velikosti jsou spolecné s elektrickymi kontakty upevnény v katodovém i anodovém
prostoru. Objem katodového a anodového prostoru je dan konstrukci téla cely, nebo
vymezen pomoci t&snéni.> Tento typ pritokové cely miZe byt integrovan
s membranovym separatorem fazi za vzniku kompaktniho elektrochemického

generatoru, toto uspotfadani vede piedevsim ke snizeni transportnich ztrat.

11
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Obr.2.1 Tenkovrstva pritokova cela s integrovanym membranovym separatorem fazi’

b)PFri¢ny Fez pritokovym tubulirnim elektrochemickym generatorem

Katoda z porézniho skelného uhliku vypliiuje keramickou porézni trubici
odd¢lujici katodovy a anodovy prostor. Anoda ve formé& platinového dratku je navinuta
na této trubici a celek je upevnén v teflonové trubici (katodou proudi katolyt a

prostorem mezi keramickou a teflonovou trubici pak roztok anolytu.

- Porézni keramicka trubice

Porézni skelny uhlik
nebo
rozemlety porézni skelny uhlik

'L

Platinova dratova anoda

A oy Grafitovy elektricky
— 7 Tt kontakt

TKatolyt
T Anolyt

Obr.2.2 Pti¢ny fez pritokovym tubularnim elektrochemickym generatorem

(upraveno podle 15)
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¢) priutokova generacni cela bez iontové vyménné membrany

Elektrolyticka pratokova cela s miniaturizovanym katodovym a anodovym
objemem. Cela je vytvofena z jediného kusu plexiskla, ve kterém jsou vyvrtany otvory
pro katodovy a anodovy prostor.Tyto prostory sviraji vzajemné ostry thel ve tvaru
pismene V.

V katodovém prostoru je umisténa olovéna katoda a v anodovém prostoru pak
platinova anoda. Elektrolyt obsahujici modelovy prvek je zavaddén pouze jednim
pfivodnim kandlkem vyustujicim do katodového prostoru. Oba elektrodové prostory
jsou vzajemné propojeny, takze elektrolyt mize volné proudit pies katodovy prostor do
prostoru anodového.

Tato cela predstavuje generacni celu s minimalnim vnitfnim objemem (210pul)
pfi zachovani dostatecné uCinnosti generovani (napf. pro aplikace spojené

Y , < 26,40,42,43
s predfazenym separa¢nim procesem)™ "~

Anoda (Pt)
\

K separatoru fazi

Odpad aE

Anodovy prostor Katodovy prostor

Vstup elektrolytu Vstup elektrolytu

Katoda (Pb)

Obr.2.3 Pritokova generacni cela bez iontové vyménné membrany

d) Kombinovana elektrochemicka cela se Zlibkovou celoolovénou katodou a
integrovanym membranovym separatorem fazi

Tato cela predstavuje generacni celu s maximalni uc¢innosti generovani.
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/ #\md plynné faze
o

| =

e

Separator fazi (PTFE) | Elektricky kontakt
PTFE membrana « T e Privod katolytu

Katodovy prostor (Pb) I/ Ptivod anolytu

Nafionova membrana ° = e - > Elektricky kontakt
Anodovy prostor | |

(PTFE, Pt drat)

Obr.2.4 Kombinovana elektrochemicka cela se zlabkovou celoolovénou katodou a

integrovanym membranovym separatorem fazi

2.5 Generacni elektrody

V pritokovych elektrochemickych generatorech se pouzivaji elektrody
z riiznych materiald a nejriznéjSich tvarti a rozméra.

U tenkovrstevnych generatort se podle konstrukce katodového prostoru

P < £alis 12,13,16-18,23,25,38,44-46 1 . o 22,34-37
pouzivaji katody ve formé folii nebo desek == 5> dratd 7,

. 14202643 . .
vlakna '*22% & granuli °.

Pti pouziti katody ve tvaru desky miize katolyt protékat pouze drazkou

vyfrézovanou pifimo do bloku materialu. Pfi zachovani minimalniho vnitiniho objemu

se tak plocha elektrody podstatné zvétsi 446

V ptipadé tubularniho detektoru protéka katolyt piimo porézni elektrodou '>**4!,

. Y 24 r i X
lisovanou praskovou elektrodou ** , nebo na mnoha mistech provrtanou trubickou *°.

Anody byvaji zhotoveny z folie nebo dratku.

24

materialu elektrod. Idedlni katodovy materidl by mél poskytovat vysokou ucinnost
generovani tékavé slouceniny, mél by mit velky povrch, byt inertni, nemél by se

ucastnit chemickych nebo elektrochemickych reakci probihajici na jejim povrchu a mél

by mit dobrou schopnost odolavat interferencim *'.

, s e w2 . 12,13,16,17,22,23,25,38
Jako katodovy material se nejcastéji pouziva platina = > > ,

16-18,22,34-36,45

. v . M s i ; 48,4 , 1 13244
olovo , je mozné pouzit i slitinu olova s cinem ***, skelny uhlik ****,

retikularni skelny uhlik '>** a pyrolyticky grafit '*'®!7,

14



Platina vykazuje nejmensi ucinnost generovani hydrid. MiiZze byt pouzita pouze
pro generovani hydridi z niz§iho oxida¢niho stavu As, Se ,Sb .

Materialy s vysokym piepétim vodiku, jako je Cd, Hg-Ag, Pb a Pb-Sn ,
poskytuji nejvyssi ucinnost generovani hydridi.

Uhlik ve vSech svych formach poskytuje mensi G€innost generovani nez
materidly s vysokym pfepétim vodiku a pii generovani z vysSich oxidacnich stavl je

roow v s 13,14,16,17,33,45
nutny predredukéni krok =™

stejné jako u platiny.
Jako anodovy materidl se pouziva platina kvili své inertnosti v silném

oxidac¢nim prostiedi vznikajiciho kysliku ¢i chloru pfi elektrolyze akolytu.

2.6 Reakéni mechanismus elektrochemického generovani

tékavych hydridi

Reakéni mechanismus vychazi ze tii po sobé nasledujicich krokt probihajicich
se na povrchu generaéni elektrody *°.
e V prvni fazi dochazi k depozici analytu na povrch katody a jeho redukei.
e Nasledné probéhne reakce mezi redukovanym analytem a atomarnim vodikem
generovanym na povrchu katody za vzniku ptisluSného hydridu.
e Poslednim krokem je desorpce vzniklého tékavého hydridu z povrchu elektrody
Prvni krok reakce probihd v siln¢ kyselém prostiedi a jde o reakci pfenosu naboje.
Uginnost tohoto prvniho kroku zavisi na velikosti aktivniho povrchu elektrody a na

velikosti dosazeného negativniho potencialu na katod¢.
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2.7 Statistické vyhodnoceni vysledku

2.7.1 Opakovatelnost

Vyjadiuje tésnost souhlasu mezi vysledky nezavislych méfeni stejného analytu
provedenych stejnou metodou, stejnym experimentatorem, na stejném pristroji a za
stejnych podminek v kratkém ¢asovém intervalu.

Hodnota opakovatelnosti byla vypocitana ze vztahu

0(%) = 100.%) 2.1)

Kde je opakovatelnost [%], sje smérodatnd odchylka, x je aritmeticky primér
ziskanych absorbanci.

Hodnota smérodatné odchylky byla vypocitana ze vztahu.

s=k, R (2.2)
kde s je smérodatnd odchylka, k, je tabelovany koeficient [0,5908], R je rozpéti

(rozdil mezi Xpmax @ Xpmin)

2.7.2 Mez detekce a stanovitelnosti
Mez detekce analytického postupu je dana nejmensim mnozstvim analytu ve

vzorku, které¢ miize byt detekovano.

Mez stanovitelnosti analytického postupu je dana nejmenSim mnozstvim analytu

ve vzorku, které mize byt stanoveno jako exaktni hodnota s pfedem zadanou nejistotou.

Pro zjisténi meze detekce a meze stanovitelnosti byl pouzit graf zdkladni linie,
ktery vznikl nasdvanim cistého katolytu za urcitych parametri. Z tohoto grafu bylo
odecteno deset hodnot, ze kterych byla vypoctena smérodatna odchylka podle vzorce
(2.2) a ta byla poté pouzita k vypoctu absorbance a nésledné k vypoctu meze detekce a

meze stanovitelnosti.

Hodnota absorbance pro mez detekce byla vypocitana ze vztahu

A=3s (2.3)

16



kde A4 je absorbance, s je smérodatna odchylka
Hodnota absorbance pro mez stanovitelnosti byla vypocitana ze vztahu

A=10.s (24)

kde A4 je absorbance, s je smérodatnd odchylka

Hodnota meze detekce a meze stanovitelnosti byla vypocitana ze vztahu

c=(4/b) (2.5)

kde ¢ je koncentrace [pug . dm™], 4 je absorbance, b je smérnice kalibra¢ni kiivky

17



3. Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie

Roztoky modelového analytu selenu o pozadovanych koncentracich byly pfipraveny
ze zasobniho roztoku Se'” o koncentraci 1000 mg.dm™ (Analytika,Praha).
Jako katolyt byla pouzivana kyselina HCl o koncentraci 1 mol.dm™, ktera byla
pfipravena fedénim zasobniho roztoku HCI o koncentraci 37 %. Jako anolyt byla
pouzivana kyselina H,SOy4 o koncentraci 2 mol.dm™, kterd byla piipravena fedénim
zasobniho roztoku H,SO4 o koncentraci 96 %_ Ob¢ kyseliny byly Cistoty Suprapurre
firmy Merck.

Pro tedéni jednotlivych roztokd byla pouzivana deionizovanid voda pfipravena
zatizenim Milli Qppys firmy Millipore, USA.

Jako nosny plyn byl pouzit argon o Cistoté 99,998 % (Linde Technoplyn, Praha).

3.1.1. Anodovy a katodovy material

Jako anodovy material byla pouzita platina ve form¢ dratku o priméru 1mm, Cistoté
99,99 % (Goodfellow, UK)

Jako katodovy material byly postupné pouzity: olovény dratek o priméru 1 mm a
délce 32 mm (Sigma-Aldrich), dratek tvoteny slitinou olova a cinu (75 % Pb a 25 % Sn)
o pruméru 1 mm a délce 32 mm (Goodfellow, UK) a granulované olovo o ¢istoté 99,95

% (Sigma-Aldrich), které byly nahusténo do katodového prostoru.

3.2 Pouzité pristroje

- atomovy absorp¢ni spektrometr Pye Unicam 939 AA Spectrometer (Unicam, England)
- Se vybojka s dutou katodou (Photron, Australia), napajeci proud vybojky byl nastaven
na 8 mA, vinova délka pro stanoveni selenu Ase = 196,0 nm, spektralni interval 1,0 nm

- programovatelna osmikandlova peristaltickd pumpa MasterFlexe L/S (Cole-Parmer,
US.A)

- laboratorni linearni zdroj LPS 303 firmy American Reliance, U.S.A (maximalni

nastavitelny proud 3,0 A, maximalni napéti 30,0 V)
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- pratokomér (mass flow controller) k méfeni pritoku nosného plynu (Cole-Parmer,
U.S.A)

- kfemenny atomizator (trubice tvaru ,, T, délka atomiza¢niho ramene 170 mm a vnitini
primér trubice 12 mm, uprostied zizend ¢ast délky 60 mm o vnitinim priméru 2 mm)
odporové vyhiivany na teplotu 950 °C (firma RMI, CR)

- hydrostaticky separator fazi

- Cerpaci hadicky TYGON® o riznych vnitinich primérech

- spojovaci hadicky TY GONw® o vnitinim priméru 1,52 mm

- PTFE spojovaci hadicky minimalni délky

- spojovaci material firmy SUPELCO

- nafionova trubicka TT-110 o vnitinim priméru 2,18 mm (PERMA PURE, USA)

3.3 Tubularni elektrolyticka pritokova cela

Tubularni elektrolyticka pratokova cela (obr. 3.1) je tvofena dvéma plastovymi
bloky, které jsou navzdjem spojeny mosaznymi Srouby a slouzi k fixaci ostatnich ¢asti
elektrolytické cely. Katodovy prostor je tvofen nafionovou trubickou, kterd se nachazi
uvniti anodového prostoru. Tato trubicka slouzi jako iontové vyménnd membrana
oddé@lujici katodovy a anodovy prostor. Uvnitf anodového prostoru, paralelné
s katodovym prostorem, prochazeji dva platinové dratky slouZici jako anody. Ve
spodnim bloku cely se nachazeji kanalky pro pfivod katolytu a anolytu a v hornim
bloku cely se nachazeji kanalky pro odvod kapalnych i plynnych produktii

elektrodovych reakei a nezreagovanych elektrolyta.
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Obr.3.1 Schéma tabularni pratokové cely
1-katodovy prostor, 2-anodovy prostor , 3-misto pro privodni hadicku katolytu, 4-misto
pro privodni hadicku anolytu , 5-misto pro odvod plynnych produktii a elektrolytu
z katodoveho prostoru , 6-misto pro odvod plynnych produktit a elektrolytu z anodového

prostoru , 7-plast anodové casti , 8-spojovact srouby

3.4 Schéma aparatury

Analyt je transportovan v proudu katolytu pomoci peristaltického cerpadla do
katodového prostoru elektrolytické cely, kde dochazi k jeho redukci a nésledné tvorbé
ptislusné teékavé slouceniny (hydrid selenu). Tento hydrid je spolecné se vznikajicim
vodikem transportovan proudem nosného plynu do separatoru fazi, kde dochazi
k oddéleni plynné faze od kapalné. Nosny plyn je v tomto usporadani zavadén pred
vstup do elektrolytické cely. Plynnd faze je déle undSena do externé¢ vyhiivaného
kifemenného atomizatoru, ktery se nachdzi v optické draze atomového absorpéniho
spekrometru. 'V atomizatoru dochézelo k rozkladu hydridu selenu na volné atomy

selenu, které pohlcovaly prochazejici zareni emitované selenovou vybojkou.
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Obr.3.2 Schéma aparatury

1 - tubularni cela, 2 - peristalticka pumpa, 3 - privodni hadicka katolytu, 4 - privodni
hadicka anolytu, 5 - nosny plyn, 6 - elektronicky prutokomeér, 7 - zdroj konstantniho

proudu, 8 - odpad, 9 - separator fazi, 10 - atomizator

3.5 Postup méreni

Jak jiZ bylo v uvodu feceno, pro kazdy pouzity katodovy material byla nejprve
provedena optimalizace pracovnich parametril, které vyznamnym zplsobem ovliviiuji
hodnotu ziskaného signalu. Jedna se predevsim o pratokovou rychlost nosného plynu,
velikost prochézejiciho elektrického proudu, pratokovou rychlost a koncentraci
elektrolytu.

Za pouziti zjiSténych optimalnich hodnot pracovnich parametrli byly pro kazdy
typ katodového materidlu proméieny kalibracni zavislosti stanoveni selenu metodou
elektrochemického generovani hydridd. Z kalibracni zéavislosti a dalSich méteni byly

urceny zékladni charakteristiky tohoto stanoveni

21



Veskera meéfeni probihala vreZimu kontinualni pritokové analyzy. Kazdé
méfeni bylo provedeno tak, ze pfivodni hadi¢ka katolytu byla piehozena z Cistého
katolytu do katolytu obsahujici modelovy analyt selen o dané koncentraci (v piipadé
optimalizagnich experimentii shodng pro viechny parametry 60 pg .dm™) a tento katolyt
byl nasledné transportovan do katodového prostoru.

Pro danou kombinaci experimentalnich parametrti byly provedeny tfi méteni, u
kazdého byla zjisténa hodnota absorbance. Mezi jednotlivymi méfenimi byl katodovy
prostor elektrolytické cely vzdy proplachnut Cistym katolytem. Vysledek méfeni byl
vyjadien ve formé medianu s piisluSnou smérodatnou odchylkou.

Pred samotnym méfenim byla na zacatku kazdého nového dne elektrolytickd cela

aktivovana pomoci roztoku katolytu se selenem o koncentraci 1 mg.dm™.

3.5.1 Optimalizace priitokové rychlosti nosného plynu

Pti této optimalizaci byla sledovana zavislost ziskaného signalu na zvySujici se
hodnoté priitokové rychlosti nosného plynu elektrolytickou celou pfi elektrochemickém
generovani selenovodiku. Pfed méfenim byla nastavena konstantni hodnota genera¢niho
proudu a rychlost pratoku obou elektrolytii. Pritokova rychlost nosného plynu byla
ménéna vrozmezi 0 az 100 mlmin’. Jako optimalni hodnota pritokové rychlosti
nosného plynu byla zvolena hodnota, jiz ndlezi maximalni hodnota absorbance na

optimaliza¢ni kiivce.

3.5.2 Optimalizace generacniho proudu

Pfi této optimalizaci byla sledovana zéavislost ziskaného signalu na zvySujici se
hodnoté prochazejiciho elektrického proudu celou pfi elektrochemickém generovéani
selenovodiku. Pfed méfenim byla nastavena konstantni hodnota pratokové rychlosti
elektrolytu a pritokové rychlosti nosného plynu. Hodnota prochazejiciho elektrického

proudu byla ménéna v rozmezi 0 az 1,5 A.
3.5.3 Optimalizace pritokové rychlosti elektrolytu

Pfi této optimalizace byla sledovana zavislost ziskaného signalu na zvySujici se

hodnoté pritokové rychlosti elektrolytu celou pii elektrochemickém generovéani
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selenovodiku. Pfed méfenim byla nastavena konstantni hodnota priitokové rychlosti
nosného plynu a hodnota prochdzejiciho elektrického proudu. Hodnota pratokové

rychlosti elektrolytu byla ménéna v romezi 0,5 — 4 ml/min.

3.5.4 Optimalizace koncentrace elektrolytu (HCI)

Pfi této optimalizaci bylo pouzito sedm dvojic roztoki elektrolytt. Kazdou
dvojici tvotily dva stejné¢ koncentrované katolyty, jeden bez ptidavku selenu a druhy
s piidavkem selenu (vysledna koncentrace selenu byla 60 pg .dm™).

Pifi méfeni byly do katodového prostoru cely jednotlivé nasavany katolyty
s ptidavkem Se od nejnizS§i koncentrace po nejvyssi. Pred nasavanim téchto
jednotlivych katolyti byl vzdy do katodového prostoru nasat Cisty katolyt o prislusné
koncentraci.U jednotlivych katolytl s pfidavkem Se byly provedeny vZdy tii méfeni

signdlu.

3.5.5 Kalibrace selenu

Kalibrace je soubor ¢innosti, kterymi se za danych podminek stanovi vztah mezi
hodnotami veli¢iny naméfenych méticim pfistrojem a odpovidajicimi hodnotami.

Pted provedenim samotné kalibrace byl pfipraven pracovni roztok o koncentraci
selenu 1 mg.dm™ z roztoku zasobniho o koncentraci selenu 1000 mg.dm™ odméfenim
0,1 ml z&sobniho roztoku do 100 ml odmérné banky a doplnénim po rysku 1M HCI.
Tento pracovni roztok selenu byl pouzit pro ptipravu kalibracni fady roztoki.

Meéteni kalibracni zavislosti stanoveni selenu metodou elektrochemického
generovani hydridl probihalo za pfedem nalezenych optimalnich hodnotach pracovnich
parametri.

Po méfeni byla vynesena zavislost signalu na koncentraci kalibra¢nich roztokd.
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4. Vysledky a diskuse

4.1 Olovéna dratkova katoda

Olovéna katoda ve formé dratku byla vlozena do katodového prostoru ze spodni
casti elektrolytické cely, kde byla fixovana k télu cely, a byla umisténa tak, aby se
nedotykala stén iontové vyménné membrany. Smeés elektrolytu a nosného plynu

proudila ze spodni Casti katodového prostoru smérem nahoru.

4.1.1 Zavislost absorbance na prutokové rychlosti nosného plynu

Jako nosny plyn byl pouZzivan argon. Méfeni této zavislosti bylo provedeno pfi
generaénim proudu 0,8 A, pritokové rychlosti elektrolytu 2 ml.min™, jako anolyt byl
pouzit roztok H,SO, o koncentraci 2 mol.dm™ a jako katolyt byl pouzit roztok HCI o
koncentraci 1 mol.dm™. Byl zaznamenavan signal odpovidajici roztoku selenu o

. i Qe , . e v . . , v
koncentraci 60 pg.dm™. Ziskand optimalizacni zavislost je zndzornéna na obr. 4.1.
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Obr. 4.1 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu

1=08 A, vy=2 ml.min’, c=2 mol.dm™, cr=1 mol.dm"3, cse = 60 ,ug.dm'3.
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Z obr. 4.1 je patrné, Ze pti zvySovani hodnoty pritokové rychlosti nosného plynu
dochazi ke vzristu signalu. Tento nartst je zpocatku vyrazny, ale postupné dochazi
k jeho zpomalovani az pii hodnotach pratokové rychlosti 70 mlmin” dochazi
k dosaZeni maxima a signél dale se zvySujici se hodnotou pritokové rychlosti mirné
klesd. Optimalni pritokovéa rychlost nosného plynu byla proto za danych podminek

uréena 70 ml.min"'.

4.1.2 Zavislost absorbance na prutokové rychlosti elektrolytu

Jako nosny plyn byl pouzit argon. Méfeni této zéavislosti bylo provedeno pfi
pritokové rychlosti nosného plynu 70 ml.min™, generaénim proudu 0,8 A, jako anolyt
byl pouzit roztok H,SO4 o koncentraci 2 mol.dm™ a jako katolyt byl pouzit roztok HCI
o koncentraci 1 mol.dm™. Byl zaznamenavan signal odpovidajici roztoku selenu o

. i Qe , . v . . , v
koncentraci 60 pg.dm™. Ziskana optimalizacni zavislost je zndzornéna na obr. 4.2
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Obr. 4.2 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti elektrolytu

1=08 A, vy4-=70 ml.min”, cg=2 mol.dm™, cr=1 mol.dm™, Cse = 60 ,ug.dm'3

Pti zvySovani pratokové rychlosti elektrolytu katodovym prostorem se ke katodé

dostava vétsi latkové mnozstvi analytu a tudiz vznikd vice hydridu, ktery se dostdva do
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atomizatoru a tim dochéazi ke zvySovani hodnoty absorpéniho signalu. Optimalni

hodnotou priitokové rychlosti elektrolytu je 2 ml.min™.

4.1.3 Zavislost absorbance na velikosti generacniho proudu

Jako nosny plyn byl pouzit argon. Méfeni této zéavislosti bylo provedeno pfi
pritokové rychlosti nosného plynu 70 ml.min™', pratokové rychlosti elektrolytu
2 ml.min™, jako anolyt byl pouzit roztok H,SO, o koncentraci 2 mol.dm™ a jako katolyt
byl pouzit roztok HCI o koncentraci 1 mol.dm™. Byl zaznamenavan signal odpovidajici
roztoku selenu o koncentraci 60 pg.dm™.

Ziskana optimaliza¢ni zavislost je zndzornéna na obr. 4.3
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Obr. 4.3 Zavislost absorbance na velikosti genera¢niho proudu

Vo1 = 2 ml.min'l,vA =70 ml.min'l, cy=2 mol.dm'g, cr=1 mol.dm'g, cse. = 60 ,ug.dm'3

Na obr. 4.3 Ize pozorovat, Ze s rostoucim generatnim proudem dochazi ke
zvySovani signélu a tim i ke zvySovani u¢innosti generovani. Cim vétsi generaéni proud
je vkladam na elektrody, tim vétsi latkové mnozstvi selenu je redukovéano za jednotku
¢asu. Srostouci hodnotou prochazejiciho proudu tedy roste mnozstvi vznikajiciho

hydridu, coz se projevi na velikosti signalu.
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4.1.4 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu HCI

Jako nosny plyn byl pouzit argon. Méfeni této zavislosti bylo provedeno pfi
pritokové rychlosti nosného plynu 70 ml.min™', pratokové rychlosti elektrolytu
2 ml.min™, proudu 0,8 A , jako anolyt byl pouzit roztok H,SO4 o koncentraci
2 mol.dm™ , bylo pouzito sedm dvojic roztoki elektrolytii. Kazdou dvojici tvotily dva
stejné koncentrované katolyty, jeden bez ptidavku selenu a druhy s pfidavkem selenu
(vysledna koncentrace selenu byla 60 pg .dm™).

Ziskana zavislost je zndzornéna na obr. 4.4 .
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Obr. 4.4 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu HCI

1=08 A, v,;=2 ml.min”, V=70 ml.min”, cg=2 mol.dm™, cr=1 mol.dm™

Na obr. 4.4 je vidét, ze srostouci koncentraci katolytu dochézi k poklesu
absorpéniho signalu. V dalSich experimentech byla pouZzivdna hodnota koncentrace
katolytu 1 mol.dm. Pii této koncentraci, narozdil od nizsich, nedochézelo k vyraznému

zahiivani elektrolytu, ¢im by se snizovala zivotnost elektrolytické cely.
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4.1.5 Kalibracni zavislost

Pii optimalnich podminkach byla prométena kalibra¢ni zavislost pro stanoveni
Se v rozmezi koncentraci 2 — 1000 pg.dm™. Tato zavislost je znazornéna na obr. 4.5. Je
z ni patrné, Ze kalibracni zéavislost je linedrni pouze v oblasti nizkych koncentraci. Pti

vyssich koncentracich selenu dochazi k zaktiveni kalibra¢ni zavislosti.
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Obr. 4.5 Kalibraéni zavislost Se v rozmezi koncentrace 2 — 1000 pg.dm™

1=08 4, v,=2 ml.min'l,vArz 70 ml.min'l, cy=2 mol.dm's, cr=1 mol.dm™

Na obr. 4.6 je znazornéna kalibra¢ni zavislost Se v rozmezi koncentraci

2 — 20 pg.dm™, kdy je vidét, Ze tato zavislost je linearni.
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Obr. 4.6 Kalibraéni zavislost Se v rozmezi koncentrace 2 — 20 pg.dm™)

1=08 A, vyg=2 ml.min’, vy-=70 ml.min”, cg=2 mol.dm™, =1 mol.dm™

Rovnice regrese: y=0,001529x, R =0,9804

4.1.6 Souhrn zakladnich charakteristik

Na zékladé namétenych kalibracnich zavislosti pro stanoveni Se a dalSich
mefeni byly ureny parametry charakterizujici tubuldrni pritokovou celu, kdy jako
katodovy material byla pouzita olovéna dratkova katoda. Mezi tyto parametry patii: mez
detekce, mez stanovitelnosti, citlivost stanoveni, opakovatelnost, korela¢ni koeficient a
linearni dynamicky rozsah.

Hodnoty pro urCeni meze detekce a stanovitelnosti byly odecteny z grafu
zékladni linie pro &isty elektrolyt (HCI o koncentraci 1 mol.dm™), tedy bez pridavku
selenu. Tento graf je na obr, 4.7. Z grafu zakladni linie bylo odecteno 10 hodnot a

z téchto hodnot byla postupné vypocitana hodnota pro mez detekce a stanovitelnosti.
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Obr.4.7 Zakladni linie &istého katolytu HCI o koncentraci 1mol.dm™ pro olovénou
dratkovou katodu

1=08 A, vyg=2 ml.min’, V=70 ml.min”, cg=2 mol.dm™, =1 mol.dm™
Vypoclitané meze detekce a stanovitelnosti vcetné dalSich charakteristik
popisujici stanoveni selenu metodou elektrochemického generovani hydridd s vyuzitim

tubularni elektrolytické pritokové cely jsou uvedeny v tab. 4.1.

Tab. 4.1 Charakteristika tubularni priutokové cely s olovénou dratkovou katodou

Veli¢ina Hodnota
Mez detekce (pug.dm™) 2,93
Mez stanovitelnosti (ug.dm™) 9,77
Citlivost . 10° (dm’.pg™) 1,5
Opakovatelnost (%) 1,96
Korela¢ni koeficient 0,9612
Linearni dy.rozsah (pg.dm™) 9,77 - 20

Opakovatelnost byla méfena pro koncentraci analytu 100 pug.dm™.
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4.2  Slitinova dratkova katoda

Slitinova katoda tvotena ze 75 % Pb a 25 % Sn ve form¢ dratku byla podobné
jako v ptipadé olovéné dratkové elektrody vlozena do katodového prostoru ze spodni
casti elektrolytické cely, kde byla fixovana k télu cely, a byla umisténa tak, aby se
nedotykala stén iontové vyménné membrany. Smeés elektrolytu a nosného plynu

proudila ze spodni ¢asti katodového prostoru smeérem nahoru.

4.2.1 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti nosného plynu

Jako nosny plyn byl pouzivan argon. Méfeni této zavislosti bylo provedeno pfi
generaénim proudu 0,8 A, pritokové rychlosti elektrolytu 2 ml.min™, jako anolyt byl
pouzit roztok H,SO, o koncentraci 2 mol.dm™ a jako katolyt byl pouzit roztok HCI o
koncentraci 1 mol.dm™. Byl zaznamenavan signal odpovidajici roztoku selenu o

. i Qe , . v . . , v
koncentraci 60 pg.dm™. Ziskand optimalizacni zavislost je zndzornéna na obr. 4.8.
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Obr. 4.8 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti nosného plynu

I1=084, vy=2 ml.min, cy=2 mol.dm™, cr=1 mol.dm™, cse = 60 ,ug.dm'3
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Pti zvySovani pritokové rychlosti nosného plynu opét dochazi ke vzristu
signalu. Pti urcité prutokové rychlosti dosahuje absorp¢ni signdl maxima a dal$im
zvySovanim prutokové rychlosti dochdzi jiz k poklesu absorpéniho signalu. Maximum
absorpéniho signalu odpovidd optimalni pratokové rychlosti nosného plynu. Jeho
hodnota je 30 ml.min™. Na rozdil od pfedchoziho katodového materialu maZzeme na této
optimalizacni zavislosti pozorovat vyrazné maximu, které¢ lezi pii nizSich hodnotach

pratokovych rychlosti.

4.2.2 Zavislost absorbance na velikosti genera¢niho proudu

Jako nosny plyn byl pouzit argon. Méfeni této zavislosti bylo provedeno pfi
prittokové rychlosti nosného plynu 30 ml.min™, pritokové rychlosti elektrolytu
2 ml.min™, jako anolyt byl pouZit roztok H,SO4 o koncentraci 2 mol.dm™ a jako katolyt
byl pouzit roztok HCI o koncentraci 1 mol.dm™. Byl zaznamenavan signal odpovidajici
roztoku selenu o koncentraci 60 pug.dm™. Ziskana optimaliza&ni zavislost je znazornéna

na obr. 4.9
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Obr. 4.9 Zavislost absorbance na velikosti genera¢niho proudu

Vo1 =2 ml.min”, vy = 30 ml.min”, cg=2 mol.dm™, cr=1 mol.dm™, cse = 60 ,ug.dm'3
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Jako u olovéné dratkové elektrody dochdzi i na této elektrod€ s rostoucim

proudem vkladaném na elektrodu ke zvySovani absorpéniho signalu.

Dalsi optimalizacni experimenty (optimalizace pritokové rychlosti elektrolytu
tubuldrni celou a koncentrace elektrolytu) byly pro tento typ katodového materidlu
provedeny jen orientacné a nejsou zde uvedeny, protoze ob¢ dvé zavislosti vykazovaly
velmi podobny pribéh. To je pochopitelné, protoze se geometrie elektrody nezménila.

Zmeénilo se pouze jeji sloZeni a to jeste jen Castecné.

4.2.3 Kalibraéni zavislost

Pii optimalnich podminkach byla prométena kalibra¢ni zavislost pro stanoveni
Se vrozmezi koncentraci 2 — 1000 pg.dm™. Na obr. 4.11 je vidét, ze kalibraéni
zavislost je opét linedrni pouze v oblasti nizkych koncentraci. Pii vy$Sich koncentracich

selenu dochéazi k zakfiveni zavislosti.
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Obr.4.11 Kalibraéni zavislost Se v rozmezi koncentrace 2 - 1000ug.dm™

1=075 4, vy=2 ml.min'], v = 30 ml.min'l, cy=2 mol.dm's, cr=1 mol.dm™
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Na obr. 4.12 je znazornéna kalibracni zavislost Se v nizkém rozmezi koncentraci

2 —20 pg.dm™ , kdy je vidét, Ze tato zavislost je linearni.
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Obr. 4.12 Kalibraéni zavislost Se v rozmezi koncentrace 2 — 20 pg.dm™

1=075 A, vyg=2 ml.min’, vy = 30 ml.min”, cg=2 mol.dm™, cr=1 mol.dm™
Rovnice regrese: y =0,001475x , R =0,9993

4.2.4 Souhrn zakladnich charakteristik

Na zékladé namétfenych kalibracnich zavislosti pro stanoveni Se a dalSich
méfeni byly ureny parametry charakterizujici tubuldrni pritokovou celu, kdy jako
katodovy material byla pouzita slitina olova a cinu (75 % Pb a 25 % Sn).

Hodnoty pro ur€eni meze detekce a stanovitelnosti byly odecteny z grafu
zékladni linie pro &isty elektrolyt (HCI o koncentraci 1 mol.dm™). Tento graf je na obr.
4.13. Z grafu zakladni linie bylo odecteno 10 hodnot a z téchto hodnot byla postupné

vypocitana hodnota pro mez detekce a stanovitelnosti.
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Obr. 4.13 Zékladni linie &istého katolytu HCI o koncentraci 1mol.dm™ pro slitinovou
dratkovou katodu

1=0,75 A, vg=2 ml.min'l,vA, = 30 mlmin”, cg=2 mol.dm™, cr=1 mol.dm™
Vypoclitané meze detekce a stanovitelnosti vcetné dalSich charakteristik
popisujici stanoveni selenu metodou elektrochemického generovani hydridi s vyuzitim

tubularni elektrolytické prutokové cely jsou uvedeny v tab. 4.2.

Tab. 4.2 Charakteristika tubularni pritokové cely se slitinovou elektrodou

Velicina Cela se slitinovou dratkovou

katodou

Mez detekee (ug.dm™) 1,93

Mez stanovitelnosti (ug.dm™) 6,43

Citlivost . 10° (dm’.pg™) 1,5

Opakovatelnost (%) 0,96

Korelaéni koeficient (R?) 0,9986

Linearni dy.rozsah (ug.dm™) 6,43 - 20

Opakovatelnost byla méfena pro koncentraci analytu 100 pg.dm™.
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4.3 Katoda z granulovaného olova

Katoda ve formé granulovaného olova byla nahusténa do celého katodového
prostoru elektrolytické cely z horni ¢asti. Olovéné granule byly nahustény tak, aby byly
ve spodni casti v piimém kontaktu s kontaktnim dratkem z Cistého olova. Tento
kontaktni dratek prochéazel plastovou spojkou ve spodni ¢asti katodového prostoru.
Smés elektrolytu a nosného plynu proudila opét ze spodni casti katodového prostoru

smérem nahoru, aby mohly byt vysledky porovnatelné s ptedchozimi.

4.3.1 Zavislost absorbance na prutokové rychlosti nosného plynu

Jako nosny plyn byl pouzivan argon. Méfeni této zavislosti bylo provedeno pfi
generaénim proudu 0,5 A, pritokové rychlosti elektrolytu 2 ml.min™, jako anolyt byl
pouzit roztok H,SOy4 o koncentraci 2 mol.dm™ a jako katolyt byl pouzit roztok HCI o
koncentraci 1 mol.dm™. Byl zaznamenavan signal odpovidajici roztoku selenu o

koncentraci 60 pg.dm™. Ziskana optimalizaéni zavislost je znazornéna na obr. 4.14.
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Obr. 4.14 Zavislost absorbance na pratokové rychlosti nosného plynu
I1=05 4, vy=2 ml.min™, cy=2 mol.dm™, cr=1 mol.dm™, Cse = 60 ,ug.dm'3

Jako v ptedeslych ptipadech dochéazi se zvySujici se rychlosti pritoku nosného

plynu ke zvySovani absorpcniho signdlu. Optimalni pritokova rychlost odpovida

maximalni hodnotg a to je v tomto piipadé 60 ml.min™".
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4.3.2 Zavislost absorbance na velikosti generacniho proudu

Jako nosny plyn byl pouzit argon. Méfeni této zavislosti bylo provedeno pfi
pritokové rychlosti nosného plynu 60 ml.min™', pratokové rychlosti elektrolytu
2 ml.min™, jako anolyt byl pouZit roztok H,SO4 o koncentraci 2 mol.dm™ a jako katolyt
byl pouzit roztok HCI o koncentraci 1 mol.dm™. Byl zaznamenavan signal odpovidajici
roztoku selenu o koncentraci 60 pug.dm™. Ziskana optimaliza¢ni zavislost je znazornéna

na obr. 4.15
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Obr. 4.15 zavislost absorbance na velikosti genera¢niho proudu

Vo1 =2 ml.min'],vA, =60 ml.min”, cg=2 mol.dm™, cr=1 mol.dm™, cse = 60 ,ug.dm'3

Na obr. 4.15 1ze opét pozorovat, zZe s rostoucim generacnim proudem dochazi ke

zvySovani signalu. Optimalni hodnota genera¢niho proudu je 0,75 A.

4.3.3 Zavislost absorbance na prutokové rychlosti elektrolytu
Jako nosny plyn byl pouzit argon. Méfeni této zéavislosti bylo provedeno pfi
prittokové rychlosti nosného plynu 60 ml.min™, genera¢nim proudu 0,75 A , jako anolyt

byl pouzit roztok H,SO4 o koncentraci 2 mol.dm™ a jako katolyt byl pouzit roztok HCI
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o koncentraci 1 mol.dm™. Byl zaznamenavédn signal odpovidajici roztoku selenu o

koncentraci 60 pg.dm™. Ziskana optimalizaéni zavislost je znazornéna na obr. 4.16.
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Obr. 4.16 Zavislost absorbance na prutokové rychlosti elektrolytu

1=0,75 A, vy = 60 ml.min’, cg=2 mol.dm™, =1 mol.dm™, Cse = 60 ,ug.dm'3

Optimélni hodnota pratokové rychlosti elektrolytu v pfipadé pouziti
granulovaného olova jako katody je 2,5 mlmin”. Podobnd jako u predchozich

elektrodovych materialt i zde se jednd o zavislost rostouci.

4.3.4 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu HCI

Jako nosny plyn byl pouzit argon. Méfeni této zéavislosti bylo provedeno pfi
pritokové rychlosti nosného plynu 60 ml.min™', pratokové rychlosti elektrolytu
2,5 ml.min™, proudu 0,75 A , jako anolyt byl pouzit roztok H,SO4 o koncentraci
2 mol.dm™ , bylo pouZito sedm dvojic roztoki elektrolytii. Kazdou dvojici tvotily dva
stejn¢ koncentrované katolyty, jeden bez ptidavku selenu a druhy s pfidavkem selenu
(vysledna koncentrace selenu byla 60 pg .dm™). Ziskané zavislost je znizornéna na obr.

4.17.
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Obr. 4.17 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu HCI

1=075 A, vyg=2,5 ml.min'l, vy = 60 ml.min'l, cy=2 mol.dm's, cr=1 mol.dm™

4.3.5 Kalibracni zavislost

Pti optimdlnich podminkach byla opét proméfena kalibracni zéavislost pro
stanoveni Se v rozmezi koncentraci 2 — 1000 pg.dm™. Tato zavislost je znazornéna na
obr. 4.20 Je z ni patrné, ze kalibracni zévislost je linearni opét pouze v oblasti nizkych

koncentraci. Pfi vysSich koncentracich selenu dochézi k zaktiveni kalibra¢ni zavislosti.
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Obr. 4.20 Kalibraéni zavislost Se v rozmezi koncentrace 2 - 1000ug.dm™

1=075 A, vy=2,5 ml.min'l,vAr =60 ml.min'l, cy=2 mol.dm'3, cr=1 mol.dm™

Na obr. 4.12 je zndzornéna kalibra¢ni zavislost Se v nizkém rozmezi koncentraci

2 —20 pg.dm™ , kdy je vidét, Ze tato zavislost je linearni.
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Obr. 4.21 Kalibra¢ni zavislost Se v rozmezi koncentrace 2 — 20 pg.dm™

1=075 A, vy=2,5 ml.min'l,vAr =60 ml.min'l, cy=2 mol.dm'3, cr=1 mol.dm™
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Rovnice regrese: y = 0,007613x R =0,9955

4.3.6 Souhrn zakladnich charakteristik

Na zékladé namétenych kalibracnich zavislosti pro stanoveni Se a dalSich
méfeni byly ureny parametry charakterizujici tubuldrni pritokovou celu, kdy jako
katodovy material bylo pouzito granulované olovo. Hodnoty pro uréeni meze detekce a
stanovitelnosti byly odeCteny z grafu zékladni linie pro Ccisty elektrolyt (HCl o
koncentraci 1 mol.dm™). Tento graf je na obr, 4.22. Z grafu zakladni linie bylo ode&teno
10 hodnot a ztéchto hodnot byla postupné vypocitdna hodnota pro mez detekce a

stanovitelnosti.
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Obr.4.22 Zéakladni linie istého katolytu HCI o koncentraci 1mol.dm™ pro elektrodu
tvofenou olovénymi pilinami

1=0,75 A, vgy=2,5 mlmin’, vy = 60 ml.min”, cg=2 mol.dm™, cr=1 mol.dm™
Vypoclitané meze detekce a stanovitelnosti vcetné dalSich charakteristik

popisujici stanoveni selenu metodou elektrochemického generovani hydridd s vyuzitim

tubularni elektrolytické prutokové cely jsou uvedeny v tab. 4.3.
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Tab. 4.3 Charakteristika tubularni pritokové cely s elektrodou z granulovaného olova

Veli¢ina Hodnota
Mez detekee (ug.dm™) 0,42
Mez stanovitelnosti (ug.dm™) 1,41
Citlivost . 10° (dm’.pg™) 7,6
Opakovatelnost (%) 1,24
Korelaéni koeficient 0,9910
Linearni dy.rozsah (ug.dm™) 1,41 - 20

Opakovatelnost byla méfena pro koncentraci analytu 100 pg.dm™.

4.3.7 Stabilita signalu

U tubularni elektrolytické cely s katodou ve formé olovénych granuli byla jesté
proméfena Casova zavislost absorpéniho signalu pro dvé koncentra¢ni urovné analytu (5
pg.dm? a 60 pg.dm™). Mé&feni obou zavislosti bylo provedeno pfi priitokové rychlosti
nosného plynu 60 ml.min™, pritokové rychlosti elektrolytu 2,5 ml.min™ a generatnim
proudu 0,75 A, jako anolyt byl pouzit roztok H,SO4 o koncentraci 2 mol.dm™ a jako
katolyt byl pouzit roztok HCI o koncentraci 1 mol.dm™. V &asovém intervalu 300s byla
opakované odecitdna hodnota absorpcéniho signalu. Ziskané zavislosti jsou zndzornény
na obr. 4.23 a 4.24.

Jak je vidét na obr. 4.23, pro nizkou hodnotu koncentrace dochdzi k velmi
rychlému ustaleni signalu — pfiblizné za dobu 10s. V tomto piipadé je absorp¢ni signal
blizky signdlu cistého katolytu a ndhodné zmény jsou zpiisobné ndhodnymi vlivy.
Naopak na obr. 4.24. je vidét postupny nartst hodnoty signalu. Signal lze povazovat za
stabilni az po témér trech minutach. Tato zavislost byla n¢kolikrat opakovana a pro
danou koncentracni hodnotu analytu méla vzdy dany prubéh. Je tedy nutné, zejména pii
mefeni kalibracnich zévislosti odecitat signal vzdy ve stejném, piedem zvoleném,

¢asovém intervalu.
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Obr. 4.23 Stabilita signalu Se o koncentraci 5 pg.dm™
1=075 A, vgg=2,5 ml.min’l,vA, =60 mlmin”, Ccg=2 mol.dm™, =1 mol.dm™,

Cse =5 ,ug.dm'3
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Obr. 4.24 Stabilita signalu pro Se o koncentraci 60 pg.dm™
1=075 A, vg=25 ml.min’l,vA, = 60 mlmin”, Ccg=2 mol.dm™, =1 mol.dm™,

cse = 60 ug.dm™
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4.4 Porovnani charakteristik katodovych materiali

V tabulce 4.4 jsou porovnany optimalni hodnoty experimentalnich parametri

tubularni pritokové cely s riznymi typy katodového materialu.

Tab. 4.4 Zékladni parametry charakterizujici tubuldrni priitokovou celu s riznymi druhy

katodového materialu

Veli¢ina Pb dratek | Dratek Pb/Sn | Pb granule
Maximalni generacni proud (A) 0,80 0,75 0,75
Pritokova rychlost nosného plynu (ml.min™) 70 30 60
Priitokova rychlost elektrolytu (ml.min™) 2 2 2,5
Koncentrace katolytu (mol.dm™) 1 1 1

Porovnédnim optimalnich hodnot pracovnich parametrii zjistime, Ze optimalni
podminky pro elektrochemické generovani tékavych sloucenin u tubularni pritokové
cely jsou pro vSechny testované katodové materidly témét totozné, az na hodnotu
pratokové rychlosti nosného plynu u slitinové katody, ktera je podstatné niz$i. Na
zaklad¢é provedenych experimentl bylo zjiSténo, Ze se stoupajici pratokovou rychlosti
nosného plynu klesa doba potiebna k vzestupu nebo poklesu signdlu na pozadovanou
hodnotu. Vys$i pratokova rychlost nosného plynu je obzvlasté vyhodna v piipade
pouziti granulovaného olova jako katodového materidlu. Pti nizkych hodnotach
pritokové rychlosti nosného plynu dochézelo k pozvolnému poklesu signalu, coz lze
vysvétlit tim, ze elektrolyt s analytem vstupuje do velkého mnozstvi dutin tvofenych
v prostordach mezi jednotlivymi granulemi. Pfi pouziti vySSich hodnot pratokové

rychlosti nosného plynu se vymyvani analytu z téchto dutin urychlilo.

V tabulce 4.5 jsou porovnany zékladni charakteristiky tubularni pritokové cely
s riznymi druhy katodového materidlu. Porovnadvanymi charakteristikami jsou: meze
detekce, meze stanovitelnosti, citlivost stanoveni (smérnice kalibracnich zavislosti pro
linearni oblasti), opakovatelnost, korelacni koeficient vztahujici se k linedrni zavislosti a

linearni dynamicky rozsah.
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Tab. 4.5 Zakladni parametry charakterizujici tubularni pratokovou celu s riznymi druhy

katodového materialu

Veli¢ina Pb dratek Dratek Pb/Sn Pb granule
Mez detekee (ug.dm™) 2,93 1,93 0,42
Mez stanovitelnosti (ug.dm™) 9,77 6,43 1,41
Citlivost . 10° (dm3.],tg'1) 1,5 1,5 7,6
Opakovatelnost (%) 1,96 0,96 1,24
Korela¢ni koeficient 0,9612 0,9986 0,9910
Linearni dyn.rozsah (ug.dm™) 9,77 - 20 6,43 - 20 1,41 - 20

Porovndnim parametri charakterizujici danou tubuldrni pritokovou celu
zjistime, Ze tyto parametry jsou rozdilné u kazdého pouzitého katodového materialu.
Z provedenych experimentl vyplyva, ze z danych zkoumanych katodovych materialt je
vhodné pouzit olovo ve formé¢ granuli. S vyuZitim tohoto katodového materidlu lze
pomoci nové zkonstruované tubularni elektrolytické cely dosahnout velmi nizkych mezi
detekce a stanovitelnosti v metodé elektrochemického generovani hydridd (konkrétné
hydridu selenu). V porovnani s ostatnimi zkoumanymi katodovymi materidly jsou tyto
meze detekce a stanovitelnosti vyrazné nizsi. Porovname-li citlivosti elektrochemického
stanoveni selenu s riznymi katodovymi materidly, nejvyssi hodnotu nalezneme pro
granulované olovo.

Z vyse uvedenych porovnani plyne vyznamnost pouziti granulovaného olova

jako katodového materidlu pro elektrochemické stanoveni hydridotvornych prvkd.

Na obrazku 4.25 je zndzornéno porovnani kalibrac¢nich zavislosti tubuldrni
pratokové cely s riznymi typy katodového materialu.

Na tomto obrazku vidime, ze kalibracni zdvislost tubularni pritokové cely, kdy
katodovym materidlem je granulované olovo, ma strméjsi pribéh zavislosti, a proto ma
vy$si citlivost stanoveni v porovnani s jinymi katodovymi materialy.

Vyznamnou piednosti katody tvofené granulovanym olovem je, ze jeji povrch je
podstatné vétsi v porovnani s dratkovymi elektrodami. Disledkem toho je vyrazné vétsi

plocha, kde mtze probihat elektrodova reakce.
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Obr. 4.24: Porovnani kalibracnich zavislosti pro rizny katodovy material
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5. Zavér

Hlavnim cilem této bakalaiské prace bylo zjistit zakladnich charakteristiky
elektrochemického generovani t€kavych sloucenin pomoci tubularni elektrolytické cely
pfi pouziti riznych katodovych materiala.

Nejprve bylo jako katodovy materidl pouzito olovo ve formé dratku. Byla
provedena fada optimalizaci pro zjisténi optimalnich hodnot pracovnich parametri pro
elektrochemické generovani t€kavych sloucenin. Po zjisténi optimélnich podminek byly
prométeny zakladni parametry, které charakterizuji danou celu.

Dalsim katodovym materidlem byla slitina olova a cinu (v procentualnim
zastoupeni 75 % Pb a 25 % Sn) opét ve form¢ dratku. Byly opét provedeny
optimalizace stejnych parametrii jako u olovéné dritkové katody. Po zjisténi vSech
charakteristik bylo zjiSténo, Ze stanoveni selenu pomoci této katody ma nizsi citlivost
nez v ptipadé oloveéné dratkové katody.

Na zavér bylo jako katodovy material pouzito olovo ve formé granuli.. Po
prométeni vSech optimalizacnich zavislosti a zékladnich parametri, bylo zjisténo, ze
stanoveni selenu metodou elektrochemického generovani hydridu s vyuzitim tubulérni
elektrolytické cely s timto katodovym materidlem ma podstatné niz§i hodnoty meze
detekce a stanovitelnosti (v porovnani s jinymi katodovymi materidly) a je tak mozné
analyzovat latky o nizSich koncentraci nez pomoci olovéné dratkové katody nebo
slitinové katody. Diky tomu, Ze granulované olovo bylo nahusténo v katodovém
prostoru a vypliovalo téméf cely tento prostor, méla tato katoda vyrazné vétsi plochu,
kde mohla probihat elektrodova reakce. Diky tomu se na této katodé generovalo velké
mnozstvi hydridu selenu, ktery poté poskytl vysoky absorpéni signal.

Po dokonceni této prace byla ucinnost elektrochemického generovani
selenovodiku u této tubularni elektrolytické cely zjiSt€éna pomoci experimentl s
radioaktivnim selenem ("Se). U této nové zkonstruované cely, kdy bylo jako katodovy
materidl pouzito granulované olovo, byla zjiSténa ucinnost elektrochemického
generovani 93,11%. Vzhledem k tomu, Ze toto méteni selenu pomoci radioaktivniho

75 VoW r r ’ r v, r ,
Se bylo pomérné rozséhlé, neni tato metoda zanesena do této bakaléaiské prace.
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