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Abstrakt

Tato prace je zaméfena na moznosti elektrochemického generovani t€kavé formy zinku.
Pro experimenty byla pouzita tenkovrstva pritokova cela. Systém byl zapojen
Vv kontinualnim pratokovém rezimu. V ramci této prace byla provedena optimalizace
podminek pro stanoveni zinku. Optimalizovanymi parametry byly velikost genera¢niho
proudu, pratokova rychlost elektrolyti a prutokova rychlost nosného plynu.
Za zjisténych optimalnich podminek bylo provedeno kalibra¢ni stanoveni zinku
metodou elektrochemického generovani tékavych sloucenin a zjisténé charakteristiky
tohoto stanoveni byly porovnany s chemickym generovanim. Ziskand mez detekce

pro elektrochemické stanoveni ¢inila 2,65 mg dm™3.

Klicova slova

Atomova absorpcni spektrometrie, elektrochemické generovéani tékavych sloucenin,

elektrolyticka pratokova cela, kiemenny atomizator, zinek

Abstract

The aim of this work is to investigate the possibilities of electrochemical generation
of volatile form of zinc. For the experiments a flow-through electrolytic cell was used.
The system worked in continuous flow mode. At the first part of this work relevant
working parameters, such as the generation current, the flow rate of the electrolytes and
the carrier gas flow rate, were optimized. Under the optimal working parameters,
the calibration and other characteristics of zinc determination by electrochemical
generation were performed. Basic characteristics obtained for electrochemical
generation were compared with chemical generation. The limit of detection for zinc

determination by electrochemical generation was 2.65 mg dm™,
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Seznam zkratek

Ca

Ck

Czn
CFA

DPASV

ET-AAS

F-AAS

ICP-AES

kn

LOD

LOQ

absorbance

pramérna absorbance

molarni koncentrace [mol dm™]

koncentrace anolytu [mol dm™]

koncentrace katolytu [mol dm ]

koncentrace roztoku zinku [mg dm ]

kontinudlni pritokova analyza

diferen¢ni pulzni anodicka rozpoustéci voltametrie
atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci
plamenova atomova absorpcni spektrometrie

proud [A]

atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanou plazmou
tabelovany koeficient

délka kyvety [cm]

mez detekce [mg dm ]

mez stanovitelnosti [mg dm ]

opakovatelnost [%]

smérodatna odchylka



Var

Vel

Vr

rozpéti

prittokova rychlost analytu [cm® min™]
prittokova rychlost nosného plynu [em® min™]
prutokova rychlost elektrolytt [cm3 min’l]

pritokova rychlost redukéniho &nidla [em® min™]



1 Uvod

Predkladana bakalafskd prace je veénovana moznostem elektrochemického
generovani tékavé formy zinku. Elektrochemické generovani tékavych sloucenin je
alternativni metodou k chemickému generovani tékavych sloucenin, kdy redukce
analytu neni zpusobena redukénim ¢inidlem, ale prichodem elektrického proudu
Vv prostiedi pouze vysoce cistych mineralnich kyselin. Elektrochemické generovani je
jednim ze zpisobl zavadéni vzorku v metod¢ atomové absorpéni spektrometrie. Jako
detek¢éni technika byla pouzita atomova absorpéni spektrometrie S odporové
vyhfivanym kiemennym atomizatorem. Pro redukci analytu a naslednou tvorbu tékavé
slouceniny zinku byla vyuzita tenkovrstva prutokova elektrolyticka cela s miniaturnim

objemem katodového prostoru.

1.1 Cile bakalarskeé prace

Cilem této prace bylo zjistit, zda lze pomoci metody elektrochemického
generovani t€kavych slouceniny generovat tékavou slouc¢eninu zinku. Jednim z hlavnich
cilt bakalatské prace bylo nalézt optimalni hodnoty pracovnich parametri generovani
t€kavé formy zinku. Mezi tyto parametry patii velikost genera¢niho proudu, pritokova
rychlost obou elektrolyti a nosného plynu. Nasledné¢ byla prométfena kalibracni
zavislost stanoveni zinku a byly zjistény zakladni charakteristiky tohoto stanoveni.
Poslednim cilem bakalaiské prace bylo provést stanoveni zinku metodou chemického
generovani té€kavych sloucenin a ziskané charakteristiky porovnat s elektrochemickym

generovanim.
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2 Teoreticka cast

2.1 Generovani tékavych sloucenin

Metoda generovani tékavych sloucenin je v soucasnosti jednou z nejcastéjSich
technik zavadéni vzorku v atomovych spektralnich metodach. Piiprava tékavych
kovalentnich hydridd je znama jiz témét dvé stoleti*. V soudasné dobé patii mezi
nejcastéji generované te€kavé slouceniny hydridy arsenu, antimonu, selenu, cinu a

olova?.

Existuji dva hlavni pfistupy pro generovani tékavych sloucenin. Chemické

generovani (CG) a elektrochemické generovani (EcG).

Chemické generovani tékavych sloucenin je Spojovano s ruznymi detekénimi
technikami, kterymi muze byt, napiiklad jako v této praci, atomova absorp¢ni
spektrometrie. Podstatou chemického generovani tékavych sloucenin je reakce
redukéniho ¢inidla NaBH, sanalytem v prostiedi mineralni kyselinyz. V kyselém
prostiedi dochazi k rozkladu NaBH4, ktery je zdrojem atomarniho vodiku, ktery
nasledné reaguje se stanovovanym kovem za vzniku pfislusné tékavé slouceniny,
nejcast&ji hydridu®. I pres rozsahla pouziti ma NaBH, fadu nevyhod. Cinidlo je drahé a
musi byt diky své nestalosti pifipravovano kazdy den cerstvé, nebo uchovavano
zmrazené a stabilizované v prostfedi alkalického hydroxidu. Dal$i vyznamnou
nevyhodou je vysoka pravdépodobnost kontaminace analytu na tirovni ultrastopovych
mnozstvi necistotami pochézejicim z tohoto redukéniho ¢inidla® nebo z alkalického

hydroxidu.

Proto bylo navrzeno elektrochemické generovani té€kavych sloucenin jako
alternativni metoda k chemickému generovani. U elektrochemického generovani je
redukce zpiisobena prichodem elektrického proudu v prostfedi pouze velmi Cistych
mineralnich kyselin, diky ¢emuz se vyrazné snizi mozna kontaminace roztoku analytu.
Diky tomu muize byt pii elektrochemickém generovani dosazeno nizsich limitt detekce
a stanovitelnosti oproti chemickému generovani. Dal$i nespornou vyhodou

elektrochemického generovani je, Ze nemusi byt pfed vlastnim stanoveni zatfazen
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predredukéni krok, ktery je u chemického generovani nutny, a je tak mozné

elektrochemicky generovat t€kavé slouceniny i z vysSich oxida¢nich stavi analytﬁ4.

Metoda elektrochemického generovani t€kavych sloucenin je téz vyuzivana jako
derivatizacni technika v separatnich metodach (naptf. pii spojeni kapalinové

chromatografie s n&kterou prvkové detekéni technikou pro tdely speciaéni analyzy °).

U elektrochemického generovani, stejn¢€ jako u chemického generovani, mohou
byt analyty detekovany rtiznymi detekénimi technikami, jako je atomova absorpéni
spektrometrie s kfemennym atomizatorem (QF-AAS)®’, atomova absorpéni
spektrometrie s elektrotermickym atomizatorem (ET-AAS)®, atomovéa fluorescenéni
spektrometrie  (AFS)*°, atomova emisni spektrometrie s mikrovind vazanym
plazmatem (MIP-AES)*?  atomova emisni spektrometrie s induk&ng vézanym
plazmatem (ICP-AES)* a hmotnostni spektrometrie s indukéng vazanym plazmatem
(ICP-MS)*,

2.2 Reakcéni mechanismus elektrochemického generovani

U elektrochemického generovani tékavych sloucenin se reakéni mechanismus

sklada ze ctyt po sob¢ jdoucich krokii, které probihaji na povrchu generacni elektrody —

katody™:

— transport analytu zroztoku k povrchu katody a nasledna depozice analytu
na povrch katody

— elektrolyticka redukce analytu na elementarni stav

— reakce redukovaného analytu snascentnim vodikem, ktery se vytvofil
na povrchu katody, za vzniku ptislusné t€kavé slouceniny

— uvolnéni vzniklé t€kavé slouceniny z povrchu katody do roztoku

Prvni krok je zajistén prostfednictvim roztoku katolytu a je spojen s formovanim
slabé vazby mezi analytem a povrchem katody. Proces probiha v silné kyselém

prostiedi.
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Druhy krok 1ze nazvat reakci pfenosu naboje. Uinnost tohoto kroku je zavisla
na konstrukci elektrolytické cely a tim i na velikosti povrchu a tvaru pracovni elektrody.

Dalsim limitujicim faktorem je chemicka forma analytu.

Treti krok reakéniho mechanismu miize probéhnout dvéma riznymi zpisoby,
elektrokatalyckym nebo elektrochemickym. To, jakym mechanismem probéhne tvorba

prislusné tékavé slouceniny, zavisi na hodnoté prepéti vodiku na zvolené katodé.

Elektrokatalycky reakéni mechanismus popisuje vznik vodikovych atomu, které
jsou naadsorbované na povrch katody s nizkym piepétim vodiku a jejich reakci

s redukovanym naadsorbovanym hydridotvornym prvkem.

Elektrochemicky reakéni mechanismus predpoklada deprotonizaci HzO" ionti
z roztoku Kkatolytu, kterd je zplsobena reakci H3O" iontd s atoméarnimi vodiky
naadsorbovanymi na povrchu katody s vysokym ptepétim vodiku. Vznik tékavé
slouceniny probiha reakci redukovaného hydridotvorného prvku, ktery je naadsorbovan
na povrchu katody, s H3O" ionty. Tento proces probiha pies fadu meziprodukti, které

jsou deponované na povrchu katody*®,

Ctvrty krok reakéniho mechanismu, desorpce vzniklé t&kavé sloudeniny, byva

usnadnén proudénim inertniho nosného plynu elektrolytickou celou.

2.3 Experimentalni usporadani

Elektrochemické generovani tékavych sloucenin se pouzivd bud’ jako technika
pfimého pienosu t€kavé slouceniny nebo ve spojeni s kolekéni technikou. V technice
pfimého prenosu t€kavych sloucenin se pouziva davkové uspotradani tzv. batch systém
nebo prakti¢téjsi uspotradani jako je kontinualni pritokova analyza (CFA) a pritokova
injekéni analyza (FIA). Ve spojeni s kolek¢ni technikou byva vyuzivano davkového

T o . AT
uspofadani a kontinudlni pratokova analyza™'.

Aparatura pro elektrochemické generovani u techniky pfimého pienosu

pfi davkovém usporadani se sklada:

— z generatoru t€kavych sloucenin (viz dale elektrolyticka cela)
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— ze zdroje konstantniho proudu
— ze zasobniku nosného plynu s pritokomérem (jako nosny plyn se pouziva argon
nebo dusik, nejcastéji je ptipojen pred vstup do generatoru - elektrolytické cely)
— ze spojovaciho materialu (napft. teflonového)
— podminkou je, aby hadi¢ky byly co nejkratsi a zamezilo se tak
transportnim ztratam v disledku adsorpce tékavé formy analytu

na povrchu

V kontinudlnim uspotfadani je navic pfipojena peristaltickd pumpa, kterd
zajisStuje prutokovy systém, a separator plynné a kapalné faze, jakym je
napf. membranovy separdtor nebo hydrostaticky separator. V tomto uspofadani je

. . , . 17
mozné zavadét nosny plyn i do separatoru'.

2.4 Elektrolyticka cela

Elektrolytické cely vyuzivané pro tvorbu tékavé slouceniny byly navrzeny jako
pritokovéa zatizeni. Skladaji se pievdzné ze dvou casti, katodového a anodového
prostoru. Césti jsou odsebe oddéleny polopropustnym médiem, které umoziluje
prachod elektrického proudu mezi elektrodami, ale zabranuje promichani elektrolytd a
transportu reaké&nich produkti (kapalnych i plynnych) mezi elektrodovymi prostorami’>.
Jako polopropustné médium byva pouzivana iontové vyménna membrana
(Nafion)* ' sklenéna frita®®'® nebo keramicka porézni trubice'®. Byly vyvinuty

i elektrolytické cely bez iontové vyménné membrényzo.

Velmi dulezité jsou vlastni rozméry elektrodovych prostor. Vhodnou konstrukei
elektrolytické cely mohou byt elektrodové prostory zmenSovany. ZmenSenim
elektrodovych prostori se minimalizuje mrtvy objem cely, coZ je objem elektrodového
prostoru zmenSeny o objem vloZené elektrody. Elektrolytické cely s miniaturnim
vnitinim objemem lze pouzit napiiklad pifi postkolonové derivatizaci ve speciacni

, . I v i1 r1:721
analyze. Dale se snizi spotfeba chemikalii®".

Elektrolytické cely jsou zndmé v rizném provedeni, pfiCemZ je nejcastéji
pouzivand tenkovrstva elektrolytickd cela. DalSim b&zné pouzivanym uspofadanim

elektrolytické cely je tubularni.



-14 -

2.4.1 Tenkovrstva elektrolyticka cela

Typickd tenkovrstva elektrolyticka cela obsahuje planarni elektrody. Spolu
s anodovym prostorem, katodovym prostorem a polopropustnou membranou jsou
uspotradany do sendvicové konstrukce, ktera je uchycena pomoci Sroubti nebo svorek™.
U tohoto typu cely je katodovy a anodovy prostor vyroben z materidlu jako je naptiklad
plexisklo, teflon nebo polypropylen. I u elektrod jsou vyuzivané rizné materialy (viz

dale).

Specialnim  typem této cely je kombinovana elektrolyticka cela
pro elektrochemické generovani tékavych sloucenin, kterd méd kromé katodového a
anodového prostoru zabudovany jesté tfeti prostor — separatorovy. Pro oddéleni plynné
faze se pouziva teflonovd membréana. Vyhodou tohoto uspofddani je snizeni

transportnich ztrat?,

2.4.2 Tubularni elektrolyticka cela

Hlavni ¢ast tubularni elektrolytické cely tvoii keramick4 porézni trubice, ktera
slouzi jako iontové vyménna membrana. Vnitini prostor keramické trubice je vyplnén
katodou ve form¢ napft. porézniho skelného uhliku. Anodou je platinovy drat, ktery je
obtocen kolem trubice. Toto uspofadani je upevnéno v teflonové trubici tvotici obal
cely'’. Je ziejmé, e roztok katolytu proudi keramickou porézni trubici a roztok anolytu

proudi mezi keramickou a teflonovou trubici.

Vyhodou tubularni uspotadani oproti tenkovrstvé elektrolytické cele je zajisténi
velkého povrchu katody a umoZznéni rovnomérného pribéhu elektrodové reakce

ze vSech stran katody.

2.4.3 Elektrolyticka cela bez iontové vyménné membrany

Tato elektrolytické cela je zhotovena z jediného bloku plexiskla. V tomto bloku
jsou vytvoteny otvory pro katodovy a anodovy prostor, dale také kanalky pro pfivod a
odvod elektrolytl a otvory pro elektrody. Tvar elektrodovych prostor a jejich vzdjemna

poloha zélezi na konkrétnim typu elektrolytické cely6.
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U elektrolytickych cel, které maji katodovy a anodovy prostor propojen
do pismene V, je elektrolyt pro oba elektrodové prostory spoleény a piivadén pouze
jednim kanalkem do katodového prostoru a proudi i do anodového. Vyhodou této cely

je, Ze lze k sobé& piiblizovat elektrodové konce a tim tak zmensit vkladané nap&ti®.

Dalsi mozné konstruk¢ni uspotradani elektrodovych prostor cely je do pismene
U. Rovnobézné elektrodové prostory jsou navzajem propojeny kanalkem, ktery je na né
kolmy. Kazdy z prostorti ma vlastni pfivod a odvod elektrolytu a produkti. Katodovym
prostorem proudi katolyt s analytem, anodovym prostorem pouze anolyt. Vyhodou této

generacni cely je rychlejsi vymyvani analytu po piedchozim méfeni®’.

2.5 Generacéni elektrody

V elektrochemickém generovani je velmi diilezita volba materialu, ze kterého
jsou elektrody vyrobeny. Nejvyssi tcinnost elektrochemického generovani tékavych
slouenin maji materidly s vysokym piepétim vodiku, pfiCemz ucinnost generovani

roste v pofadi Pt < Au < Ag < skelny uhlik < Cd < Hg-Ag < Pb™.

Vybér katodového materidlu zavisi na daném analytickém problému, protoze
7zadny z materidl neni univerzalni. Pro vSechny katodové materidly musi ale platit
netecnost vici elektrochemickym reakcim, musi u nich byt zajistén velky povrch a mély
by poskytnout co nejvyssi ucinnost generovani. Piikladem pouzivanych katodovych
materiald muze byt platina (pouziva se pouze pro generovani hydridi z nizSiho
oxidaéniho stavu — As, Se, Sb)8’11, olovo®®3% smé&s olova s cinem’, skelny uhlik*

nebo pyrolyticky grafit®.

Zatimco vybér katodového materidlu je pomérné sloZity, anodovy material byl
zvolen univerzalni, a to platina. Byla vybrana diky jeji inertnosti v silné¢ oxida¢nim

prostiedi, které vznika pii elektrolyze anolytu'’.

Samotny tvar elektrod zavisi na konstrukei elektrolytické cely. U tenkovrstvé

elektrolytické cely se pouzivaji katody ve formé folii ¢i desek™, kde katolyt protéka

13,22 10,14

r r o~ 14 r ’22 /4 ’
pouze vyfrézovanou drazkou, dratu™°, vlédkna nebo granuli”®. U tubuldrni
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elektrolytické cely proudi katolyt skrz porézni elektrodu nebo skrz trubicku provrtanou

na mnoho mistech’. Anoda byva ve forme dratu’,

2.6 Zinek

Zinek je piechodny kov s atomovym c¢islem 30. V zemské kiife je zastoupen asi
0,02 %. V piirod¢ se vyskytuje ve form¢ sulfidu zinecnatého v rudach, které jsou

znecistény 1 jinymi prvky, napt. kadmiem.

Zinek je esencidlnim prvkem a mé vliv na spravny vyvoj organismu. Jeho

nedostatek se projevuje Spatnym hojenim ran, malym vzriistem a opozdénou pubertou.

2.6.1 Soucasné moznosti stanoveni zinku

Zinek lze stanovit mnoha zptsoby. Jedny z nejlevnéjSich metod stanoveni zinku
o vyssich koncentracich jsou gravimetrie a chelatometrie. V modernich laboratofich se
stanovuje obsah zinku Vv rtznych matricich pomoci spektralnich metod jako je
plamenova atomova absorpéni spektrometrie (FAAS)?#, atomova absorpéni
spektrometrie s elektrotermickou atomizaci (ET-AAS)® nebo atomova emisni

spektrometrie s indukéné vazanou plazmou (ICP-AES)*?7,

ICP-AES detekuje zafeni emitované volnymi atomy prvku Vv plynném stavu.
Tyto atomy se musi nachazet pfed emisi zafeni v excitovaném stavu. Atomy se
do excitovaného stavu dostanou dodanim energie z budiciho zdroje. V této metod¢ je
budicim zdrojem indukéné vazana plazma, coZ je vysoce ionizovany elektricky vodivy

plyn (nejcastéji argon).

Levngjsi alternativni metodou k atomovym spektralnim metoddm je diferen¢ni

282 pouziva se na stanoveni

pulzni anodicka rozpoustéci voltametrie (DPASV)
stopovych koncentraci iontll. Stanoveni probiha ve dvou krocich. Prvnim krokem je
nakoncentrovani stanovované latky na elektrod¢ za konstantniho potencidlu. Ilonty
analytu jsou nakoncentrovany na povrchu elektrody redukci na kov. Druhym krokem je

elektrolytické rozpousténi nakoncentrované¢ho prvku oxidaci®. U této metody se sleduje
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zavislost elektrického proudu, ktery prochazi elektrochemickym clankem, na ¢asové

proménném potencialu pracovni elektrody.

U kazdé z téchto metod uvadi autofi jiny detekéni limit pro stanoveni zinku.
P¥i pouziti FAAS uvadi Shaltout ve své praci® hodnotu dosazeného detek&niho limitu
pro stanoveni zinku 3 pg dm 3. V jiné praci®, ktera je vénovéana studiu vlivu réiznych
modifikatord matrice zvysujicich tepelnou stabilitu analytu na hodnotu ziskaného
detekéniho limitu, uvadi Acar pii pouziti ET-AAS detekéni limit 0,383 pgdm™®
bez piidavku modifikatoru a s modifikatorem (Sc + Ru) detekéni limit 0,063 pg dm .
loannidou a kol.?® pouzili ke stanoveni zinku ICP-AES a dosahli detekéniho limitu
| 28

48 pg dm>. Ghoneimu a ko
0,013 pug dm2.

se podatilo pfi pouziti DPASV ziskal detek¢ni limit

2.7 Statistické zpracovani

Po kazdé zmén¢ pracovnich parametrii (napi. pii hledani optimalnich pracovnich
podminek, pfi zméné separatoru,...) nebo pii kalibraci bylo postupovano takto: kazdé
méfeni bylo provedeno tiikrat. Ze zjisténych hodnot absorbanci byl vysledek vyjadien
pomoci medianu a smerodatnd odchylka pomoci rozpéti. Velikost smérodatné odchylky

byla vypocitana podle vztahu:

s=knxR (2.1)

kde tabelovany koeficient k, pro tfi hodnoty je 0,5908, R je rozpéti (rozdil mezi
maximalni absorbanci @ minimalni absorbanci). Velikost relativni smérodatné odchylky

je v grafech znazornéna formou chybovych usecek.

2.7.1 Kalibrace

V laboratofich je nejvice vyuzivana metoda kalibracni krivky. Pti této metod¢ se
hled4d vztah mezi méfitelnou veli¢inou tzv. signdlem (= absorbanci), ktery je zavisle
proménny a veli¢inou urcujici stav nebo vlastnosti systému (= koncentraci), kterd je
nezavisle proménnou. Pfi kalibracnich experimentech se u n vzorkii se zndmymi

rostoucimi koncentracemi, tzv. standardnich roztokti, proméii absorbance odpovidajici
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témto roztokiim. Ziskana data se nasledné¢ vynesou do grafu, kdy na ose x bude
vynesena koncentrace a na ose y absorbance. Vznikly graf charakterizuje zavislost
absorbance na koncentraci. Linearni zavislost mezi témito veli¢inami popisuje regresni

pfimka dané vztahem

y =kx+q (2.2)

kde za y je dosazena absorbance, za x koncentrace. Koeficienty rovnice k a q jsou

konstantami a zjist'uji se metodou nejmensich ¢tverct.

Vseobecné se predpoklada, ze metoda kalibracni kiivky vyhovuje v celém

rozsahu sledovanych proménnych x a y. Pfikladem miize byt Lamberttv-Beertiv zakon
A=gexcxl (2.3)

vyjadfujici linearni vztah mezi absorbanci A a koncentraci ¢, kde molarni absorp¢ni

koeficient ¢ a délka kyvety | jsou konstantami.

Pro vyjadreni pfesnosti kalibracnich metod se definuji limitni hodnoty napt. mez
detekce a stanovitelnosti. Tyto limitni hodnoty souvisi s trovni koncentrace, jejiz

hodnota je jesté statisticky vyznamné odli$na od sumu®’,

2.7.2 Mez detekce, mez stanovitelnosti

Mez detekce (LOD — limit of detection) udava skute¢nou Groven signalu, ktera
umoziuje jeSté detekci koncentrace®’. Koncentraci c (LOD), kterou je jeSt¢ mozné

odlisit od Sumu, lze vypocitat ze vztahu

¢(LOD) = % (2.4)

kde s je smérodatna odchylka, k je smérnice kalibra¢ni kiivky. Koncentrace je vyjadiena

v [mg dm™3].
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Mez stanovitelnosti (LOQ - limit of quantification) je klasifikovana jako
nejmensi mnozstvi analytu, které lze stanovit s piijatelnou mirou spravnosti a

pfesnosti31. Koncentrace ¢ (LOQ ) bude vypocitana ze vztahu

10xs
k

c(LOQ) = (2.5)
kde s je smérodatna odchylka, k je smérnice kalibra¢ni kiivky. Koncentrace je vyjadiena

v [mg dm™].

Pro zjisténi velikosti smérodatné odchylky bylo provedeno desetkrat po sobé
méfeni signalu vzorku bez pfitomnosti analytu tzv. slepy pokus, blank. Z téchto hodnot
byla vypocitina smérodatnd odchylka S pomoci vztahu (2.1), pficemz velikost

tabelovaného koeficientu k, pro deset hodnot je 0,3249.

2.7.3 Opakovatelnost

Je vlastnosti metody a vyjadiuje tésnost souhlasu mezi vysledky nezavislych
meéfeni stejného analytu provedenych stejnou metodou, stejnou osobou, na témze
pristroji, zastejnych podminek, na stejném mistd v kratkém Gasovém Gseku®”

Opakovatelnost O lze vyjadrtit vztahem

S
O =—x100

p

kde s je smérodatna odchylka a A, je primérna hodnota absorbance. Opakovatelnost je

vyjadiena v [%]. Smérodatna odchylka byla vypocitana podle (2.1) pro k, = 0,3249.

Pti zjiStovani opakovatelnosti bylo postupovano nasledujicim zpusobem.
Na zvolené koncentra¢ni trovni analytu bylo provedeno deset méfeni signalu analytu
za stanovenych optimalnich podminek. Bylo tak ziskdno deset hodnot absorbanci,
ze kterych byla spocitana smérodatnd odchylka a jejich aritmeticky priamér. Ziskané

hodnoty byly dosazeny do vztahu (2.6).



-20 -

2.7.4 Citlivost

Citlivost analytické metody je rovna smérnici kalibra¢ni zavislosti. Pokud
kalibra¢ni zavislost neni linearni, bude se citlivost ménit s koncentraci analytu. Je-li
citlivost také zavisla na matrici vzorku, kalibrace pouze na cCisté latky neni dostatecna®.
V této praci byla citlivost vyjadiovana jako smérnice linearni ¢asti kalibracni zavislosti

stanoveni zinku.
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3 Experimentalni ¢ast
3.1 Pou:ité pristroje a zarizeni
— atomovy absorp¢ni spektrometr Pye Unicam 939 (Unicam, UK)

— Zn vybojka s dutou katodou (Varian Techtron, Austria), vinova délka pro stanoveni

zinku Azn = 214,0 nm, napajeci proud vybojky byl nastaven na 10 mA

— programovatelna osmikanalkova peristalticka pumpa MasterFlex”™ L/S (Cole-Parmer
USA)

— pratokomér (mass flow controller) pro nastaveni prutoku nosného plynu (Cole-Parmer

USA), rozsah 0 — 100 a 0 — 50 cm® min*

— laboratorni linearni zdroj LPS 303, maximalni nastavitelny proud 3,0 A, maximalni

napéti 30,0 V(American Reliance, USA)
— hydrostaticky separator fazi, vlastni vyroba
— hydrostaticky separator fazi se zabudovanou fritou, vlastni vyroba

— kfemenny atomizator zkonstruovany do tvaru ,, T (délka atomiza¢niho ramene
170 mm, vnitini primér trubice 12 mm, uprostied zizZend cast délky 60 mm
0 vnitinim priméru 2 mm) vyhiivany na teplotu 950 °C pomoci elektrického ohfevu

pro atomizaci hydridia (RMI, CR)
— &erpaci hadicky TYGON® o riznych vnitfnich primérech
— spojovaci hadicky TYGON® o vnitinim praméru 1,52 mm
— PTFE spojovaci hadi¢ky minimalni délky
— spojovaci materidl firmy SUPELCO

— nafionova membrana NAFION® 117 tloustka 0,18 mm, katalogové &islo 274674-1
(Aldrich)
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3.2 Pouzité chemikalie

Ze standardniho roztoku zinku o koncentraci 1,000 g dm™ (Analytika, Praha)

byly ptipravovany pracovni roztoky zinku fedénim vhodnym katolytem.

Roztok katolytu o vhodné koncentraci byl pfipraven nafedénim
koncentrovaného roztoku HCI (Merck, BRD) Cistoty Suprapure deionizovanou vodou.
Roztok anolytu o vhodné koncentraci byl pfipraven nafedénim koncentrovaného

roztoku H,SO,4 (Merck, BRD) ¢istoty Suprapure deionizovanou vodou.

Deionizovana voda, ktera byla pouzivana k fedéni roztokd a pfiprave

elektrolytt, byla pfipravena zafizenim Milli Qpius (Millipore, USA).

Pti chemickém generovani tékavych hydridi byl pouzit Cerstvé pfipraveny
1,0% roztok NaBH; stabilizovany 0,4% roztokem NaOH. Pfiprava vychazela
z pevného NaBH, distoty p.a. (Merck, BRD) a pevného NaOH C(istoty p.a. (Lachema,
CR).

3.3 Elektrolyticka cela

V této praci byla pouzita tenkovrstva elektrolyticka cela, zobrazena na Obr. 3.1.

Katodovy a anodovy prostor je oddélen iontové vyménnou membranou Nafion® 117.

Obr. 3.1 Tenkovrstva elektrolyticka cela (upraveno podle?)

1 — katodovy prostor, 2 —anodovy prostor, 3 — nafionova membrana, 4 — privod
katolytu, 5 — privod anolytu, 6 —médeny kontakt, 7 —katoda z Pb-Sn dratku, 8 —anoda
Z platinového dratku, 9 —odvod do separdtoru, 10 —odvod do odpadu
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Tabulka 3.1 Parametry elektrolytické cely

Parametr Velikost
Délka katody (mm) 50
Délka anody (mm) 50
Primér katody (mm) 1
Primér anody (mm) 0,5
Objem katody (mm?®) 39
Objem anodového prostoru (mm®) 100
Objem katodového prostoru (mm?®) 100
Mrtvy objem katodového prostoru (mm3) 61

3.4 Elektrody elektrolytické cely

Katodu tvofil dratek o priméru 1 mm ze slitiny Pb-Sn (Pb 75%, Sn 25%)
(GoodFellow, UK)

Anodu tvofil platinovy dratek o praméru 0,5 mm a cistoté 99,99 % (Safina,

Vestec u Prahy)

3.5 Schéma aparatury

Schéma aparatury, ktera byla vyuzita v této praci, je zndzornéno na Obr. 3.2.

Systém je zapojen v rezimu CFA.

Roztok analytu (zinku) je spolu s roztokem Kkatolytu nasavan pomoci
peristaltického cerpadla do elektrolytické cely, kde na povrchu elektrody dochazi
nejprve Kk jeho redukci a nasledné k tvorbé t€kavé slouceniny zinku. Nosny plyn (argon)
je privadén do proudu katolytu pted generacni celou a urychluje transport vzniklé
tékavé slouCeniny zinku do hydrostatického separatoru fazi, kde dochazi k oddéleni
plynné faze od kapalné matrice. Plynnd faze je dale transportovana do kiemenného

atomizatoru odporov¢ vyhtivaného na teplotu 950 °C. Atomizator je umistén v optické
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draze atomového absorpéniho spektrometru. V atomizatoru dochazi k rozpadu tékavé

slouceniny zinku na volné atomy, které absorbuji zafeni emitované vybojkou s dutou

katodou.
i -
: it
1l = ' _|F|‘_
. | Y
5 (: ] = =
1 . T

Obr. 3.2 Schéma aparatury (upraveno podle **)
1 —privod katolytu, 2 — privod anolytu, 3 —katoda, 4 —anoda, 5 — peristaltickd pumpa,
6 —generacni cela, 7 — elektronicky priitokomer, 8 —nosny plyn, 9 —odpad,

10 —separator fazi, 11 —kremenny atomizator

3.6 Postup praci

Pii elektrochemickém generovani tékavé slouceniny zinku byla nejprve
pozornost vénovana optimalizaci pracovnich parametri generovani tékavé formy zinku.
Optimalizace byla provedena pro pratok nosného plynu, ktery byl ptivadén do proudu
katolytu pted elektrolytickou celu, pro pritokovou rychlost elektrolyti a pro velikost

generacniho proudu. Pfi vSech optimalizacnich experimentech byl pouzit roztok zinku

o koncentraci 100 mg dm™.
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Nasledné byl nosny plyn pfipojen k vystupu za elektrolytickou celu. U tohoto
zapojeni byl proméfovan vliv velikosti pratokové rychlosti nosného plynu na ziskany

signal.

Po vyméné pivodniho hydrostatického separatoru za separator s fritou byl opét
zkouman vliv pratokové rychlosti nosného plynu na ziskany absorpéni signal. Nosny
plyn byl zavadén ve dvou riznych mistech do pratokového systému — pied vstup

do elektrolytické cely a skrz fritu, ktera byla soucasti nového separatoru.

Za optimalnich podminek pracovnich parametrl, které jsou souhrnné zapsany

v tabulce 4.1 (str. 31), byla proméfena kalibraéni zavislost a opakovatelnost méfeni.

Vyménou elektrolytické cely za reakéni civku bylo provedeno i chemické
generovani tékavé slouceniny zinku. U tohoto generovani byla optimalizovana rychlost
nosného plynu, ktery byl zapojen za reakéni civku. Nésledné byla prométena kalibrace a
opakovatelnost stanoveni zinku pfi chemickém generovani. Podminky, za kterych byla

tato méfeni provedena, jsou shrnuty v tabulce 4.3 (str. 36).

Déle bylo zjistovano mnozstvi Hjy, které se vytvoii pii elektrochemickém a

chemickém generovani.

Nakonec byly provedeny experimenty s kyslikem za nastavenych optimalnich

podminek.
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4 Vysledky a diskuze
4.1 Elektrochemické generovani zinku

Pii elektrochemickém generovani t€kavé formy zinku byl jako katolyt pouzivan
roztok kyseliny HCI o koncentraci 1 mol dm™ a jako anolyt byl pouZivan roztok
kyseliny H,SO, o koncentraci 2 mol dm™. Pii hledani optimalnich hodnot pracovnich
parametriit pro stanoveni t¢kavé formy zinku byl pouzit ve vSech optimalizacnich

experimentech roztok zinku o koncentraci 100 mg dm™3,

4.1.1 Optimalizace prutokové rychlosti nosného plynu

Optimalizaéni experimenty byly zahajeny sledovanim zavislosti velikosti
absorbance na zvySujici se rychlosti prutoku nosného plynu, ktery byl pii tomto
experimentu zavadén do proudu katolytu pied vstupem do elektrolytické cely.
Prtatokova rychlost nosného plynu ma obvykle vyrazny vliv na ziskany absorpcni
signdl, proto byl tento parametr optimalizovan jako prvni. Pro zjiSténi optimalni
hodnoty pritokové rychlosti nosného plynu byly pracovni podminky nastaveny
na nasledujici hodnoty: velikost generacniho proudu byla 0,5 A a prutokova rychlost
elektrolyti 2,5 cm® min™t. Hodnoty priitokové rychlosti nosného plynu byly méieny
z rozmezi 0 — 100 cm® min™t. Zavislost absorbance na zvysujici se pritokové rychlosti

nosného plynu je zobrazena na Obr. 4.1.

Z Obr. 4.1 je patrné, Ze pii nizkych priitokovych rychlostech nosného plynu je
signal nulovy. To je v souladu s pfedpokladem, ze nosny plyn napomaha uvolnéni
vzniklé tékavé slouCeniny z povrchu katody a urychluje jeji transport do atomizatoru.
Pti nizké nebo nulové pritokové rychlosti je u€innost uvolnéni a transportu tékavé
slouCeniny velmi nizkd, coz se projevi na nizké ¢i nulové hodnoté absorbance.
Na zavislosti je patrné vyrazné maximum pii pritokové rychlosti 40 cm® min™?, aviak
VvV tomto piipad¢ je signdl malo stabilni a 1 po dostatecné dlouhé dobé byly pozorovany
pfi této pratokové rychlosti neustavajici vyrazné vykyvy signdlu v rozpéti
cca 0,040 absorban¢nich jednotek. Zaroven je patrnd i velka smérodatnd odchylka

ziskana z tfech po sob& jdoucich méfeni. ProtoZe u hodnoty 80 cm® min™ je vyrazné
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lepsi smérodatna odchylka, byla tato pratokova rychlost zvolena jako optimalni. Pfi této
pratokové rychlosti byl signadl vyrazné stabilnéjSi. Pouziti vysoké hodnoty priitokové
rychlosti nosného plynu zaroven zkracuje narast a pokles signalu v disledku jeho

zavadéni do elektrolytické cely.

016 .
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Obr. 4.1 Zavislost absorbance na priitokové rychlosti nosného plynu

1 =05 A, Vg =2,5cm® min?, ¢z, = 100 mg dm™=, ¢, = 1 mol dm™, ¢, = 2 mol dm™

4.1.2 Optimalizace prutokové rychlosti elektrolytt

U této optimalizace byla pozorovana velikost signalu na zvySujici se pritokové
rychlosti obou elektrolytt protékajicich elektrolytickou celou. Stejna pratokova rychlost
obou elektrolytli je dana pouzitim stejného peristaltického Cerpadla pro obé Cerpaci
hadicky. Predpoklada se, Ze vliv pritokové rychlosti anolytu anodovym prostorem
elektrolytické cely na absorpcni signal je minimalni. Tento ptfedpoklad byl nasledné
potvrzen. Optimalizace pratokové rychlosti elektrolytd byla provedena za téchto
podminek: genera¢ni proud byl nastaven na hodnotu 0,5 A a pratokova rychlost

nosného plynu byla nastavena na optimalni hodnotu 80 cm® min™. Hodnoty pritokové
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rychlosti elektrolyti byly studovany v intervalu 0,5—4cm® mint. Zavislost

absorbance na rostouci pritokové rychlosti elektrolytt je znazornéna na Obr. 4.2.

0,06 } -

005 F 1 i

T 1 T " T " T T T T 1
05 1,0 15 2.0 2.5 30 35 40

v, [u:m3 min"1]
Obr. 4.2 Zavislost absorbance na pratokové rychlosti elektrolytl

1 =0,5A, var = 80 cm® min?, ¢z, = 100 mg dm >, ¢, = 1 mol dm 3, ¢, = 2 mol dm®

Z Obr. 4.2 je zfejmé, Ze se vzrustajici pratokovou rychlosti elektrolytl hodnota
absorpcniho signalu nejdiive strmé nardstd. To muize byt zplisobeno tim, ze se
vzristajici pritokovou rychlosti elektrolytu se zvySuje pfisun latkového mnozstvi
analytu (zinku) za stejny Casovy interval. Po dosazeni maxima v rozmezi hodnot
2 -2,5cm®min? dochazi k mirnému poklesu absorpcniho signalu. Pfic¢inou poklesu
absorpéniho signalu mize byt doba setrvani analytu v elektrolytické cele, ktera byla
nedostacujici k tomu, aby se vSechen analyt dostal do kontaktu s povrchem katodového

materidlu. Jako optimalni byla vybrana hodnota 2,5 cm®*min™,

4.1.3 Optimalizace genera¢niho proudu

Zde byla zkoumadana zavislost absorbance na velikosti genera¢niho proudu.
Pracovni podminky v této optimalizaci byly nastaveny na tyto hodnoty: pritokova

rychlost nosného plynu 80 cm® min™* a pritokové rychlost elektrolytd 2,5 cm® min ™,
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Velikost proudu byla studovana v intervalu 0 — 1,5 A. Vliv genera¢niho proudu

na absorbanci je zobrazen na Obr. 4.3.

000 F we* $ -
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Obr. 4.3 Zavislost absorbance na genera¢nim proudu
Var = 80 cm® min !, ve = 2,5 cm® min !, ¢z, = 100 mg dm 3, ¢, = 1 mol dm >,

ca=2mol dm

Z grafu na Obr. 4.3 je patrné, Ze se zvySujici se hodnotou genera¢niho proudu
absorp¢ni signal roste. Ve shod¢ s pfedpokladem dochéazelo pii zvySovani hodnoty
prochézejiciho elektrického proudu k nartstu absorpéniho signalu. To pravdépodobné
souvisi s vyvinem vétStho mnoZstvi t€kavé slouceniny. Pii vysSich hodnotach
prochazejiciho elektrického proudu se napéti vklddané na elektrody pohybovalo
vrozmezi 9—-12V a dochazelo k vyraznému zahiivani obou elektrolytii, coz ma
negativni vliv na zivotnost iontové vymeénné membrany. Jako optimalni velikost

genera¢niho proudu byla zvolena hodnota 1,0 A, které odpovidalo vlozené napéti 7,5 V.
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4.1.4 Zapojeni nosného plynu za elektrolytickou celu

Pti tomto zapojeni byla sledovana zavislost absorbance na vzrustajici prutokové

rychlosti nosného plynu. Podminky méfeni piedstavovaly tyto hodnoty: generacni

3

proud 1,0 A, pritokova rychlost elektrolyti 2,5 cm® min™. Vliv rostouci priitokové

rychlosti nosného plynu na absorbanci je zobrazen na Obr. 4.9.
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Obr. 4.9 Zavislost absorbance na zvySujici se rychlosti nosného plynu zapojeného
za elektrolytickou celu

I=1,0A, vg=2,5cm*min?, ¢z = 100 mg dm 2, ¢y = 1 mol dm 3, ¢, = 2 mol dm

Z Obr. 4.9 je vidét, Ze se vzrlstajici rychlosti nosného plynu absorbance klesa.
Pfi porovnani této zavislosti a zavislosti na Obr. 4.1 je patrné, Ze pii zapojeni nosné¢ho
plynu pied elektrolytickou celu jsou ziskany vyrazné vys$si hodnoty absorpéniho
signalu. Pro dal$i experimenty, zejména pro méieni kalibra¢ni zavislosti, bylo proto
zvoleno zapojeni piivodu nosného plynu do proudu katolytu pred vstupem

do elektrolytické cely.
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4.1.5 Zavadéni nosného plynu na dvou mistech

Na zavér optimalizanich experimenti byl zkoumdn vliv nosného plynu
zavadéného oproti piedchozimu uspofadani navic do separatoru fazi ptes fritu. Hodnota
prutokové rychlosti nosného plynu zavadéného pied elektrolytickou celu do proudu
katolytu byla ponechana na 80 cm® min™t. Hodnoty pritokové rychlosti nosného plynu
piivadéného skrz fritu byly studovany v rozmezi 0—50cm® min ™. P¥ vzristajici
rychlosti nosného plynu absorpéni signal Kklesal a byl velmi kolisavy. Z davodi

neschopnosti reprodukovat jakoukoliv hodnotu bylo od tohoto uspofadani upusténo.

4.1.6 Souhrn optimalnich pracovnich podminek

Optimalizaci pracovnich parametri elektrochemického generovani tékavé formy
zinku bylo zjisténo, ze stabilniho absorpéniho signalu je dosazeno pfi zavadéni nosného
plynu pied elektrolytickou celu do proudu katolytu rychlosti 80 cm® min?
pfi generacnim proudu 1,0 A a pii pratokové rychlosti elektrolytd 2,5 cm® min™.
Pro ptehlednost jsou tyto hodnoty uvedeny v tabulce 4.1. Za téchto podminek byla
nasledné prométena kalibracni zavislost stanoveni zinku a dalsi charakteristiky tohoto

stanoveni.

Tab. 4.1 Optiméalni hodnoty pracovnich parametrii

Parametr Hodnota
Priitokova rychlost nosného plynu” [cm® min™] 80
Prittokové rychlost elektrolytii [cm® min™] 2,5
Generacni proud [A] 1,0

" nosny plyn zavadén pied elektrolytickou celu
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4.1.7 Kalibrace elektrochemického generovani zinku

Po zjisténi optimalnich pracovnich podminek elektrochemického generovani,
které jsou uvedeny v tabulce 4.1, byla promé&fena kalibra¢ni zavislost pro roztoky zinku

o koncentraci 1, 5, 10, 25, 50, 100 a 500 mg dm >,

Zavislost absorbance na koncentraci zinku je zobrazena na Obr. 4.4. Z tohoto
obrazku je patrné, e linearni Casti je priblizn do hodnoty koncentrace 25 mg dm™ a
dale dochazi k zaktiveni kalibracni zavislosti. Linearni tsek zavislosti je zvlast

znazornén na Obr. 4.5.
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Obr. 4.4 Kalibracni zavislost pro elektrochemické generovani zinku

1 =1,0A, v =80cm®min?, vg =2,5cm®min?, ¢, = 1 mol dm 2, c,= 2 mol dm 3
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Obr. 4.5 Linearni tsek kalibracni zavislosti u elektrochemického generovani
I =1,0 A, var =80 cm® min, vy = 2,5 cm® min™%, ¢, = 1 mol dm=, ¢, = 2 mol dm~3,

czn=1-25mgdm

4.1.8 Shrnuti zakladnich charakteristik

V tomto oddile jsou shrnuty parametry charakteristické pro elektrochemické
generovani tékavé formy zinku. Ze zékladni linie bylo ode¢teno 10 hodnot, z nich byla
vypoctena smérodatnd odchylka a poté mez detekce a mez stanovitelnosti (viz Oddil
2.8.2). Spolu s linearnim dynamickym rozsahem, opakovatelnosti a dal§imi hodnotami

jsou tyto meze uvedeny v tabulce 4.2.
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Tab. 4.2 Souhrn parametrt elektrochemického generovani

Parametr Hodnota

Mez detekce [mg dm ] 2,65
Mez stanovitelnosti [mg dm?] 8,84
Opakovatelnost [%] 7,12
Citlivost [dm® g ] 12,5-107°
Linearni dynamicky rozsah [mg dm ] 8,84 — 25
Korela¢ni koeficient 0,991

4.2 Chemickeé generovani

Pti chemickém generovani t€kavé formy zinku byl jako redukéni Cinidlo pouzit
1% roztok NaBH, stabilizovany v 0,4% NaOH. Vzorky obsahujici zinek byly
ptipraveny v 1M HCI. Vzhledem k porovnatelnosti hodnot ziskanych pii chemickém
generovani s hodnotami ziskanymi pfi elektrochemickém generovani byla prutokova
rychlost roztoku zinku stejnd jako pratokova rychlost katolytu obsahujici zinek
pti elektrochemickém generovani. Optimalizovana byla pouze pritokovd rychlost
nosného plynu, ktera ma, jak jiz bylo uvedeno vyse, vyznamny vliv na hodnotu

ziskaného absorp¢niho signalu.

4.2.1 Optimalizace prutoku nosného plynu

Pro zjisténi optimalni pratokové rychlosti nosného plynu byly pracovni
podminky nastaveny na nasledujici hodnoty: prutokova rychlost analytu 2,5 cm® min™,
pritokové rychlost redukéniho ¢inidla 0,4 cm® min™. K experimentu byl pouzit roztok
zinku o koncentraci 100 mg dm™. Zavislost absorbance na zvySujici se priatokové

rychlosti nosného plynu je zobrazena na Obr. 4.6.

Z Obr. 4.6 je vidét, ze pii zvySovani prutokové rychlosti plynu se absorbance

zinku snizuje. Pfi nulové hodnoté pritokové rychlosti nosného plynu je transport
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vzniklé t€kavé slouCeniny pomaly, protoze je uskuteCnén pouze soucasné vznikajicim
plynnym vodikem bé¢hem redukce a pravdépodobné dochazi k jejimu rozkladu. Proto je
absorpéni signal pti nulové hodnoté prutokové rychlosti nosného plynu velmi nizky.
Maximum absorp¢niho signalu je patrné pii niz$ich hodnotach pratokové rychlosti, poté
dochazi k poklesu absorp¢niho signalu. Dale je vidét mirny narist signalu pii pratokové
rychlosti 100 cm®min™, ale zde jiz byla zaznamenana vyrazn& vy$si smérodatna
odchylka méfeni. Jako optimalni rychlost pritoku nosného plynu byla zvolena hodnota

40 cm® min .
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Obr. 4.6 Optimalizace priatoku nosného plynu

Van. = 2,5 cm® min ", ¢, = 1 mol dm 3, v, = 0,4 mol dm3, ¢z, = 100 mg dm®

4.2.2 Kalibrace chemického generovani zinku

Proméfeni kalibra¢ni zavislosti u chemického generovani tékavé formy zinku
bylo provedeno za podminek uvedenych v tabulce 4.3. Kalibracni zavislost byla

promé&fena pro roztoky zinku o koncentraci 1, 5, 10, 25, 50, 100 a 500 mg dm 3.
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Zavislost absorbance na koncentraci analytu je zobrazena na Obr. 4.7. Linearni

narist, ktery je patrny do 25 mg dm 3, je znazornén na Obr. 4.8.

Tab. 4.3 Podminky chemického generovani

Parametr Hodnota
Prittokova rychlost nosného plynu [cm® min™] 40
Pratokova rychlost analytu [cm® min™] 2,5
Prittokova rychlost redukéniho ¢inidla [em® min™] 0,4
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Obr. 4.7 Kalibra¢ni zavislost u chemického generovani

Van. = 2,5 cm® min, ¢x = 1 mol dm=, v, = 0,4 mol dm~3, va, = 60 mol dm™
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Obr. 4.8 Linearni usek kalibra¢ni zavislosti u chemického generovani

Van. = 2,5 cm® min™, ¢y = 1 mol dm~=, v, = 0,4 mol dm~3, va, = 60 mol dm~>,
czn=1-25mgdm

4.2.3 Shrnuti zakladnich charakteristik

V tomto oddile jsou shrnuty parametry charakteristické pro chemické generovani

tékavé formy zinku.

Ze zékladni linie bylo ode¢teno 10 hodnot, z nich byla vypoctena smérodatna
odchylka a poté mez detekce a mez stanovitelnosti (viz Oddil 2.8.2). Spolu s linedrnim
dynamickym rozsahem, opakovatelnosti a dal§imi hodnotami jsou uvedeny
v tabulce 4.4.
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Tab. 4.4 Souhrn parametri chemického generovani

Parametr Hodnota
Mez detekce [mg dm ] 3,9
Mez stanovitelnosti [mg dm ] 13
Opakovatelnost [%] 30,0
Citlivost [dm® g ] 1,5-10°°
Linearni dynamicky rozsah [mg dm ] 13-25
Korela¢ni koeficient 0,991

Pfi porovnani zakladnich charakteristik chemického a elektrochemického
generovani  jsou patrné niz§i hodnoty mezi detekce a  stanovitelnosti

u elektrochemického generovani t¢kavé slouceniny zinku.

4.3 Ostatni experimenty

Dale byl studovan vliv piidavku kysliku na hodnotu ziskaného signalu.
V ptipadé stanoveni hydridotvornych prvka (As, Sb a Se) zpiisobil tento ptidavek vzdy
vyrazné kratkodobé zvyseni signalu tvaru piku. V nasledujicich experimentech byl
kyslik zavadén do tfech rlznych mist experimentdlni aparatury. Pfed vstup
do elektrolytické cely, mezi elektrolytickou celu a separator fazi a nakonec i mezi
separator fazi a atomizator. Vzdy byl Kyslik zavadén po dobu 10 s pritokovou rychlosti
5 cm® min. Ani vjednom uspofadani nedoslo k viditelnému projevu zavadéného

kysliku, zvyseni absorpcniho signalu nebylo pozorovéno.

Nakonec bylo zjistovano mnozstvi vodiku, ktery vznikne pti elektrochemickém
a chemickém generovani. Pfi chemickém generovani reakéni civkou proudil pouze
katolyt a redukéni cinidlo, pfi elektrochemickém generovani celou protékal anolyt
s katolytem a prochazel proud 1 A. Pfti elektrochemickém generovani se vodik vytvarel

rychlosti 8,2 cm® min* a pii chemickém generovani rychlosti 19,4 cm® min™* vodiku.
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5 Zaver

Tato bakalarska prace byla zaméfena na moznosti elektrochemického
generovani tékavé formy zinku ve spojeni satomovou absorpéni spektrometrii.
K redukci analytu a naslednému vzniku tékavych sloucenin byla pouzita tenkovrstva
elektrolyticka cela s miniaturnim katodovym prostorem.

Jednim z hlavnich cili bakalarské prace bylo zjistit optimalni hodnoty
pracovnich parametri elektrochemického generovani. Bylo zjisténo, jaky vliv
na absorpéni signal mé rizné zapojeni pfivodu nosného plynu k elektrolytické cele.
Z dtvodu vysSich dosazenych hodnot absorpéniho signalu bylo zvoleno zapojeni
ptivodu nosného plynu pied elektrolytickou celu a jako optimalni byla stanovena
hodnota pritokové rychlosti plynu 80 cm® min*. Dale byla zjisténa optimalni pritokova
rychlost elektrolyti, jejiz hodnota &inila 2,5 cm® min™. Jako posledni byla provedena
optimalizace genera¢niho proudu. Zvolend optimalni hodnota byla 1 A. Za ziskanych
optimalnich pracovnich podminek byla proméfena kalibracni zavislost stanoveni zinku
a byly zjiStény parametry, které jsou charakteristické pro elektrochemické generovéani
t¢kavé formy zinku. Ziskand mez detekce ¢&inila 2,65 mg dm™ a citlivost
12,5-10%dm* g,

Dale bylo vyzkouSeno chemické generovani tékavé formy zinku. U této metody
byla zjistovana pouze optimalni hodnota pratokové rychlosti nosného plynu. Jako
optimalni priitokova rychlost byla stanovena hodnota 40 cm® min*. Nasledng byla
proméfena kalibraéni zavislost a byly zjiStény parametry charakterizujici chemické
generovani tékavé formy zinku. Mez detekce ziskand pro toto stanoveni byla
3,9 mgdm.

Pfi porovnani zjiStenych mezi detekce a stanovitelnosti ziskanych
pro elektrochemické a chemické generovani jsou patrné niz$i  hodnoty
u elektrochemického generovani. Touto metodou je tak moZné stanovovat latky
0 niz$ich koncentracich zinku.

Také byl zkouman vliv pfidavku kysliku do elektrolytické cely na absorpcni
signal. To vSak nemélo zadny vliv na ziskanou hodnotu absorbance. Nakonec bylo

zjisténo, jaké mnozstvi vodiku se vytvoii pii elektrochemickém a chemickém
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generovani pro ucely dalSich studii souvisejicich s porovnavanim ucinnosti generovani

tékavé formy zinku.
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