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Abstrakt

V této bakalarské praci byly zkoumany vlastnosti elektrody z kompozitu
z uhlikovych vldken (CFRE). Byla prométena Sitka potencidlového okna na zakladnich
elektrolytech (NaOH, KCI, HCIO,) a ovéten charakter elektrodové reakce, vliv velikosti
a vliv apravy povrchu elektrody na vysledky méfeni na modelovém redoxnim systému
ferrokyanidu/ferrokyanid metodou cyklickd voltametrie (CV). Moznost vyuziti CFRE
byla ovéfena na ptikladu stanoveni pesticidu 2,6-dichloro-4-nitroanilinu (dichloran)
metodami DC voltametrie (DCV) a diferen¢ni pulsni voltametrie (DPV). Dichloran
poskytuje v prostiedi BR pufr — methanol (9:1) jednu nebo dvé viny c¢i piky, jejichz
poloha a vyska zavisi na pH; jako optimalni hodnota pro dalsi méfeni bylo zvoleno
pH=10. Ve zvoleném optimalnim prostfedi byla ovéfena opakovatelnost méteni

v oxidac¢ni a redukéni oblasti.

Abstract

Properties of carbon fiber rod electrode (CFRE) were studied in this bachelor
thesis. The potential window width in various basic electrolytes such as NaOH, KCl,
and HClO, was measured. Cyclic voltammetry (CV) was employed to investigate the
course of the electrode reaction as well as the influence of the size and modification of
the electrode surface on the results of the measurement of a model redox system
ferrocyanide/ferricyanide. The CFRE applicability was verified by the determination of
pesticide 2,6-dichloro-4-nitroaniline (dichloran) using DC voltammetry (DCV)
and differential pulse voltammetry (DPV). In the presence of BR buffer-methanol (9:1),
dichloran provides one or two redox waves, whose position and height depend on the
pH. pH 10 was selected as optimum for all further measurements. Hence, the

reproducibility dependency was found in this medium.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

LOD
LOQ

MS

obr.

argentchloridova elektroda s roztokem KCl1 (3 mol‘l™)
ampérometricky detektor

Brittoniv-Robinsontv pufr

molarni koncentrace

Chemical Abstracts Service

kompozitni elektroda z uhlikovych vlaken
voltametrie s linedrné proménnym proudem
diferencni pulsni voltametrie

potencial

potencial viny

potencial piku

detektor elektronového zachytu

European Inventory of Existing Commercial Chemical
Substances

plynové chromatografie

elktroda ze skelného uhliku (glassy carbon electrode)
vysokouc¢innd kapalinova chromatografie

elektricky proud

vyska viny

vyska piku

iontova past

mez detekce

mez stanovitelnosti

relativni molekulova hmotnost
hmotnostni spektrometrie

obrazek

zaporny dekadicky logaritmus aktivity oxoniovych iont



SEM
SPE
SPME
tab.

ZE

skenovaci elektronova mikroskopie
extrakce na tuhé fazi
mikroextrakce na tuhé fazi

tabulka

rychlost polarizace

zakladni elektrolyt



1. Uvod

1.1 Cil prace

Predkladand bakalaiskd prace byla vypracovana na Katedie analytické chemie
Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze a je vénovana studiu
elektrochemickych vlastnosti elektrody z uhlikového kompozitniho prutu.

Cilem této bakalaiské prace je studium zékladnich elektrochemickych vlastnosti
elektrody, jako je Sifka potencidlového okna, reverzibilita elektrodové reakce a
opakovatelnost méfeni, a ovéfeni pouzitelnosti této elektrody pro stanoveni
2,6-dichlor-4-nitroanilinu na uhlikovém kompozitnim prutu metodami voltametrie

s linedrné proménnym proudem (DCV) a diferencni pulsni voltametrie (DPV).
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1.2 Teoreticka Cast

1.2.1 Uhlikové¢ elektrody

Tuhé kompozitni uhlikové elektrody jsou elektrody, které se skladaji z vodivého
materidlu (nejCastéji raznych druhti uhliku) a tuhého pojiva, které jsou vytvrzeny
do riznych tvari a velikosti. Jako vychozi suroviny pro vyrobu téchto elektrod
se pouziva uhlikova péna, uhlikové nanotrubice, ¢astice grafitu, skelny uhlik, uhlikova
pasta, uhlikové vldkno, uhlikové filmy nebo jiné podobné uhlikové materialy spolecné

s tuhym polymernim materialem (polyethylen, PVC, teflon, vinylacetat, polyester aj.)".

Pofizovaci cena uhlikovych elektrod je nizkd, proto se bézn€ pouzivaji
v obchodnim m¢éfitku, predevSim v elektroanalyze. Jsou malo nachylné k oxidaci
povrchu®, jsou chemicky neteéné', stabilni* a vykazuji dlouhou Zivotnost’. Elektrody je
mozné pouzivat vevelmi pozitivnich potencidlovych oblastech a lze m¢éfit
i v organickych rozpoustédlech*®. Znaéné vyhody téchto elektrod kompenzuji i jejich
nevyhody, mezi které patii predev$im problémy zplsobené casovymi zménami kvality
jejich  povrchu. Elektrody se mohou v pribé¢hu meéfeni pokryvat rlznymi
naadsorbovanymi latkami z analyzovaného roztoku® (b&hem polarizace elektrody
v oblasti pozitivnich potenciali dochazi k tvorbé povrchovych oxidd a k adsorpci
kysliku®, u negativnich potencidli se mize adsorbovat vodik?*), tim se blokuje aktivni
povrch elektrody, coZz ma za nasledek hite reprodukovatelné vysledky. K zajisténi lepsi
reprodukovatelnosti je nutno pfed méfenim elektrodu vhodné oSetfit. Univerzalni
postup ¢isténi neexistuje, ale Cistici postup je zpravidla kombinaci n€kolika krokd. Tyto
kroky zahrnuji mechanické brouseni a lesténi povrchu do zrcadlového lesku riznymi
brusnymi pastami’; chemické Cisténi pomoci kyselin (chromsirové, dusi¢né)’
a elektrochemické Cisténi cyklickou polarizaci elektrody v urCitém potencidlovém

rozsahu®.
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Nejbeéznéji pouzivanou uhlikovou elektrodou je elektroda ze skelného uhliku
(GCE). Tato elektroda se ptipravuje karbonizaci v inertni atmosféie z polymernich
fenol-formaldehydovych pryskyfic a 1i$i od heterogenni uhlikové kompozitni elektrody
svou homogenosti astrukturou®. Elektroda ze skelného uhliku se ve srovnani s ostatnimi
uhlikovymi elektrodami vyznauje niz$im zbytkovym proudem™’. Ackoliv hetrogenni
uhlikové elektrody maji dobrou vodivost i pii malém mnozstvi ¢asteCek vodivého
materialu v kompozitu? (absolutni velikosti Sumu a proudu pozadi byvaji podobné jako
u GCE), tak GCE ma pomér signal/Sum lepsi*. Piesto snazsi vyrobni proces a niz$i cena
kompozitnich elektrod kompenzuje jejich horSi elektrochemické vlastnosti.
V elektrochemii maji specialni uhlikové kompozitni materidly Siroké vyuziti, vzhledem

k jejich flexibilnimu tvaru, pro snimani a detekci. Pevné uhlikové kompozitni elektrody

2,8,9,10 11,12,13

mohou byt pouzivany v organické analyze , voltametrii , chronopotenciometrii
(potenciometricka stripping analyza, PSA)'. Mé&feni mohou byt provadéna ve vodnych

i nevodnych prosttedich'.

Tuh4 kompozitni elektroda, u které byly zkoumany zakladni elektrochemické
vlastnosti v predlozené praci, je elektroda, ktera je sloZzena pouze z uhlikovych vldken
(kontinualni, jednosmérnd)'® a nevodivého pojiva (epoxidové estery)'® (podrobnéjsi
popis vyroby je popsan v kapitole 1.2.3). Existuji i jiné tuhé uhlikové kompozitni
elektrody, které jsou slozeny z uhlikovych vldken (kratké nebo kontinudlni,
jednosmérné nebo vicesmérové)'® a pojiv (kopolymer vinylferrocen', vinylpyridin'®

epoxidové'®"

,vinylové estery'’ nebo polystyren'”'®). Rozdily mezi témito elektrodami
jsou v jejich slozeni. Lisi se pfedevsim velikosti elektrody a pomérem uhlik/pojivo, ze
kterého miZzeme predpokladat 1 rizné elektrochemické vlastnosti. Skenovaci
elektronovd mikroskopie (SEM) prafezu uhlikového kompozitniho materidlu, ze
kterého je vyrobena elektroda pouzita v této praci, je uvedena na obr. 1(b). Jiny druh
elektrody, ktery je vyroben obdobnym zpiisobem, ale s jinym pomérem uhlik/pojivo je

uveden na obr. 1(a) a (c).
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Obr. 1 (a) Priifez uhlikové elektrody. Cerné disky predstavuji uhlikova vidkna, bild
plocha predstavuje kopolymer vinylferrocen nebo vinylpyridin spolecné s zesitovanym
polystyrenem'; (b) SEM snimek karbonového kompozitniho prutu; prirez's; (c) Priiiez
uhlikové elektrody. Cerné disky predstavuji uhlikova vidkna, bila plocha predstavuje
epoxidovou pryskyrici',
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1.2.2 Vyroba a pouziti vlaknovych kompozitnich materiali

Elektroda pouzitd v této praci je zastupcem kompozitniho materidlu, ktery neni
primarné urcen k elektrochemickym métenim, ale ke konstrukénim ucelim. Pro své
mechanické vlastnosti se kompozity na bazi uhlikovych vldken pouzivaji pii vyrobé
nékterych ¢asti letadel, zavodnich automobilli jako jsou Formule 1, sportovniho
vybaveni, jako jsou zavodni kola, listd vétrnych generator, a dalSich soucasti®.
Kratkovlaknové karbonové kompozity se pouzivaji piedevsim pro injektované vylisky
nebo pro extrudované plastové vyrobky”. Dlouhovldknové karbonové kompozity
se pouzivaji u velkych konstrukei, jako jsou lod¢, tlakové nadoby, kiidla vétrnych turbin
nebo jako konstrukéni profily®.

Uhlikové kompozity z jednosmérnych uhlikovych vlaken maji konstantni prifez
a jsou obvykle vyrabény pomoci pultruzniho procesu?'.

Pultruze je kontinudlni, automatizovana metoda uzavieného tvareni. Tato metoda
je efektivni pro vétsi objemy vyroby produkti konstantniho prifezu. Pultrudované
profily standardnich i zakdzkovych tvart (tyCe, pruty, nosniky, hrany, trubky a Zlaby) jiz

20,21

pronikly prakticky na vSechny trhy™“' a jednd se proto o materialy levné a snadno

komeréné¢ dostupné.

Vyrobni proces zacind vyztuzi. Vldkna vyztuhy jsou vedena z civecnic do lazné¢,
kde dochazi k impregnaci pryskyfici. Prebytecna pryskyfice je odstranéna jesté
pred vstupem do formy. Ve vyhiivané ocelové formé je laminat vytvrzen a v okamziku,
kdy profil opousti formu je pln€ tvarovany a vytvrzeny. K fezani profilu na potiebnou
délku se pouzivaji fezacky s diamantovym zakonenim®.

Jako alternativa pro impregnaci v oteviené lazni bylo vyvinuto zafizeni
pro vsttikovani pryskyiice pifimo do usti formy. Timto zafizenim jsou eliminovany

emise z oteviené 1azné a také usnadnuje Cistici proces®.
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1.3 Studovana latka

Dichloran

C. A. S. Name: 2,6-Dichloro-4-nitroaniline
C. A. S. Registry Number: 99-30-9
EINECS Number: 202-746-4

Sumarni vzorec: CsH4CLLN,O,

Strukturni vzorec:

Cl
[H-

ol Cl

M,:207.01
Bod tani 187 — 192 °C.
Dalsi nazvy: AI3-08870, AI-50 Allisan, Botran, CDNA, Curital, Ditranil, Dicloran,

Ditranil, Fungiclor, Grimacit, Marisan.

Fyzikalni a chemické vlastnosti

2,6-Dichloro-4-nitroanilin (dichloran) je zluté¢ zbarvend krystalickd latka
ve tvaru  jehli¢ek” abez zapachu®. Jemalo rozpustna vevodé (6,3 mgl’,
tj. 3,04:10° mol-1"" ©*2Y) a v benzenu® a dobfe rozpustnd v methanolu®. Nevyskytuje
se v piirod¢, je syntetizovana chloraci 4-nitroanilinu. Pfiprava spociva v reakci 4-

nitroanilinu s chlorovanym  odbarvovacim  roztokem vevodé  obsahujicim

3 — 6mol-lI"" HCl nebo HNOs; se stabilnim dispergovadlem postupné pfi teplotach
5 —70 °C a optimalnim pH 9,0 €22,
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Primyslové je 2,6-dichloro-4-nitroaniline vyrabény jako zemédé€lsky fungicid
(pesticid pouzivany k hubeni hub). Pouziva se jako kontaktni fungicid k ochran¢ plodi
tresni, nektarinek, broskvi a jabloni, na nékteré druhy zeleniny (hlavkovy salat, cibule,
Cesnek, fazole a sklenikova rajCata), dale pro oSetfeni osiva a piidy. Je Siroce pouZivan
pro poskliziiové oSetfeni kofenii sladkych brambor proti plisnim rodu Rhizopus®.
Dichloran je také pouzivan na fadu rostlinnych plodin k ochrané listi proti plisni
Botrytis a Sclerotinia®™*®. Jeho fungicidni aktivita vyplyva z redukce rtstu rychlosti hub

nebo zasahu do procesu sporulace omezenim tvorby spor®.

Mozné UCinky na zdravi.

Toxicita této latky pro Clovéka je malo prostudovana. Je zndmo, ze ma nizkou
akutni toxicitu apatii mezi latky se stfedné velkym kumulaénim a¢inkem™.
Nejpravdépodobnéjsi  je inhalaéni a dermalni kontaminace latkou pfi aplikaci
postrikt. Pfi poziti ¢i nadychani zplisobuje podrazdéni zazivacich nebo dychacich cest
doprovazenych nevolnosti, zvracenim aprijmem. Pfiabsorpci dotéla vede
k tvorbé¢ methemoglobinu, ktery v dostatecné koncentraci zplsobuje cyandzu
(namodralé zbarveni kiize v disledku nedostatecné okysliceni krve), kiece a smrt.
Utinky mohou byt zpozdény o 2 — 4 hodiny*'. Opakovany akutni kontakt s latkou miize
vyvolat precitlivélost, astma ¢&i chronickou bronchitidu®. Pfi dlouhodobém piisobeni
této latky na organismus dochazi ke zméné aktivity fady krevnich enzyma®. Jsou také
potvrzeny jeho mutagenni G¢inky*,

Ve stomatologii je zkouman vliv dichloranového gelu v kombinaci s antibiotiky

na chronicky priibéh hojné rozsitené paradontdzy u lidi**.
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Moznosti stanoveni dichloranu.

Dichloran byl jiz stanovovan riiznymi metodami a v riznych matricich. V Tab. 1

je vybér metod pouzivanych ke stanoveni dichloranu ve vodé.

Tab. 1 Vybrané prdace zabyvajici se stanovenim dichloranu ve vode.

Mez detekce

Matrice vzorku Metoda + detektor O citace
(ng'17)
Voda SPE-GC-MS-MS 9 [33]
Pitna voda SPE-GC-MS 10 [34]
Pudni voda SPE-GC-IT-MS 30 [35]
Mineralni voda HPLC-UV/AMD 1000 [36]
Ptirodni voda SPME-GC-ECD 10 [37]
SPME-GC-MS 20

Moktadova voda SPE-GC-MS-MS 10 [38]

Dichloran byl stanovovan rovnéz ijinych matricich pfedev§im v ovoci®
a zeleniné*, t&lnich tekutinach®, barvivech®, ptidé* apod.

Dichloran byl spolu s dal$imi pesticidy stanoven v ovoci a zelenin€ pomoci
kapalinové chromatografie sUV detekci ¢i hmotnostni spektrometrii. Limity
kvantifikace pro dichloran v pomeranéi byly 0,01lmg-kg™ pro hmotnostni spektrometrii
a0,5 mg-kg' proUV detekci. Vytéznosti na kvantifika¢ni hlading se pro jednotlivé
druhy ovoce a zeleniny lisily a nabyvaly hodnot v rozpéti od 40 do 85 %Y,

Skvrny  dichloranu  na tenkovrstevné  desticce lzerovnéz  detegovat
kolorimetricky. Takto lze stanovit mnozstvi dichloranu v rozmezi 0 — 20ug“* 4,

Pro stanoveni dichloranu pifi vyrobé a jeho odliSeni od méné chlorovanych
produkti byla vyvinutd metoda vyuzivajici plynovou chromatografii s tepelné
vodivostnim detektorem®'.

Mezi elektroanalytické metody stanoveni dichloranu patii voltametrické
(polarografické) a amperometrické metody.

Polarografickému stanoveni dichloranu na rtutové kapkové elektrodé v ovoci

se vénovali Vogel a Deshusses. Dichloran z ovoce extrahovali za pouziti acetonitrilu,

nasledné reextrakce toluenem a vyextrahovani do 2,5 ml 1 mol‘l ' hydroxidu sodného.
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K vlastnimu polarografickému stanoveni jej nafedili tfikrat destilovanou vodou.
Polarografické stanoveni provadéli v oblasti  potenciald od — 0,3 Vdo—0,8 V.
Palvinovy potencial dichloranu v roztoku 0,25 mol1 " hydroxidu sodného byl — 0,55 V.
Pfesnost této metody pro dichloran je + 3 % v rozmezi 2 — 7 ppm ),

Elektrochemické stanoveni dichloranu metodou DC a DP voltametrie bylo
provedeno na borem dopované diamantové filmové elektrodé proti srovnavaci
argentchloridové elektrodé*'. Byly nalezeny optimalni podminky pro stanoveni
dichloranu pii pH 6,2 s mezi stanovitelnosti pro redukci metodou DC na hodnotu
1,87-10° mol'l" asmezi stanovitelnosti pro redukci metodou DP na hodnotu
5-107 mol-I! €42,

Elektrochemické stanoveni dichloranu a ostatnich pesticidit (Desmedipham,
Carbendazim, Aminocarb) bylo provedeno v fi¢nich vodach za pomoci microarray
grafitové  elektrody metodou kapalinové chromatografie s amperometrickou
a voltametrickou detekci v rozsahu potencialti -0,2 az 1,3 V. Touto metodou byl dosazen

detekéni limit pro dichloran 430 pg ve 20 ul, coz odpovida 22 ppb €49,
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2. Experimentalni ¢ast

2.1 Reagencie

2.1.1 Stanovovana latka

Pro studium elektrochemického chovani dichloranu byl pfipraven zasobni roztok

o koncentraci 1:107 mol‘I"" rozpusténim 0,0207 g dichloranu (96%, Sigma — Aldrich)
ve 100,0 ml methanolu. Roztoky o nizSich koncentracich byly pfipraveny pfesnym
fedénim tohoto zasobniho roztoku latky Brittonovym-Robinsonovym pufrem
(BR pufrem) nebo methanolem dle pouziti. Pouzivané¢ roztoky byly uchovavany

ve sklenénych nadobach ve tme pfi laboratorni teploté.

2.1.2 Dalsi pouZité reagencie

BR pufry o pfislusném pH byly pfipraveny smisenim roztoku obsahujiciho
kyselinu boritou (p.a., Lachema Brno), kyselinu fosforecnou (85%, p.a., Lachema Brno)
a kyselinu octovou (99,8%, p.a., Lach-Ner, Neratovice), kazdou o koncentraci
0,04 mol1?, svodnym roztokem hydroxidu sodného (p.a., Lach-Ner, Neratovice)
o koncentraci 0,02 mol-1>.

Dalsi pouzité chemikdlie: methanol (p.a., Lach-Ner, Neratovice), deionizovana
voda (Milli-Q plus, systém, Millipore, USA), chlorid draselny (p.a., Lach-Ner,
Neratovice), kyselina chlorista (68%, p.a., Lach-Ner), suspenze oxidu hlinitého

(velikost ¢astic 1,1 um)
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2.2 Aparatura

2.2.1 Elektrochemické metody

Pro techniky CV aDPV byl pouzivan Eco-Tribo polarograf s programem
PolarPro verze 5.1 (Polaro Sensors, spol. s. r. 0., Praha) pracujici v prostiedi WinXP
(Microsoft Corporation).

Meéfieni bylo provadéno v tiielektrodovém systému, kdy pracovni elektrodou byl
uhlikovy kompozitni prut (Pelikan, Ceska republika).. Primér aktivni plochy této
elektrody byl 2 mm. Jako referentni elektroda byla zvolena argentchloridova elektroda
s roztokem chloridu draselného o koncentraci 3 mol 1! (ETP CZ R 008-05 |,
EcoTrendPlus) Platinova dratkova elektroda (ETP CZ PO16 EcoTrendPlus) byla

pouzita jako elektroda pomocna.

2.2.2 M¢éfteni pH

Ptesnd hodnota pH byla méfena digitalnim pfistrojem Conductivity a pH-meter
Jenway 3510 (Jenway, Velka Britanie) s kombinovanou sklenénou elektrodou.
Kalibrace pH metru byla provadéna za pomoci standardnich vodnych pufri o hodnoté

pH 4 a pH 10. VSechna méfeni byla provadéna za laboratorni teploty.
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2.3 Pracovni postupy

Pii voltametrickych méfenich na uhlikové kompozitni elektrodé¢ (CFRE) bylo
postupovano nasledujicim zpisobem: do odmérné banky bylo automatickou pipetou
pfidano 1 ml roztoku dichloranu v methanolu o pfisluSné koncentraci a tento roztok
byl doplnén pufrem o pfisluSném pH do celkového objemu 10 ml. Tato smés byla
nasledné prelita do polarografické nadobky. Kyslik byl odstranén sedmiminutovym
probubldvanim roztoku dusikem, ¢imz zéaroven dochazelo k promichévani roztoku..
Poté byl proveden zaznam voltametrickych kiivek. Pfed kazdym dalsim métfenim
byl roztok znovu probuldn dusikem po dobu piiblizné¢ dvou minut. Pfed méfenim byla
CFRE, neni-li uvedeno jinak, vyleSténa na brusném papiru (zrnitosti 1600) a poté
oplachnuta deionizovanou vodou. VSechna méteni byla provedena metodou diferencni
pulsni voltametrii (DPV) (Sitka pulsu 80 ms, amplituda pulsu v oxidaéni oblasti 50 mV,
v redukéni oblasti —50 mV arychlost polarizace 20 mV-s™) a voltametrii s linearné
proménnym proudem (DCV) s rychlosti polarizace 20 mV-s™'. VeSkera méfeni byla

provadéna za laboratorni teploty.
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3. Voltametrické studie na CFRE

3.1 Vlastnosti CFRE

3.1.1 Sitka potencialového okna

Prvnim méfenim provedenym na CFRE bylo zjisténi Sitky potencidlového okna
v 0,IM roztocich NaOH, KCl a HCIO; metodou CV. S rostouci kyselosti ZE
(viz obr. 4), se vyuzitelny potencidlovy rozsah zuzuje a posouva se smérem ke kladnym
hodnotam potencialt. Siika potencialového okna na skelném uhliku se pohybuje
u HCIO, pfiblizné¢ okolo 1,8V, u KCI okolo 2,4V a NaOH okolo 2,1 V. Sitka
potencialového okna u CRFE z namétenych cyklickych voltamogrami byla odectena

pro HCIO4 1,6 V, KCI 1,7 VaNaOH 1,8V, je tedy o néco nizsi.

10 pA
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Obr. 2 Cyklické voltamogramy zdkladnich elektrolytit NaOH (1), KCI (2) a HCIO, (3)
o koncentraci 0,1 moll" mérené na CFRE. Pribéh cyklu je naznacen Sipkou,

se zacatkem u zapornych potencialii.
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3.1.2 Vliv velikosti elektrody na ptesnost méteni

Predbézné pokusy s méfenim na CFRE naznacily, Ze aktivni plocha elektrody
se neméni s mirou ponofeni elektrody do roztoku, tedy Ze elektrodova reakce probiha
pouze na fezné plose kompozitniho prutu. K potvrzeni této domnénky byla méfena
zavislost proudu roztoku Ku[Fe(CN)s] o koncentraci 1:10* mol-I"" v 0,1mol-1"!
chloridu draselném, kdy jednotlivé hodnoty byly ziskdny vysunutim elektrody o 2, 3, 4,
5 a 10 mm do méfeného roztoku (viz obr. 5). Naméfené hodnoty neprokazaly zasadni
vliv ponofené elktrody na pifesnost meéfeni. Rozdily vySky pikt byly nepatrné

a potvrdily tedy, ze stény kompozitniho prutu nejsou elektrochemicky aktivni, coz mize

-9 \ \ \ \ \
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Obr. 3 Cyklické voltamogramy K,[Fe(CN)4] o konc. 1-107 mol-I™" v chloridu draselném

(c = 0,1 mol-lI'") mérené na elektrodé z uhlikového kompozitniho prutu.
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3.1.3 Vliv povrchu elektrody na ptesnost méteni

Pted samotnym stanovenim dichloranu byla ovéfena moznost pouziti uhlikové
kompozitni elektrody na modelovém redoxnim systému KuFe(CN)s] o koncentraci
1-107* mol-1"" metodou CV. Toto stanoveni bylo zaméfeno na ovéfeni, jak je brouSeni
povrchu elektrody opakovatelné a jestli zavisi kvalita signdlu na zptisobu brouseni.
Pro ocisténi povrchu elektrody bylo zvoleno mechanické obrouseni elektrody, (vylesténi
elektrody na brusném papiru zrnitosti 1600 nebo na podlozce se suspenzi oxidu
hlinit¢ho); =ziskané kiivky jsou ukizdny na obr.5. Pro redoxni systém
ferrokyanid/ferrikyanid méfeny na CFRE vylesténé na brusném papiru byla pro oxidaci
vypocitana relativni smérodatna odchylka 3,9 % a pro redukei 1,2 %. Pro elektrodu
vylesténou na oxidu hlinitém C¢ini relativni smérodatnd odchylka pro oxidaci 3,47 %
a pro redukci 1,64 %. VeSkera nésledujici méfeni byla provadéna na CFCR vylesténé
na brusném papiru.
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Obr. 4 Cyklické voltamogramy K,[Fe(CN)4] o konc. 1-107 mol-I"" v chloridu draselném
(c = 0,1 mol'l" ) mérené na elektrodé z uhlikového kompozitniho prutu vylesténého

na brusném papiru (1) a na podlozce se suspenzi oxidu hlinitého (2).
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3.1.4 Kvalita signalu elektrody

Metodou CV na CFRE byla sledovana zména charakteru voltametrickych ktivek
pfi zméné rychlosti polarizace. M¢éfeni bylo provadéno v roztoku Ky[Fe(CN)]
o koncentraci 1-10* mol-1"" v chloridu draselném jako ZE o koncentraci 0,1 mol-1"".
Voltametrické kiivky byly zméfeny v rozmezi vklddaného napéti —200 az 1000 mV,
rychlosti polarizace 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200 a 500 mV-s'. Ziskané kfivky

jsou graficky znazornény na obr. 6.
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Obr. 5 Cyklické voltamogramy mérené na elektrode z uhlikovéeho kompozitniho prutu
v redoxnim systému ferrokyanidu/ferrikyanid o konc. 1-107* mol-I”" v chloridu draselném
(c = 0,1 mol'l" ) jako ZE. Rychlost casové zmény potencidlu v mV-s~ je uvedena

u krivek.
Na obrazku 6 je vidét, jak s riistem rychlosti zmény potencialu elektrody prechazi

stacionarni voltametrie (vlna) v nestacionarni (pik). Pii dalSich méfenich metodou

CV a DPV byla zvolena rychlost polarizace 20 mV-s™'.
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Velikosti proudt pik byly vyneseny proti druhé odmocniné z rychlosti a byla
zjisténa témet linearni zavislost (viz obr. 7), coz svéd¢i o tom, Ze je reakce kontrolovana
difuzi. Vzdalenost mezi jednotlivymi piky pro rychlost polarizace 2 mV-s™ ma hodnotu
81 mV, pro rychlost polarizace 500 mV-s™ ma hodnotu 112 mV. S rostouci hodnotou
rychlosti polarizace roste vzdalenost mezi jednotlivymi piky, z toho lze usoudit,

ze oxidace K4[Fe(CN)s] neprobiha zcela reverzibilng.
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Obr. 6 Zavislost proudu pikit na odmocniné z rychlosti polarizace. Méreno metodou CV
na CFRE v roztoku ferrokyanidu draselného (¢ = 1-10 mol-l"") v chloridu draselném
(c = 0,1 mol-l"") jako ZE.
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3.2 Vliv pH na voltametrické stanoveni dichloranu

3.2.1 DC voltametrie dichloranu

V této kapitole jsou shrnuty poznatky pozorovani vlivu pH na voltametrické
chovani dichloranu (¢ = 1:10™* mol-l1"") sledované na CFRE technikou DC voltametrie.
Mg¢fteni bylo provadéno v prostiedi BR pufr — methanol (9:1) v rozmezi pH 3 az 12.
Dichloran poskytoval viny v oblasti zapornych i kladnych potencidli. V oblasti
kladnych potencialt latka vykazovala pouze jednu vinu v rozmezich pH 3 az 12.
V oblasti zépornych potenciali poskytoval dichloran jednu vilnu pii pH 4, 6, 8
a ve zbylych oblastech zapornych potenciald pH v rozmezi pH 3 az 12 poskytoval
dichloran dvé vlny. Vybrané zaznamenané voltametrick¢ kiivky jsou uvedeny
na obr. 8 a 10.

Na obr. 9 jsou zobrazeny zavislosti potencialu viny E, a vysky viny 7, na pH
pti oxidaci dichloranu . Zavislost polohy piku na pH lze vyjadfit rovnici:

Ep (mV)=-63,9 pH + 1542,5 (koeficient korelace 1,0023)

Rovnice byla vypocitana metodou linearni regrese v rozmezi pH 3 az 12, ve kterém
se ptislusny pik vyskytuje.

Obdobnym zplsobem byly zaznamenany voltametrické kiivky pro redukci
dichloranu a zavislosti potencidlu vilny E, a vySky vlny I, napH jsou zobrazeny
na obr. 11.

Jako optimalni pH prosttedi BR pufr — methanol (9:1) v anodické oblasti
bylo zvoleno pH 10 a v katodické oblasti taktéz pH 10 protoze pii téchto pH dichloran
poskytuje vysoké signdly a zdroven signaly lezi v dostatecné vzdalenosti od konce

potencidlového okna.
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Obr. 7 Anodické DC voltamogramy dichloranu (¢ = 1107 mol-l"') mérené na CFRE
v prostiedi BR pufr — methanol (9:1) o pH v rozmezi 3 az 12; cisla v grafu odpovidaji

danému pH.
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Obr. 8 Zavislost potencidalu viny E, a vysky viny I, dichloranu (¢ = 1-10* mol-l"!) na pH
roztoku v anodické oblasti. Meéreno metodou DCV na CFRE v prostredi
BR pufr — methanol (9:1).
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Obr. 9 Katodické DC voltamogramy dichloranu (¢ = 1107 mol-I"") méfrené na CFRE
v prostiedi BR pufr — methanol (9:1) o pH v rozmezi 3 az 12; cisla v grafu odpovidaji

danému pH.
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Obr. 10 Zavislost potencialu viny E, a vysky viny I, dichloranu (¢ = 1-107* mol-I™")
na pH roztokuv katodické oblasti. Meéreno metodou DCV na CFRE v prostiedi
BR pufr — methanol (9:1). Hodnoty jsou uvedeny pro 1. pik (1) a pro 2. pik (2).
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3.2.2 DP voltametrie dichloranu

V této kapitole jsou shrnuty poznatky pozorovani vlivu pH na voltametrické
chovani dichloranu (¢ = 1-10™* mol-1"") sledované na CFRE technikou DPV. Mé&feni bylo
provadéno v prostfedi BR pufr — methanol (9:1) v rozmezi jednotek pH 3 az 12.
Dichloran poskytoval viny v oblasti zdpornych 1kladnych potenciali. V oblasti
kladnych 1izapornych potencidlit latka vykazovala pouze jednu vlnu. Vybrané
zaznamenané voltametrické kiivky jsou uvedeny na obr. 12 a 14.

Zavislosti potencidlu viny E, a vySky viny I, na pH pro oxidaci dichloranu jsou
zobrazeny na obr. 12 a 13. Zavislost polohy piku na pH lze vyjadfit rovnici:

Ep (mV)=-59,7 pH + 1441,6 (koeficient korelace 0,9942)

Rovnice byla vypocitana metodou linedrni regrese v rozmezi pH 3 az 12, ve kterém
se ptislusny pik vyskytuje.

Zavislosti vySky viny I, na pH pro redukei dichloranu jsou zobrazeny na obr. 15.
Potencialy vin namétenych kiivek pro pH 4 az 12 jsou v rozmezi E, — 900 az — 950 mV
a pro pH 3 byl naméfen potencial viny E, — 673 mV.

Jako optimélni pH prostfedi BR pufr — methanol (9:1) v anodické i katodické
oblasti bylo obdobné jako u DCV zvoleno pH 10 protoZze pii téchto pH dichloran
poskytuje vysoké signdly a zaroven signaly lezi v dostateCné vzdalenosti od konce

potencidlového okna.
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Obr. 11 Anodické voltamogramy dichloranu (¢ = 1-107* mol-1"') mérené technikou DPV
na CFRE v prostiedi BR pufr — methanol (9:1) o pH v rozmezi 3 az 12; cisla v grafu

odpovidaji danému pH.
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Obr. 12 Zavislost potencidlu viny E, a vysky viny I, dichloranu (¢ = 1-107* mol-I™")
na pH roztoku v anodické oblasti. Méreno metodou DPV na CFRE v prostredi
BR pufr — methanol (9:1).
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Obr. 13 Katodické voltamogramy dichloranu (¢ = 1-107* mol-I"") méfené technikou
DPV na CFRE v prostiedi BR pufr — methanol (9:1) o pH v rozmezi 3 az 12; cisla
v grafu odpovidaji danému pH.
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Obr. 14 Zavislost vysky viny I, dichloranu (¢ = 1-10~* mol-I"") na pH roztoku v anodické
oblasti. Méreno metodou DPV na CFRE v prostiedi BR pufr — methanol (9:1).
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3.3 Opakovatelnost méreni

Pro zjisténi, jak se elektroda chova pii opakovaném méfeni v roztoku dichloranu

na neobnoveném povrchu bylo metodou DCV zméfeno deset kiivek pii koncentraci

dichloranu 1-10* mol-I"". Vyle$téni elektrody bylo provedeno na brusném papiru pouze
pfed prvnim méfenim. Mezi nasledujicimi méfenimi byl roztok promichdvan 10 vtetin
a CFRE nebyla vylesténa. Vysledky opakovatelnosti pro oxidaci dichloranu na CFRE
meéfené jsou zndzornény na obr. 16. S rostoucim poctem méfeni na neupravené CFRE
vyska viny klesa. Z této zavislosti je ziejmé, ze po urcité dobé styku, predevsim CFRE
s elektrolytem nebo jeho rozpoustédlem, se muze na povrchu elektrody vytvofit
kompaktni vrstva slouCeniny, napiiklad polymer stanovované latky, ktery zabraiiuje
pfistupu ostatnim iontim elektrolytu k povrchu elektrody. V dusledku tohoto jevu
se elektroda pasivuje danym elektrolytem astanovovanou latkou.

Opakovatelnosti méteni pro redukci dichloranu byly zméfeny obdobnym
zpusobem jak piioxidaci dichloranu. Vysledky jsou zndzornény naobr. 17.
Pro koncentraci 1-10* mol-I"' vykazuji prvni ¢étyfi méfeni relativné rozeznatelny pokles

vysky viny. U nésledujicich Sesti méfeni se vyska viny jiz znateln¢ neméni.
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Obr. 15 Opakovatelné voltamogramy oxidace dichloranu o koncentraci 1-10™* mol-lI”!
meérené metodou DCV na nevylestéené CFRE v prostiedi BR pufr — methanol (9:1) o pH

10. Cislo méreni odpovidajici dané kiivce je uvedeno na obrazku.
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Obr. 16 Opakovatelné voltamogramy redukce dichloranu o koncentraci 1-107* mol-l"!
merené metodou DCV na nevylestenée CFRE v prostiredi BR pufr — methanol (9:1)

o pH 10. Cislo méreni odpovidajici dané kiivce je uvedeno na obrazku.
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4. 7.aver

Vramci této bakalarské prace byly provedeny studie, které mély za cil
prozkoumat elektrochemické vlastnosti elektrody zuhlikového kompozitniho prutu
(CFRE). Elektrochemické vlastnosti elektrody z uhlikového kompozitniho prutu byly
studovany na 2,6- dichloro-4-nitroanilinu. VSechna méfeni byla provedena metodou
diferen¢ni pulsni voltametrii (DPV) a voltametrii s linedrné¢ proménnym proudem
(DCV) s vyuzitim uhlikového kompozitniho prutu vylesténého na brusném papiru

zrnitosti 1600 nebo na podlozce se suspenzi oxidu hlinitého.

Pti stanoveni dichloranu pomoci DC a DP voltametrie na uhlikové kompozitni
elektrodé bylo zjiSténo, ze latka poskytuje v prostfedi BR pufr — methanol (9:1) jednu,
nebo dvé viny ¢i piky, jejichZ poloha a vyska zavisi na pH. Z vysledkd méfeni vyplyva,
ze nejvhodnéjsi hodnota pH BR pufru pro elektrody z uhlikového kompozitniho prutu je
pH 10.
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