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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva problematikou elektrochemického generovani tékavé
formy médi, niklu a zinku S detekci atomovou absorpéni spektrometrii. Studium
elektrochemického generovani probihalo v pritokovém kontinudlnim uspotfadéni. Po
celou dobu prace byla vyuzivana bezmembranova prutokova elektrolyticka cela
S platinovymi elektrodami. Experimentaln¢ byly nalezeny optimalni podminky
elektrochemického generovani pro uvedené analyty. Optimalizovanymi parametry byly
pritokova rychlost nosného plynu a elektrolytu, velikost generac¢niho proudu. U médi a
zinku byly zméfeny kalibracni zavislosti. U zinku byla doméfena optimalizace
koncentrace elektrolytu. Dale byl u zinku zkouman vliv atomizaéni teploty, obraceni
polarit u elektrod, polovicni pritokova rychlost elektrolytu, vliv pouziti soli jako
elektrolytu, vliv DDTC a Antifoamu B a vliv kysliku. Na zivér byly zkoumany

Mo znosti stanoveni zine¢natych soli metodou elektrochemického generovani.

Klicova slova

Elektrochemické generovani, t€kavé slouCeniny, atomova absorpéni spektrometrie,

bezmembranova elektrolyticka cela, kiemenny atomizator, méd’, nikl, zinek



Abstract

The aim of this bachelor's thesis is to study the possibilities of electrochemical
generation of wvolatile forms of copper, nickel and zinc with atomic absorption
spectrometry detection. The electrochemical generation of volatile compounds were set
in continuous flow analysis. A laboratory made on-membrane electrolytic cell with
platinum electrodes was used for all experiments. Optimization of different conditions
for electrochemical generation for specified analytes was determined via empiric
methods. Optimized parameters were as follows: flow rate of carrier gas and electrolyte
and generation current. The calibrations under the optimal values for both copper and
zinc were measured. Other extended measurements were performed with zinc.
For example, the optimization of electrolyte concentration, the influence of the
atomization temperature, reversing polarity of the electrodes, the flow rate of
electrolyte, the influence of salts as electrolytes, influence of DDTC, Antifoam B and
oxygen addition. Possibilities of determination of zinc compounds by electrochemical

generation were investigated at the end.
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Electrochemical generation, volatile compounds, atomic absorption spectrometry, non-

membrane flow-through electrolytic cell, quartz tube atomizer, copper, nickel, zinc



L VO ettt
1.1 Cile bakalafske Prace ........cccooviiiiiiiiiieee e 11
2 Teoreticka CAST........cooviiiiiiic i
2.1  Historie elektrochemického generovani t¢kavych sloucenin...........ccoccvenneenee. 12
2.2 Metody ZENETO VAN ...oiiviiiiiiiiiiiie ettt ettt s 12

2.21  Chemicke ZENErOVANT ......ccveiiiiiiiieiiiic e 13
2.2.2  Elektrochemické generovANI .........cccccevirieriiiiiiniiiieiieeeseeseee e 14
2.2.3  Fotochemické SEeneroVANI........ccccueiiiriiiiiieiie e 14
2.3 Moznosti experimentaIniho usporadani.........ccccovvveiiiiinienicicecee 14
2.3.1  DAVKOVY ZENETALOT ...eiiiuiiiiiiiiiiiiieesiiieesiieeesitte s sitee st bne e sbae e nibe e nsreesanes 15
2.3.2  Pratokové kontinudlni usporadani...........cccevviviiiiiiniiiiiic e 15
2.3.3  Pratokové injekEni uspofadani .........occvveiiiiiiiiiiiiiiii e 15
2.4  Reak¢ni mechanismus u elektrochemického generovani...........cccooveviiiinnennn. 16
2.5  GeneraCni eleKtrody ......occveiieiiiiiiici s 17
2.6  Elektrolyticka pritoKOVA CeIa ........ccuveviiiiiiiiiiiiii e 17
2.6.1  Elektrolyticka cela bez iontové vyménné membrany..........c.ccocvrverernns 18
2.6.2  Tubularnielektrochemickd cela........c.ccovvviiiiiiiiiiii e 19
2.6.3  Tenkovrstva pritokova elektrolyticka cela..........ccooviniiiiiiiiiiiins 19
2.7 SePATAOTY TAZI ...ooveiiiiii i 20
2.7.1  HydrostatiCKy SEPArator .......cccveeiieiiiieiieeiie st 20
2.7.2  Separator s nucenym odtahem ..........ccoceiiiiiiiiiiinieic 20
2.8 Studované analyty........cccoiiiiiiiiiii 21
2.8. 1 MEA o 21
2.8.2  NIKI e 21

2.8.3  ZINEK ottt 22



2.9  Statistické ZpracoVANT dat..........ccceeiiiiiiiiiici e 22
2.9. 1 KAHDIACE ... 22
2.9.2  Mez stanovitelnosti @ Mez detekCe ........covveieieieiii e 23
2.9.3  OPaAKOVAEINOSL ......ooiiiiiieiie st 24

3 Experimentalni ¢ast

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5

3.6

4  Vysledky a diskuze

Pouzit€ pristroje @ ZafiZeni.......ccooueiiiiiiiiiiiee e 25
Pouzité chemiKALie ..........ccoviiiiiiiiiiic e 25
Bezmembranova elektrolytickd cela ..........ccvviiiiiiiiiiiiiiii e, 26
Pouzité eleKtrody.......ccoiiiiiiiiiiiicii 28
Experimentalni aparatura ............cccoovviieeieiiieiiee e 28
POSEUP PLACT...cieiiiie i 29

4.1  Elektrochemické generovani medi.......cccuviuiiiiiiiiiiiiiiniiiie i 31
411  Vybér vhodného elektrolytu ........cocoviiiiiiiiiiiii 31
412  Optimalizace pritokové rychlosti nosného plynu .........ccooevveiiiennen. 31
4.1.3  Optimalizace genera¢niho ProUdU .........ccccueverieriineneninieiene e 33
414  Optimalizace pritokové rychlostielektrolytu .........cccooeviiiiiiiiniiinn, 34
4.15  Souhrnoptimalizovanych parametrii..........cccevvvviiiiiiniiniiiiie e 35
41.6  Kalibra¢ni zavislost elektrochemického generovani médi ............ccoueeen. 35
4.1.7  Shrnuti zdkladnich charakteristik medi ..........cccooviviiiiiiiiie 36

4.2  Elektrochemické generovani niklu.........c.coooviiiiiiiiiiiii 37

4.3  Elektrochemické generovani Zinku..........cocovveiiiiiiiiiiiiiiceceece e 37
431  Vybér vhodn€ho eleKtrolytu .........covvieiiiiiiiiiiiiiie e 38
4.3.2  Optimalizace pritokové rychlosti nosného plynu .........ccooeviiiiiiinnnn. 39
4.3.3  Optimalizace generacniho proudul.........cccovviiiiiiiiiiieniie e 40

4.3.4  Optimalizace pritokové rychlostielektrolytu ..., 41



4.3.5  Optimalizace koncentrace eleKtrolytu ..........ccccceeveiieii i, 42

4.3.6  Souhrnoptimalizovanych parametril..........ccceovrvrrieiiniiieseeeeseee 43
4.3.7  Kalibra¢ni zavislost elektrochemického generovani zinku ...................... 44
4.3.8  Shrnuti zdkladnich charakteristik Zinku............ccoovviiiiiiiiiiiiiin, 45
4.3.9  ROZSIHUICT EXPETIMENLY ...eeveerriiiiiiiieiisieesie e e 46
ZLAVEY ...t



Seznam zkratek

A — absorbance

AAS — atomova absorpéni spektrometrie

AES — atomova emisni spektrometrie

AFS — atomova fluorescencni spektrometrie

Ap — prumérna hodnota absorbance

¢ — koncentrace

Ccu — koncentrace médi v roztok

cnel — koncentrace elektrolytu HCI

Czn — koncentrace zinku v roztoku

CFA — prutokové kontinudIni uspofadani

CG — chemické generovani

EcG — elektrochemické uspotadani

ETAAS — elektrotermicka atomova absorp¢ni spektrometrie
FAAS — plamenova atomova absorpcni spektrometrie

FIA— priatokové injek¢ni uspotradani

I — proud

ICP-MS — hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
k — smérnice kalibracni kiivky

kn — tabelovany koeficient

LOD — mez detekce

LOQ — mez stanovitelnosti



MIP-AES — atomova emisni spektrometrie s mikrovinné indukovanym plazmatem
O — opakovatelnost

R — rozpéti

s — smerodatna odchylka

t— Cas

Vel — rychlost prittoku elektrolytu

Var,p — prutokova rychlost nosného plynu (Ar), vstup pied celou

Varz — prutokova rychlost nosného plynu (Ar), vstup za celou
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1 Uvod

Ptedkladand prace je orientovana na problematiku elektrochemického generovani
tekavé formy médi, niklu a zinku. Ackoli je metoda elektrochemického generovani
znama n¢kolik desitek let, jedna se o metodu alternativni. Pivodni metodou generovani
je tzv. chemické generovani, kde dochdzi k redukci vzorku obsahujici analyt
chemickym reduk¢énim ¢€inidlem. U elektrochemického generovani dochazi k redukci
analytu prichodem elektrického proudu v prostfedi velmi ¢istych mineralnich kyselin.
Generovani tekavych sloucenin je jednou z moZnosti pro zavadéni vzorkil v atomové
spektrometrii. Detekéni technikou Vv této praci byla atomova absorp¢ni spektrometrie.

Redukce analytu probihala v bezmembranové priitokové elektrolytické cele.

1.1 Cile bakalarskeé prace

Cilem predklddané bakaladtské prace bylo experimentalné zjistit, jestli lze pomoci
elektrochemického generovani vygenerovat t¢kavou sloueninu médi, niklu a zinku.
Poté¢ jednotlivé pro kazdy méfeny prvek experimentalné optimalizovat hodnoty
pracovnich parametri. Byly optimalizovany tyto pracovni parametry: prutokova
rychlost nosného plynu, velikost genera¢niho proudu, pritokova rychlost elektrolytu a
u zinku i koncentrace elektrolytu. Za optimalnich podminek byly zistovany zakladni
parametry pro elektrochemické generovani danych prvkd. Na zavér této prace bylo
provedeno nékolik experimentd, u kterych byl zkouman jejich vliv na absorp¢ni signdl

elektrochemického generovani tekavé formy zinku.
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2 Teoreticka cast

2.1 Historie elektrochemického generovani tékavych slouéenin

Prvni zdznamy o této metodé byly registrovany v roce 1861, kdy byly publikovany
dva c¢lanky o elektrochemickém generovani arsenu a antimonu.  Dalsi c¢lanky
pojednavajici o této metodé se objevily az na prelomu 70. a 80. let devatenactého
stoleti, kdy bylo zvefejnéno nékolik metod pro stanoveni cinu a arsenu, za pouZiti
davkového hydridového generatoru v kombinaci s atomovym absorp¢nim a atomovym
fluorescencnim spektrometrem. Zasadni navrat u metody elektrochemického generovani
nastal kolem roku 1990, kdy byl wvyvinut pritokovy elektrochemicky generator
pro kontinualni a flow-injection (davkovani analytu do proudu nosného toku)
generovani hydrid o2,

V pribéhu generovani dochazi k preméne analytu na t€kavy hydrid (nebo obecnéji
na t€kavou slouceninu, ktery je nejdiive v separatoru fizi oddélen od kapalné faze a
nasledné pomoci nosného plynu transportovan do atomizatoru.

V souCasné dobé se metoda elektrochemického generovani tékavych sloucenin
pouziva ptredevSim pro tvorbu tékavych hydrida prvka ctvrté, paté a Sesté hlavni
skupiny periodické tabulky. Nejcastéji jsou generovany hydridy arsenu, bismutuy,
germania, teluru, selenu, cinu, olova a antimonu. Tuto metodu lze vSak vice méné
pouzit 1 pro generovani riznych forem prvki, substituované hydridy a jiné slouceniny,
jako napft.: karbonyly a chelaty. Za povSimnuti také stoji generovani studenych
t¢kavych par rtuti a kadmia®.

2.2 Metody generovani

V soucasnosti jsou pouzivany zejména dva druhy metod pro generovani t€kavych
sloucenin, které se navzajem li§i pfedev§im ve zpisobu provedeni redukce a tvorby
tekavé slouceniny analytu. Jedna se o chemické generovani (CG), pti kterém dochazi
Kk redukci analytu chemickym redukénim ¢inidlem (nejCastéji tetrahydridoboritanem
sodnym), a elektrochemické generovani (EcG), pfi kterém se analyt redukuje pomoci

elektrického proudu v prostiedi velmi ¢isté mineralni kyseliny.
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Uvedenym zpUsobem vznikla t€kava sloucenina je pak proudem nosného plynu
(obvykle dusik nebo argon) pfenesena do separatoru fazi, kde je oddélena od kapalné
faze (tim se omezi do znacné miry mozné interferencni vlivy matrice béhem kroku
atomizace) a dale do atomizatoru, kde je rozloZzena a volné atomy jsou detekovany. Aby
se zredukovaly transportni ztraty, je vhodné, aby hadicky slouzici k pfenosu t€kavé
slouceniny byly co nejkratsi a nejuzsi (idealné¢ o vnitinim priméru 1 mm) a aby
pritokova rychlost nosného plynu byla dostate¢né vysoka. Spolecné s t€kavou sloZkou
muze dochazet k unaSeni uré¢ittho mnozstvi vodniho spreje zreakéni smési nosnym
plynem. Tento sprej mlZe ulpivat na sténach hadicek, coZ zapticifluje ztratu prenasené
tekavé slouCeniny. Idedlnim feSenim tohoto problému je vyuziti membranoveého
separatoru fazi.

V nejnov€jsich publikacich je uvedeno fotochemické generovani (nékdy nazyvané
t¢z UV generovani), které je povazovano za alternativni metodu k chemickému a
elektrochemickému generovani. Pifi této metodé je analyt redukovan v prostiedi
nizkomolekularnich karboxylovych kyselin piisobeni UV zafeni?,

Metody generovani tékavych latek mohou byt kombinovany S riznymi analytick ymi
detek¢nimi technikami, jakou je atomova absorpéni spektrometrie (AAS), atomova
fluorescencni spektrometrie (AFS), atomova emisni spektrometrie (AES), atomova
emisni spektrometrie s mikrovinné indukovanym plazmatem (MIP-AES) a hmotnostni

spektrometrie s induk&né vazanym plazmatem (ICP-MS)°.

2.2.1 Chemické generovani

U chemického generovani dochazi k tvorbé té¢kavé slouceniny pomoci chemické
reakce redukéniho €inidla s analytem Vv prostfedi mineralni kyseliny (obvykle HCI).
Nejcastéji pouzivané redukéni Cinidlo je tetrahydridoboritan sodny (NaBH4). Podle
poslednich zisténi dochdzi k postupné redukci analytu pomoci meziproduktl hydrolyzy
tetrahydridoboritanu na danou tékavou slouceninu. Tetrahydridobotiran se pfidava

v nékolika ndsobném piebytku oproti analytu®.
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2.2.2 Elektrochemické generovani

Elektrochemické generovani je v mnoha ohledech vyhodnéj$i nez chemické
generovani. K tvorbé té¢kavé slouceniny nedochdzi redukéni reakci s pomérné drahym
tetrahydridoboritanem, ktery se musi kazdy den pfipravovat Cerstvy, kvili jeho
nestabilité. Navic dochazi ke kontaminaci vzorku necistotami pochazejicimi
Z chemického redukéniho ¢inidla, které nelze ziskat v dostate¢né Cistoté pro stopovou a
ultrastopovou analyzu. Na misto toho se pouziva pii redukci analytu na tékavou
slouceninu (hydrid) elektricky proud v prostiedi mineralnich kyselin. S takto probihajici
reduk¢ni reakei, pti které nedochazi ke kontaminaci vzorku, je nyni mozné dosahnout
niz§ich mezi detekce. Elektrochemickym generovanim lze redukovat i prvky s vyS§im
oxidaénim ¢&islem pfimo, naopak u chemického generovani napi: pfi stanoveni As®* je
potieba nejprve predredukovat na As®* a pak teprve mize dochazet k reduké&ni reakci
s tetrahydridoboritanem®2®.

Samotné generovani se odehrava v pritokové elektrolytické cele, ve které dochazi

k elektrolyze vzorku.

2.2.3 Fotochemické generovani

Pomérné novou metodou generovani tékavych sloucenin je fotochemické
generovani, které je alternativou k chemickému generovani. Tato metoda je jednodussi
a cenove¢ prijatelnéjsi nez CG. Prii této metodé dochazi k nacerpani vzorku spolecné
s nizkomolekularni kyselinou (napf.: kys. octovd nebo mravenci) do UV generatoru,
ktery zastava funkci elektrolytické cely nebo civky, kde vlivem paprski UV zifeni a
pittomnosti kyseliny dochazi k redukci analytu a tvorb& hydridu (u Se, As’) nebo
ke vzniku elementarnich &astic (Hg'). Z UV generatoru uz smés kapalné a plynné faze

putuje klasicky do separatoru fazi a do atomizatoru detekéni techniky”.

2.3 Moznosti experimentalniho usporadani

Generovani tekavych sloucenin je provadéno bud’ v pritokovém, nebo davkovém
uspofadani. Pritokové lze dale rozdélit na kontinudlni (CFA) nebo flow injection (FIA).

Vzniklé tékavé slouceniny mohou byt vedeny rovnou do atomizatoru, tzv. pfimy pienos
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nebo mohou byt vedeny do kryogenni pasti, kde dochazi k jejich akumulaci a posléze
k jejich hromadnému uvolnéni, at’ uz po skonceni elektrolyzy (EcG) nebo po skonéeni

reakce vzorku s tetrahydridoboritanem (CG)*.

2.3.1 Davkovy generator

Tento generator slouzi jako reaktor i1 jako separator kapalné a plynné faze. Jedna se
0 nddobu, ve které je jiz umisténa davka vzorku. Nosny plyn je pfivadén do mrtvého
objemu generatoru a unasi vznikou tékavou smés (hydrid) do atomizatoru. Po skonéeni
reakce je zreagovana reak¢ni smés odcCerpana z generatoru. Ten se vyplachne a pak je

ptipraven na dalii davku vzorku®.

2.3.2 Priatokové kontinualni usporadani

V tomto zapojeni je kontinualni prutok katolytu, ktery obsahuje vzorek/standard,
spole¢né¢ s kontinudlnim pritokem anolytu pfivadén do elektrolytické cely. Proud
nosné¢ho plynu je obvykle ptivadén pted tuto celu. Jelikoz citlivost stanoveni obecné
klesd se stoupajici celkovou pritokovou rychlosti plyni atomizatorem, je tieba
optimalizovat  prutokovou rychlost nosného plynu (nejéastéji v rozmezi
50 — 500 ml min t). Reak&ni smés prechazi z elektrolytické cely do separatoru fizi, kde
je plynna smés tvorend tékavou slouceninou analytu, vodikem a nosnym plynem,
oddélena od kapalné faze a odvadéna do atomizatoru. Kapalna fize je souc¢asné vedena
do odpadu. Témét u vSech pritokovych kontinudlnich generatort je pouzivan pritok
katolytu mezi hodnotami 1,0 — 10 ml min*. 3

Citlivost méfeni u kontinudlniho generovani obecné stoupd s rostoucim piisunem

analytu a s klesajici celkovou priitokovou rychlosti plynii do atomizatoru®.

2.3.3 Prutokové injekéni usporadani
Pratokové injek¢ni uspotfadani (FIA) je velice podobné kontinualnimu uspotadani az
na to, ze do konstantniho toku katolytu je specidlnim davkovacim ventilem vstiikovan

maly objem vzorku, ktery v proudu katolytu podléha disperzi®.
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Tvar signdlu je dan disperzi vzorku vkapalné fazi pted elektrolytickou celou a
disperzi t¢kavé slouceniny Vplynné fazi mezi separdtorem a atomizatorem.
Zaznamenany signdl ma tvar nesymetrického piku. Jeho ndbéZna hrana je strma a jeho
sestupnd hrana je obvykle mén¢ strma. Kontinudlni generovani vykazuje vzdy vyssi
vysku signdlu, nez je tomu uFIA uspofdddni. NavySenim vstfikovaného objemu se
docili vétsiho piku a zaroven vyssi citlivosti. Pii poskytnuti dostate¢né velkého objemu,
je mozné dosahnout ustaleného signalu, ¢imz se stavd FIA generovani kontinualnim

generovanim. Tento mezni ptiklad dokazuje, Ze tyto d vé metody nejsou ptilis odligné®.

2.4 Reakcni mechanismus u elektrochemického generovani

Mechanismus elektrochemického generovani t€kavych hydridi vychazi z predstavy
o tiech po sobé& jdoucich d&jich, odehravajicich se na povrchu elektrody’.

- Transport analytu z roztoku k povrchu katody, kde dochazi ke vzniku slabych
vazeb mezi analytem a povrchem katody: Efektivita prvniho kroku zavisi
na velikosti aktivniho povrchu elektrody a na mnozstvi dosazeného negativniho
potencidlu na katod¢. Reakce probiha v silné kyselém prostredi ¢ist¢ mineralni
kyseliny, pii této reakci dochazi k prenosu naboje’®.

-V nasledujicim kroku probiha reakce mezi analytem obsazenym ve vzorku a
atomarnim vodikem generovanym na katod¢ za vzniku daného hydridu: Tento
druhy krok miZe probihat dvéma riiznymi mechanizmy — elektrochemicky a
elektrokatalyticky. Pii elektrochemickém mechanismu dochazi k deprotonizaci
HzO" iont na povrchu katody s vysokym pfepétim vodiku. Hydridy vznikaji
reduk¢ni reakci hydridotvorného prvku zachyceného na povrchu elektrody a
naslednou reakci soxoniovymi ionty zkatolytu pfes fadu meziprodukti.
U elektrokatalytického mechanismu reaguji vytvofené vodikové atomy, které
jsou naadsorbované na povrchu Kkatody s nizkym prepétim vodiku,
s naadsorbovanym redukovanym hydridotvornym prvkem s oxida¢nim stavem
0'®,

- Zawérecnym krokem elektrolytického generovani je desorpce vzniklého
t€kavého hydridu z povrchu elektrody, tomuto kroku napomaha pritok nosného

plynu generatorem’.
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2.5 Generacni elektrody

V pritokovych elektrochemickych celach se pouzivaji elektrody z nejriiznéjSich
materialli a odliSnych forem, tvart a rozmérl. Velice podstatnou zdlezitosti je volba
generovani tékavych slouenin vykazuji elektrody z materialu s vysokym piepétim
vodiku. Mezi tyto materialy se fadi Cd, Hg-Ag, Pb a Pb-Sn’.

Idedlni volbou pro katodovy material je, aby poskytoval vysokou u¢innost
generovani t€kavé slouceniny, idealn€ by mél mit velky povrch. Dale by mél spliovat
podminku, Ze je inertni, tudiz by se nemé1 tcastnit elektrochemickych nebo chemickych
reakci probihajicich na povrchu elektrody. Vybér vhodného katodového materidlu zavisi
na urcitém analytickém problému. Nejcastéji se jako katodovy materidl voli platina, pak
olovo, v poslednich publikacich se uvadii slitina olova s cinem. Dale se pouziva skelny
uhlik, retikularni skelny uhlik a pyrolyticky grafit. Zadny z uvedenych materiali neni
univerzalni. Napf.: platina vykazuje nejnizs$i ucinnost generovani hydridl, protoze je
zna¢né ovlivnéna kondicionovanim povrchu. Proto se pouZziva jen u generovani hydrid
z niz8ich oxidac¢nich stavii (napft.: +111 u As). U prvka s vy$§im oxidaénim ¢islem (napt.:
+V) je nutné pouzit drahou predredukci jako u chemického generovani, aby bylo
dosazeno kvantitativniho zisku daného hydridu. Pfi pouziti platiny bylo zjisténo
nejméné interferenCnich efektl, které jsou zplsobeny pritomnosti rlznych prvkia
v matrici vzorku'.

I kdyz volba katodového materialu je slozita, u anodového materialu tomu tak neni.
Pouziva se ptevazné platina, protoze je neteCnd VUCisilnému oxidacnimu prostiedi
vznikajiciho kysliku nebo chloru ptielektrolyze ano lytut.

Elektrody mohou byt pouzity ve tvaru granuli, vlaken, drat, desek nebo folii
Vv zavislosti na konstrukci pritokového elektrolytického generatoru. Napt.: u tubularni
elektrolytické cely protéka katolyt skrz porézni elektrodu nebo na mnoha mistech

provrtanou trubickou’.

2.6 Elektrolyticka prutokova cela
Elektrolyticka cela byla sestrojena jako pritokové zafizeni, které slouzi k tvorbé

t€kavych latek. Elektrolytickd cela byva pievazné tvofena dvéma dily, které se oznacuji
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jako anodova a katodova ¢ast. Obvykle tyto dv& Casti oddéluje iontové vyménna
membrana (pfevazné Nafion) ¢i jiny separujici prvek, napt. porézni sklenénd frita.
Tento separuyjici prvek udrzuje anolyt i katolyt v pfisluSnych ¢astech elektrolytické cely
a zabraniyje pronikdni reakénich produktti mezi jednotlivymi prostory cely. Navic
umoznuje prichod elektrického proudu mezi elektrodami. Vyhodou je konstrukce
menSich generacnich cel, coZ ma za nasledek minimalizaci mrtvého objemu cely a

mensi spotiebu chemikalif®.

2.6.1 Elektrolyticka cela bez iontové vyménné membrany

Tato cela je tvofena jedinym kusem plexiskla, ve kterém jsou zhotoveny otvory
pro anodovy a katodovy prostor, otvory pro elektrody a drazky pro pfivod a odvod
elektrolytu, nebo je tvofena ze dvou kust napf. teflonu a plexiskla. Vyhoda této
konstrukce elektrolytické cely vyplyva jiz zndzvu, tedy Ze neobsahuje iontove
vyménnou membranu. P¥i praci s elektrolytickou celou obsahujici membranu jsou
experimenty zna¢n¢ limitovany. Neni mozné pracovat s vysokymi genera¢nimi proudy
nebo s velmi koncentrovanymi roztoky kyselin, nebot’ se tim vyrazné sniZzuje Zivotnost
membrany. lontové vyménnd membrdna je relativné drahd a pii praci za vyse
uvedenych podminek by bylo nutné ji ¢asto ménit, a tim by se zvySily ndklady analyzy.
Pokud je v experimentech vyuzita bezmembranova cela, mohou byt vyuzity vysoké
proudy a jin¢ vySe uvedené pracovni podminky.

Prvni moznosti konstrukce je, ze anodovy a katodovy prostor sviraji pravy uhel
ve tvaru pismena V. Elektrolyt je pfivadén pomoci kandlku pouze do katodového
prostoru, ze kterého mize libovoln€¢ proudit do anodového prostoru pies vzajemné
propojeni. Vyhodou této konstrukce je, Ze elektrodové konce lze vzijemné k sobé
piiblizovat, aniz by doSlo k preruseni elektrolyzy a navic se takto I1ze redukovat miru
vkladaného napéti. Vystup z anodového prostoru je odvadén do odpadu®.

Druhou moznosti konstrukce je, ze anodovy a katodovy prostor jsou konstruovany
do tvaru pismene U. Kazdy prostor ma vlastni ptivod a odvod elektrolytu. Oba
elektrodové prostory jsou umistény kolmo na kanalek, ktery je navzajem propojuje.
Anodovou c¢asti proudi pouze anolyt, katodovou ¢asti proudi pouze katolyt. Vyhodou

této konstrukce je rychlejsi vymyvani analytu®.

18



Posledni moznosti je bezmembranova elektrolyticka cela slozena ze dvou €asti. Prvni
Cast je zhotovena z teflonového bloku, ve kterém je vytvofen pracovni kanalek, druha
Cast je vytvoiena z bloku plexiskla a slouzi jako kryt. Do pracovniho kanalku vedou dva
piivody elektrolytu, ¢imz je zajiSténa vy$si vodivost mezi elektrodami, a jeden odvod,
kterym jsou plynna a kapalna fize spole¢né odvadény do separatoru fazi. Elektrody jsou
umistény v pracovnim kanalku paralelné. Tato cela byla pouzita v této bakalarské praci

a jeji schéma je zobrazeno za Obr. 3.1.

2.6.2 Tubularni elektrochemicka cela
Tubularni elektrolytickd cela mize byt tvofena keramickou porézni trubici, uvnitf

které se nalézd katoda zporézniho skelného uhliku. Kolem této trubice je ovinut
platinovy dratek slouzici jako anoda. Tato keramickd porézni trubice zaroven slouzi
jako separujici prvek. Celd tato konstrukce se nachdzi uvnitf teflonové trubice, ktera
slouzi také jako obal cely. U této cely katolyt proudi porézni katodou a anolyt prostorem
mezi keramickou a teflonovou trubici. Vyhodou této konstrukce je dostate¢né velky

povrch katody, a Ze elektrodové reakce probihaji rovnomérng ze viech stran katody™.

2.6.3 Tenkovrstva pritokova elektrolyticka cela

Tato cela je tvofena katodovou a anodovou c¢asti z plexiskla, teflonu nebo
polypropylenu. V cele jsou zabudovany vstupni a vystupni konektory. Obé ¢asti cely
mohou nabyvat riznych tvard, jsou oddéleny iontové vyménnou membranou a jSou
spojeny pomoci Sroubkd nebo svérek. Elektrody mohou byt zriznych materialt
Vv zavislosti na stanovovaném prvku. Ty jsou pak umistény spole¢né s elektrickymi
kontakty v anodové a katodové &asti'.

Moznym vylepSenim této elektrolytické cely je zavedeni membranového separatoru
fazi, ktery je umistén na katodovou ¢ast a od ni oddélen teflonovou membranou. Takové
uspoiadani se oznacuje jako kombinovana elektrolytickd cela. Jeji vyhodou je snizeni

transportnich ztrat’.
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2.7 Separatory fazi

Separator fazi je v aparatufe umistén za prutokovou elektrolytickou celou.
V separatoru Se oddéluje kapalna faze, ktera je tvofena nezreagovanym eclektrolytem a
zkondenzovanou vodni parou, od plynné faze, kterda je dal vedena do atomizatoru.
Separatory fazi lze délit podle principu jejich fungovani na hydrostatické a S nucenym

odtahem?®.

2.7.1 Hydrostaticky separator

Tento druh separatoru je v podstaté sifon, ktery ma konstruovanou trubici do tvaru
pismene U. Sloupec kapaliny vtrubici vyrovnava tlakové nepravidelné pohyby
V aparatufe. Z levého ramena je odvadéna plynna faze do atomizéatoru, zatimco pravym
ramenem proudi zreagovana kapalina, ktera ptekapava do odpadu. Bylo zaznamenano
mnoho hydrostatickych separatort, které se odliSovaly konstrukci nebo vzhledem, ale
jejich princip je u vSech téchto variant stejny. Nevyhodou tohoto separatoru je,
7e neumoznuje vykompenzovat velké pretlaky v aparatufe. Neni pfili§ vhodny pro FIA

uspotadani, jelikoz velky vniténi objem zptsobuje znaénou disperzi.

2.7.2 Separator s nucenym odtahem

Separator s nucenym odtahem je uzaviena nadoba s malym vnitinim objemem a
odolny vici pretlakiim. Kapalnd faze je odCerpavana peristaltickou pumpou do odpadu.
Diky odolnosti vici pretlaku je separdtor s nucenym odtahem vhodny pro zatazeni
do aparatury s kryogenni pasti nebo se mize na vystup plynné faze umistit membrana
propoustéjici pouze plyny, ale nikoli kapalinu, tudiz se zabrdni transportu spreje
do atomizatoru. Navic odolnost vuci pretlaku ¢ini tento separator vhodnym pro FIA
generovani. Avsak odtah ze separatoru musi byt vySsi nez ptivod elektrolytu z cely a
tim dochdzi ke ztratdim hydridu. Z tohoto hlediska je nutné odtahovou rychlost
odpadniho elektrolytu optimalizovat. Této nevyhod¢ lze ptedejit pouze diskontinualnim

modem operace separatoru’.
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2.8 Studovaneé analyty

Pro ucely této prace byly studovany nasledyjici prvky: méd’, nikl, zinek. Detekéni
limity tdchto prvki pro FAAS jsou ptiblizng nasledujici: 0,008; 0,058 a 0,003 mg I™*
pro méd’, nikl a zinek. U metody ETAAS jsou detekéni limity 0,002 mg rt pro méd’ a
0,001 mg I"* pro zinek.

2.8.1 Méd

M&d’ se d4 stanovovat ndkolika zpiisoby. Lze ji stanovit pomoci CG. Zhang a spol.*°

sledoval vliv iontové kapaliny (N—butylpyridinium tetraflouoroboritan) na CG.
Pouzitym reduk¢nim ¢inidlem byl KBH4. V této praci byla vyuzita aparatura pracujici
VFIA uspotadani sdetek&ni technikou AFS. Dosazeny LOD byl 19 pg It
s opakovatelnosti 4,4 %.

Dal§i moznosti stanoveni je dle Liang a spol.**

metodou CG za pouziti redukéniho
¢inidla NaBH, za piitomnosti stopového mnozstvi 1, 10—fenantrolinu v prostiedi
kyseliny dusi¢né. Namétené LOD ¢&inilo 4 pg I

Nasledujici moznosti je stanoveni metodou FAAS. V praci da Silva a spol.*?

je méd’
stanovovana pomoci této detekéni techniky s vyuZitim prekoncentrace analytu.
Aparatura zde pracuje Vprutokovém injekénim uspofadani. Dosazeny LOD byl

0,2 pg It s opakovatelnosti 1,4 %.

2.8.2 Nikl

Ke stanoveni niklu se vyuzivaji nasledujici metody. Khorrami a spol.*® stanovil nikl
metodou FAAS, kdy je analyt nejprve prekoncentrovan a nasledné detekéni technikou
stanoven. Ziskany LOD je 30 ng I'".

Baysal a spol.** ve své praci stanovuji nikl ze vzorki vlasti metodou ETAAS, kdy
byl Zkouman vliv teploty pyrolyzy, atomizacni teploty, pouziti modifikatort ¢iptidavku
povrchové aktivni latky. Dosazeny LOD byl 35 ng g *.

1.1°

Dalsi moznosti je stanoveni dle Zhang a spol.”> metodou CG s pouzitim redukéniho

¢inidla KBH4 za pritomnosti stopového mnozstvi DDTC. Pfi tomto experimentu byla
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pouzita aparatura pracujici v FIA uspofadani s detekéni technikou AFS. Naméfeny

LOD byl 0,65 pg I'* s opakovatelnosti 3,4 %.

2.8.3 Zinek

Obdobn¢ jako méd’ 1 zinek se da stanovit riznymi metodami. Chujie a spol.16
stanovili zinek metodou CG, kdy redukovali pomoci KBHs Vprostiedi APDC a
([C4MIM]BF,), coz mélo za nasledek zvySeni citlivosti. Detekce zde byla provedena
pomoci FAAS, kdy dosazeny LOD &inil 9 ug I'* s opakovatelnosti 5,7 %.

Acar'’ ve svém experimentu s metodou ETAAS, pii kterém zkoumd vliv
modifikatort, dosahl LOD 0,03 pg I s modifikatory Sc + Ru+ (NH,)2HPO,.

Experiment se stanovenim zinku ve vodé z vodovodu proved| Bai a spol.*® pomoci

generovani hydridt s detekci atomovou fluorescencni spektrometrii. Ziskany LOD byl

0,55 ug It s opakovatelnosti 3,2 — 7 %.

2.9 Statistické zpracovani dat

V pribéhu optimalizaci a pfi méteni kalibracnich zavislosti nebo jinych experimentd
souvisejicich s touto praci bylo veskeré méfeni provadéno tiikrat. Z tfech namétenych
hodnot signalti absorbance byl vysledek uvedeny jako median. Smérodatna odchylka,
kterd je v grafech vyznacena pomoci chybovych usecek, znazornuje rozmezi vyskytu

vysledkl. Hodnota smérodatné odchylky byla vyjadtena dle vztahu:
s=k,-R (2.1)

kde tabelovany koeficient k,, pro tfi hodnoty je roven 0,5908 a R je rozpéti a vypocita se
dle vztahu:

R = Xmax — Xmin (2.2)

kde Xmax @ Xmin jsou maximalni a minimalni hodnoty signalu absorbance

2.9.1 Kalibrace

Metoda kalibraéni kiivky slouzi ke zjiténi vztahu mezi méfitelnou hodnotou

(v tomto ptipadé absorpcnim signalem), ktera je zavisle proménnou, a hodnotou ur¢ujici
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stav nebo vlastnosti syst¢tmu (napf. koncentrace elektrolytu, velikost genera¢niho
proudu, atd.), ktera je nezavisle proménnou.’® P kalibradnim méfeni se pripravi n
standardnich roztokd se zvySujici se hodnotou koncentrace analytu a proméii se
absorbance kazdého ztéchto vzorki. Z naméfenych hodnot je zhotoven graf, kdy na ose
X jsou vyneseny jednotlivé hodnoty koncentraci standardnich roztok?i a na ose y
naméfené absorbance. Pokud je zdv4islost mezi t€mito hodnotami linearni, je mozné

zavislost popsat vztahem:

y=kx+q (2.3)

kde y znaci absorbanci, X koncentraci. Koeficienty k a g jsou konstantni hodnoty,
které se urCuji metodou nejmenSich Ctvercl. Hodnota k pak odpovida citlivosti

stanoveni

2.9.2 Mez stanovitelnosti a mez detekce
Mez stanovitelnosti (LOQ — limit of quatification) je nejniz§i mozna stanovitelna
koncentrace analytu®®. Stanovit ji lze pomoci dané presnosti a za danych pod minek

spravnosti. Koncentrace LOQ je definovana vztahem:

10x 5

c(LOQ)= x

(2.4)

kde s je smérodatna odchylka $umu zikladni linic a k je smérnice kalibra¢ni k¥ivky.

Mez detekce (LOD — limit of detection) udava nejniz§i mozny ziskany signal, ktery
jesté lze rozliSit od Sumu s dokazatelnym mnozstvim analytu ve vzorku. Koncentraci
LOD lze vypocitat obdobné jako LOQ:

Ixs
c(LOD) = ——
( ) :

(2.5)

kde s je smérodatna odchylka a K je smérnice kalibra¢ni kiivky.
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2.9.3 Opakovatelnost

Opakovatelnost neboli pfesnost (preciznost) prace vyjadiuje té¢snost souhlasu mezi
vysledky nezavislyjch méfeni uskute¢nénych stejnou metodou, stejnym clovékem
na stejném pristroji, na stejném misté, za stejnych podminek v kratkém casovém

obdobi.?° Definice opakovatelnosti O:

O=—="x100
4 (2.6)

kde sje smérodatna odchylka a A, je primérnda hodnota absorbance. Smérodatna

odchylka byla vyjadifena ze vztahu (2.2).
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité pristroje a zarizeni

atomovy absorpcni spektrometr Pye Unicam 939 (Unicam, Velka Britanie)

2X programovatelna osmikanalkova peristalticka pumpa MasterFlex® L/S
(Cole-Parmer USA)

dva pritokoméry (mass flow controller) pro nastaveni pratoku nosného plynu
(Cole-Parmer USA), rozsah 0 — 1000 a 0 — 500 cm® min*

laboratorni linearni zdroj LPS 303, maximdlni nastavitelny proud 3,0 A,
maximalni napéti 30,0 V (American Reliance, USA)

separator fazi s nucenym odtahem vlastni vyroby

kfemenny atomizator zkonstruovany do tvaru ,,I'* (délka atomiza¢niho ramene
170 mm, vnitfni primér trubice 12 mm, uprostied z(zend ¢ast délky 60 mm
0 vnitfnim priméru 2 mm) vyhiivany na teplotu 950 °C pomoci elektrického
ohfevu pro atomizaci hydridi (RMI, Ceska republika)

Cu vybojka s dutou katodou (Varian Techtron, Rakousko), vlnova délka
pro stanoveni médi Acy = 324,8 nm, napajeci proud vybojky byl nastaven
na 10 mA

Ni vybojka s dutou katodou (Varian Techtron, Rakousko), vlnova délka
pro stanoveni niklu An; = 232,0 nm, napajeci proud vybojky byl nastaven
na 13 mA

Zn vybojka s dutou katodou (Varian Techtron, Rakousko), vlnova délka
pro stanoveni zinku Azy = 214,0 nm, napdjeci proud vybojky byl nastaven
na 10 mA

cerpaci hadicky TY GON® o rliznych vnitinich primérech

spojovaci hadicky TY GON® o vnitinim praméru 1,52 mm

PTFE spojovaci hadicky minimalni délky

spojovaci materidl firmy SUPELCO

3.2 Pouzité chemikalie

Ze standardnich roztokt médi, niklu a zinku byly fedénim s riznymi elektrolyty

piipravovany vzorky pro elektrochemické generovani tékavych specii uvedenych prvka.
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Roztok m&di o koncentraci 1000 + 4 mg I (Sigma — Aldrich, Svycarsko),
rozpusténo v 2% HNO3

Roztok niklu o koncentraci 1000 mg I* + 2 (Merck, Némecko), rozpusténo
v0,5 mol I HNO;

Roztok zinku o koncentraci 1001 + 2 mg I (Merck, Né&émecko), rozpuiténo
v0,5 mol I HNO;

HCI137% cistoty suprapure (Sigma — Aldrich)

HNO3 65% Ccistoty extrapure (Merck, Némecko), tato kyselina byla pouzita i
na ¢isténi atomizatoru pfed zahdjenim experimentt

H,S0495 — 97% cistoty suprapure (Merck, Némecko)

NaNOs p.a. (Lachema, Ceska republika)

NaCl p.a. (Lachema, Cesk4 republika)

Na S04 p.a. (Lachema, Ceska republika)

NaHCO3p.a. (Lachema, Ceska republika)

ZnSOy - 7TH,0 p.a. (Lachema, Ceska republika)

ZnO p.a. (Lachema, Cesk4 republika)

Zn (CH3C0O0); - 2H,0(Lachema, Ceska republika)

Ethanol pro spektroskopii 98% (Merck, Némecko)

Antifoam B (Sigma — Aldrich, USA)

Diethyldithiokarbamat sodny (DDTC) ¢istoty ACS (Sigma — Aldrich, USA)

Deionizovana voda, ktera byla pouzivana k fedéni roztokt a pripravé elektrolytd, byla

ptipravena zatfizenim Milli Qplus (Millipore, USA).

3.3 Bezmembranova elektrolyticka cela

V této praci byl pouzit novy typ prutokové elektrolytické cely (obr. 3.1), ktera

neobsahovala separujici prvek, ktery by zabrafioval promichani produkti elektrolyzy

vznikajicich v anodové a katodové Casti. Cela je tvofena zbloku teflonu, ve kterém je

vytvofen zlabek obsahuyjici anodu, katodu, dva ptivody elektrolytu a odvod zreagované

smési. Teflonovy blok se Zlabkem je prikryt tenkou vrstvou plexiskla. Tyto dva bloky

jsou oddéleny tésnénim a spojeny pomoci Sesti mosaznych Sroubu. Elektrolyt byl

do bezmembranové elektrolytické cely ptivadén ze dvou mist, aby se zvySilo vodivé

spojeni mezi elektrodami. Jednim ptfivodem byl do elektrolytické cely cerpan pouze
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Cisty elektrolyt (ptivod blize k prostiedku cely), druhym ptivodem (na okraji
elektrodového Zlabku) byl do elektrolytické cely Cerpan stiidavé Cisty elektrolyt a

roztok elektrolytu obsahujicianalyt. Parametry cely jsou uvedeny v Tab. 3.1.

Obr. 3.1 Schéma bezmembranové elektrolytické cely (upraveno podle®!)

1 — privod cistého elektrolytu, 2 — privod elektrolytu obsahujici analyt, 3 — odvod

do separatoru fazi, 4 — Pt anoda, 5 — Pt katoda

Tab. 3.1 Parametry bezmembranové elektrolytické cely

Parametr Hodnoty
Délka x sitka bloku (mm) 70 x30
Délka x sitka x hloubka kanalku (mm) 50 x5,0 x3,0
Vzdalenost ptivodi elektrolytu (mm) 10

Objem katody (mm?) 39,3

Délka katody x anody (mm) 50 x50
Primér katody x anody (mm) 0,5x0,5
Objem elektrodového prostoru (mm®) 750

Mirtvy objem elektrodového prostoru (mm®) | 671,4
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3.4 Pouzité elektrody

Katoda i anoda byly tvofeny Pt dratky o priméru 0,5 mm, délce 50 mm a cistote
99,99% (Safina, Ceska republika)

3.5 Experimentalni aparatura

Schéma pouzité aparatury, pomoci niz byly realizovany jednotlivé experimenty, je
zndzornéna na Obr. 3.2. VSechny experimenty probihaly Vrezimu kontinudlniho
prutokového usporadani (CFA).

Roztok obsahujici analyt byl spole¢né s roztokem elektrolytu cerpan do aparatury
peristaltickou pumpou. Nejprve byl elektrolyt obsahujici analyt spole¢né s ¢istym
elektrolytem z druhého ptivodu nasan do bezmembranové elektrolytické cely. V cele
dochazelo k elektrolyze vzorku a elektrolytu na povrchu elektrody, coz mélo
za nasledek jejich pfeménu z kapalného na plynné skupenstvi. Pomoci nosného plynu
zavedeného pii vstupu do cely byla takto vznikla plynna faze, spole¢né se zbytky
kapalné faze, unasena do separatoru fazi s nucenym odtahem, kde dochazelo k jejich
oddéleni. Kapalnd fize byla od¢erpavana do odpadu druhou peristaltickou pumpou,
zatimco plynna faze byla vedena ze separatoru fazi do atomizatoru odporové vyhratého
na 950 °C. Atomizatorem prochazelo polychromatické ¢arové  spektrum
emitované vybojkou sdutou katodou uréené pro dany analyt. Zatéchto podminek
dochazelo vatomizatoru k rozpadu tekavé formy vzorku na voné atomy, které

absorbovaly prochazejici zafeni.
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Obr. 3.2 Schéma experimentéIni aparatury (upraveno podle®?)

1 — privod analytu, 2 — privod elektrolytu, 3 — Katoda, 4 — anoda, 5 — peristalticka
pumpa, 6 — bezmembranova elektrolyticka cela, 7 — nosny plyn (Ar), 8 — priitokomeér,

9 — separdtor fazi, 10 — atomizator, 11 — odpad

3.6 Postup praci

Pfi elektrochemickém generovani t€kavé formy prvkt (Cu, Ni, Zn) bylo nejdiive
zkoumano, zda je mozné vygenerovat tekavou slouceninu sledovanych prvkia. Pokud
bylo mozné pomoci bezmembranové elektrolytické cely generovat t€kavou slouceninu
ptislusného prvku, byla zahijena optimalizaéni méfeni. Pocate¢ni optimalizaci bylo
stanoveni vhodného roztoku elektrolytu, se kterym probihala dalsi méfeni. Poté byly
optimalizovany jednotlivé pracovni parametry. Prvnim krokem byla optimalizace
prutokové rychlosti nosného plynu, ktery byl pfivadén do dvou mist pritokového
syst¢tmu: do proudu elektrolytu pfed bezmembranovou elektrolytickou celou a mezi
bezmembranvou elektrolytickou celu a separator s nucenym odtahem. Dale byla
optimalizovana velikost genera¢niho proudu a pritokova rychlost elektrolytu.
Pro vSechna optimalizacni méfeni byly pouzity nasledujici roztoky: roztok médi a
roztok niklu o koncentraci 100 mg I'* a roztok zinku o koncentraci 10 mg 1%, Vysledky

optimaliza¢nich podminek jsou shrnuty v tabulce 4.1 a 4.3. Pii téchto podminkach byly
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prom&feny kalibraéni zavislosti a byly zjistény zikladni charakteristiky méfeni (mez
detekce, mez stanovitelnosti, opakovateInost).

Za optimalnich podminek pro zinek pak probéhly daki studie: vliv teploty
atomizatoru, vliv zmény polarity elektrod, polovicni pratokova rychlost elektrolytu, vliv
jinych elektrolytl, vliv ptidavkt reakénich ¢inidel, vliv pfidavku kysliku a moznosti

generovani zinku ze zine¢natych soli.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Elektrochemické generovani médi

Experimentalni ¢innost byla zapo€ata experimenty studujicimi moZnosti vyuZziti
metody elektrochemického generovani t¢kavych sloucenin s detekci AAS pro stanoveni
médi. Neni-li uvedeno jinak, pro zistovani hodnot dil¢ich pracovnich parametri byl

vzdy pouzit roztok médi o koncentraci 100 mg I,

4.1.1 Vybér vhodného elektrolytu

Jelikoz elektrolyt zajistuje vodivé spojeni mezi anodou a katodou, byl nejprve
studovan vliv pouzit¢tho druhu elektrolytu na absorpéni signdl pfi stanoveni meédi.
Pro méfeni byly vybrany nasledujici elektrolyty: HCI, HNO3; a H»SO4; vSechny
o koncentraci 1,0 mol I'*. Tato m&feni prob&hla za nasledujicich podminek: pritokova
rychlost nosného plynu pti vstupu do cely 20 ml min %, u vystupu zcely 0,0 ml min?,
velikost generaéniho proudu 1,0 A a rychlost pritoku elektrolytu 2.5 ml min 2.
Piitéchto méfenich byl pozorovan vyznamny signal pouze Vptipadé roztoku HCI.
Velikost signalu ¢inila 0,014 + 0,002. Elektrolyt H,SO4 obsahujici vzorek médi mél
nulovy signal a uroztoku HNO3 byla ziskana odezva velmi nizka a mohla byt zaménéna
se signalem Sumem pfistroje. Nasledujici experimenty byly dale provadény pouze

s elektrolytem HCI.

4.1.2 Optimalizace priatokové rychlosti nosného plynu

Prvnim optimalizacnim experimentem bylo méfeni zdvislosti absorpéniho signalu
na velikosti pritokové rychlosti nosného plynu. Jako nosny plyn byl pouzit argon. Tato
optimalizace byla provedena hned v Givodu prace, jelikoz ma pritokova rychlost zna¢ny
vliv na absorp¢ni signal, nebot nosny plyn vyznamné napomahd uvolnéni tekavé
slouceniny z povrchu elektrody a jejimu prevedeni z kapalné do plynné faze a snizuje
moznost transportnich ztrat. Nosny plyn byl pfivadén do aparatury ve dvou mistech:
do proudu elektrolytu pted vstupem do elektrolytické cely a mezi vystupem z této cely a
separatorem S nucenym odtahem. Ostatni parametry byly prozatim nastaveny

na nasledujici hodnoty: pritokova rychlost elektrolytu 25 ml min™t a velikost
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genera¢niho proudu 1,0 A. Hodnoty obou pritokovych rychlosti nosnych plynt byly
zaznamendvany v rozmezi od 0,0 do 100 ml min* vintervalu 25 ml min™t. U obou
pratokomérd byly testovany rtizné kombinace prutokovych rychlosti plyni. Hodnoty
byly ménény jak pti vstupu do cely, tak i u vystupu z ni. Ziskanad zivislost je uvedena
na obr. 4.1.

Z grafu je patrné, ze nejvyssi odezva byla namétena pti prutokovych rychlostech
100 ml min™* uptedniho pritokoméru a 25 ml min"! u zadniho pritokoméru. Proto se
dalsi optimalizace a métfeni provadelo pii téchto priutokovych rychlostech. Z vysledk
méfeni je patrné, Ze vyznamny je pifivod nosného plynu jiz pied elektrolytickou celu,
do proudu elektrolytu. Pomérné¢ vysoka hodnota pritokové rychlosti nosného plynu
zavadéného pfed celou (a nasledné protékajiciho celou) vyznamnym zplsobem
napomaha zvysit citlivost stanoveni. Nosny plyn zavadény do proudu vystupni smési
latek z elektrolytické cely pouze cCaste¢né zlepSuje citlivost. Jeho tiloha spociva pouze

Vv urychleni transportu plynnych latek do separatoru fazi a nasledné do atomizatoru.
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Obr. 4.1 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti nosného plynu

1=10A, v =2,5mImin?, cyer = 1,0mol I}, cey = 100 mg 12
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4.1.3 Optimalizace generac¢niho proudu

U této optimalizace byla zjistovana zavislost absorbance na velikosti generacniho
proudu. Signal byl proméfovan vrozmezi 0,0 —1,2 A sintervalem 0,2 A. Ostatni
hodnoty byly nastaveny nasledovn¢: pritokova rychlost nosného plynu pii vstupu
do cely 100 mI min™*, u vystupu zcely 25 ml min* a pritokova rychlost elektrolytu
2.5 ml min™t. Ziskana zavislost je uvedena na obr. 4.2.

Piestoze absorp¢ni signal byl pii hodnoté generacniho proudu 1,2 A nejvyssi, nebyla
tato hodnota shledana jako optimalni, protoZe pii této hodnoté dochdzelo k pferuSovani
elektrolyzy pravdépodobné vlivem nadbytku plynnych produktd v elektrodovém
prostoru, které mohly vznikat i varem elektrolytu vzhledem k tomu, Ze pro udrZeni
uvedené hodnoty elektrického proudu bylo nutné na elektrody vkladat vysoké napéti
presahujici 10 V. Jako optimdlni hodnota byla zvolena 1,0 A, nebot’ pfi nastaveni této
hodnoty byl signal dostate¢né stabilni a nedochazelo k tak vyraznému Sumu ani

K prerusovani elektrolyzy.

T T T
0,06 - _
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0,04 - — T~ /} -
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0,0 0,5 1,0 15

1 (A)
Obr. 4.2 Zavislost absorbance na velikosti genera¢niho proudu

Varp =100 mI min™t, var, = 25 mImin ™, ver = 2,5 mImin ™%, cug = 1,0 mol 172,

Ccu =100 mg 171
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4.1.4 Optimalizace prutokové rychlosti elektrolytu

Pifi tomto experimentu byla méfena zavislost velikosti absorpéniho signalu
na prutokové rychlosti elektrolytu, ktery byl ptivadén do bezmembranové elektrolytické
cely. Jak jiz bylo vySe zminéno elektrolytem byl roztok HCI o koncenraci 1,0 mol I,
Tato optimalizace byla provedena za nasledujicich podminek: pritokova rychlost
nosného plynu pii vstupu do cely 100 ml min2, u vystupu z cely 25 ml min* a velikost
genera¢niho proudu 1,0 A. Pro zajisténi stejné prutokové rychlosti obou elektrolyti,
byly obé Cerpaci hadicky vedeny pies stejnou peristaltickou pumpu. Ziskana zavislost je
uvedena na obr. 4.3. Celkova prutokova rychlost elektrolytu elektrolytickou celou byla

dvojnasobna.
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Obr 4.3 Zavislost absorbance na pritokové rychlosti elektrolytu

Varp =100 mImint, var, = 25mIimin™*, I =1 A, ¢y = 1 mol I, ccy =100 mg I

Z grafu je patrné, Ze srostouci prutokovou rychlosti elektrolytu roste signal
absorbance az do hodnoty 3,5 ml mint. Nartst absorpéniho signalu je v souladu
s predpokladem, Ze Srostouci prutokovou rychlosti elektrolytu se zvySuje mnozstvi

analytu transportované do elektrolytické cely a které mize podlehnout
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elektrochemickému déji. Pokles signalu pii vysSich pritokovych rychlostech mize byt
pak zplsoben tim, Zze Cas, ktery analyt stravi na povrchu katody, neni dostacyjici
ke kvantitativni pfeméné analytu na tékavou slouceninu. Ackoli maximalni absorbance
byla nam&fena pro hodnotu 3,5 ml min?, jako optimalni byla vybrana hodnota

2,5 ml min~! z diivodu Gspory elektrolytu a vyrazng niz§imu §umu signalu.

4.1.5 Souhrn optimalizovanych parametru

Optimalni pracovni hodnoty pro elektrochemické generovani t€ékavé formy meédi,
prikterych je dosazeno stabilniho signalu, jsou: pritokova rychlost nosného plynu
piivadéného pfed bezmembranovou elektrolytickou celu do pritoku elektrolytu
100 ml min?, pritokova rychlost nosného plynu ptivadéného do prittokového systému
mezi celu a separator s nucenym odtahem 25 ml min*, velikost genera¢niho proudu
1,0 A a pritokova rychlost elektrolytu 2,5 ml min™. Optimalnim elektrolytem byl
zvolen roztok HCI o koncentraci 1,0 mol Il Veskeré optimalizace jsou souhrnné
zaznamenany v Tab. 4.1. Pfi tomto optimalnim nastaveni byla proméiena kalibra¢ni

fada a opakovatelnost méteni.

Tab. 4.1 Optimalizace pro elektrochemické generovani t¢kavé formy médi

Parametr Hodnota

Pritokova rychlost nosného plynu pfivadéného pted celou [ml min™*] | 100

Prittokové rychlost nosného plynu piivadéného za celu [ml min™'] 25
Velikost genera¢niho proudu [A] 1,0
Pritokova rychlost elektrolytu [ml min™] 2,5

4.1.6 Kalibraéni zavislost elektrochemického generovani médi

Po ziSténi a nastaveni podminek, které jsou optimdlni pro elektrochemické
generovani t€kavé formy médi a jsou znazornény v Tab. 4.1, byla zméfena kalibra¢ni

zavislost pro roztoky médi o nasledujicich koncentracich: 0, 25, 100, 150 a 250 mg I'*.

Ziskana zavislost je uvedena na obr. 4.4.
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Obr. 4.4 Kalibraéni fada pro elektrochemické generovani t¢kavé formy medi
1

Varp =100 mI min™?, var, = 25mimin™, 1= 1,0 A, v = 2,5 ml min~

ChHcl = 1,0 mol I

4.1.7 Shrnuti zakladnich charakteristik médi

Vtéto casti jsou shrnuty vypoCtené a namefené hodnoty tykajici se
elektrochemického generovani t€kavé formy médi. Ze zékladni linie bylo odecteno
10 hodnot, ze kterych byla vypoctena smérodatnd odchylka a pomoci ji i mez detekce a
stanovitelnosti. Déale pak byla vypoctena opakovatelnost. Vysledky vypoctl a ziskané
hodnoty jsou uvedeny v Tab. 4.2.
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Tab. 4.2 Souhrn charakteristik elektrochemického generovani médi

Parametr Hodnoty
Mez detekce [mg 1] 2,95
Mez stanovitelnosti [mg '] 9,83
Opakovatelnost [%] 11,4
Citlivost [I mg™] 2,4-10"
Korela¢ni faktor 0,928

4.2 Elektrochemickeé generovani niklu

Pti experimentech s elektrochemickym generovanim tékavé formy niklu byly
pro orientacni méfeni prevzaty hodnoty pracovnich parametrd, které byly
pro elektrochemické generovani t¢kavé formy médi zvoleny jako optimalni. Hodnoty
tedy byly nasledyjici: pritokova rychlost nosného plynu pii vstupu do cely
100 ml min!, u vystupu zcely 25 ml min!, velikost generaéniho proudu 1,0 A a
pritokova rychlost elektrolytu 2,5 ml min™t. Dale byl roztok obsahujici analyt nikl
pripraven o koncentraci 100 mg dm 2 se tiemi riznymi elektrolyty: kyselinou dusi¢nou,
kyselinou sirovou a kyselinou chlorovodikovou. Pfi vSech tfech experimentech byl
ziskan nulovy signal nebo minimalni odezva. Proto nebyla tomuto analytu vénovana

dale pozornost a tudiz ani neprobéhlo zadné dal$i méteni.

4.3 Elektrochemicke generovani zinku

Poslednim zkoumanym analytem byl zinek. Vzhledem k tomu, Ze pii prvotnich
experimentech byl pro roztok zinku o koncentraci 100 mg I* ziskan relativng vysoky
signal (1,120+0,015), byl nasledné pti vSech optimalizacich pouzit vychozi roztok zinku

o koncentraci 10 mg I'* pripraveny ve vhodném elektrolytu.
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4.3.1 Vybér vhodného elektrolytu

Prvnim krokem optimalizace byl stejné jako u stanoveni médi vybér vhodného
elektrolytu. Roztok s analytem zinkem byl piipraven o koncentraci 10 mg I
s elektrolyty HCI, HNO3 a H»SOq4, kazdy o koncentraci 1,0 mol It. Méfeni probihalo
za nasledujicich podminek: prutokova rychlost nosného plynu pi#i vstupu do cely
100 ml min?, u vystupu zcely 25 ml min?, velikost genera¢niho proudu 1,0 A, a
pritokova rychlost elektrolytu 2,5 ml mint. Ziskané zavislosti jsou uvedeny
na obr. 4.5.
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Obr. 4.5 Zavislost absorbance na zvoleném elektrolytu
Varp =100 mI min™?, var, =25mimin ™, 1= 1,0 A, ve = 2,5 mI min %,

char = 1,0mol I, czo = 10mg 12

Z grafu je patrné, ze nejniz$i signal byl ziskan pfi méfeni s elektrolytem HNOs,
hodnota absorbance se pohybovala (0,036 + 0,004). Roztoky elektrolyti H,SO4 a HCI
poskytovaly odezvy vyssi (pro HySO, byl ziskan signal 0,100 + 0,030, pro HCI
0,180 + 0,015). Jek je vidét z grafu, v piipadé¢ H,SO4 jako elektrolytu byl zaznamenan

signal, ktery vykazoval vyrazné véts$i Sum nez v ptipad¢ obou dalich elektrolyti. Proto
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dalsi optimalizace byly provadény s roztokem HCI jako elektrolytem. Tento roztok byl

ze vSech tiech testovanych zvolen jako optimalni.

4.3.2 Optimalizace prutokové rychlosti nosného plynu

V dalsi optimaliza¢ni ¢asti bylo provedeno zisténi optimalni pratokové rychlosti
nosné¢ho plynu. Jak jiz bylo zminéno, pritokova rychlost nosného plynu ma zna¢ny vliv
na absorp¢ni signal, proto byla tato optimalizace provedena jako jedna z prvnich. Nosny
plyn byl pfivadén do aparatury opét ze dvou mist: do proudu elektrolytu pied vstupem
do elektrolytické cely a mezi vystupem z této cely a separdtorem s nucenym odtahem.
Ostatni parametry byly nastaveny na nasledyjici hodnoty: pritokova rychlost elektrolytu
25ml mint a velikost generaéniho proudu 1,0 A. Hodnoty pritokovych rychlosti
nosného plynu byly zaznamenaviny vrozmezi od 0,0 ml mint do 100 ml min*
vintervalu 25ml min' uobou pfivodi. Byly prom&fovany rizné kombinace
prutokovych rychlosti plynt, jak piivstupu do cely, tak pii jejim vystupu. Ziskana

zavislost je uvedena na obr. 4.6.
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Obr. 4.6 Zavislost absorbance na velikosti pritokové rychlosti nosného plynu

pred / za celou

I=1,0A, v =25mImin?, cye = 1,0mol 1'%, ¢z =10 mg I?
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Z grafu vyplyva, 7e nejvyssisignal byl naméfen pii pritokové rychlosti 100 ml min*
u piedniho pritokoméru a 0,0 ml min™* u zadniho pritokoméru (0,210 + 0,020). Jelikoz
byla nejvyssi hodnota krajni vrdmci proméfovanych hodnot nosnych plynti, byla
samostatnd vyzkousena i kombinace 125 ml min' upfedniho pritokoméru a
0,0 ml min u zadniho pritokoméru. Ziskana absorbance byla 0,100 + 0,014. Tudiz
zapojeni 100 ml min™* upiedniho pritokoméru a 0,0 ml min™* u zadniho pritokoméru
bylo zvoleno jako vhodné pro dalsi méfeni (dalsi méfeni byla realizovana pouze

S jednim ptivodem nosného plynu, a to pted elektrolytickou celu).

4.3.3 Optimalizace genera¢niho proudu

V tomto kroku byla zjistovana zavislost absorbance na velikosti genera¢niho proudu.
Signal byl promé&fovan v rozmezi 0,0 — 1,2 A s intervalem 0,2 A. Ostatni hodnoty byly
nastaveny: pritokova rychlost nosného plynu pfi vstupu do cely 100 ml min*a
pritokova rychlost elektrolytu 2,5 ml min™*. Ziskana zavislost je uvedena na obr. 4.7.

Z grafu vyplyva, Ze s rostouci hodnotou generacniho proudu roste absorpéni signal
az do hodnoty genera¢niho proudu 1,0 A, zde kiivka dosahuje svého maxima. Poté
nasledyje prudky pokles. Hodnota 1,0 A byla vyhodnocena jako optimalni. Problémy
souvisejici s pouzivanim vysokych hodnot genera¢niho proudu byly jiz zminény di ive.
Nartst absorpéniho signdlu s rostoucim generaénim proudem odpovidd narlstu
mnozstvi uskuteCnénych reakci na povrchu elektrody. Signal méfeny pii hodnoté
proudu 1,2 A byl jiz velmi nestabilni a c¢asto dochazelo k pieruseni elektrolyzy

v dtsledku pferuseni vodivého spojeni mezi elektrodami.
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Obr. 4.7 Zavislost absorbance na velikosti genera¢niho proudu

Varp =100 mI min™, vgy = 2,5 ml min~

1

,Crcr=1,0mol "%, ¢z, = 10mg I'™*

4.3.4 Optimalizace prutokové rychlosti elektrolytu

Pfi tomto experimentu byla mefena zivislost velikosti absorpcniho signédlu
na rychlosti pritoku elektrolytu (HC1 o koncentraci 1,0 mol 1Y), ktery byl ptivadén
do bezmembranové elektrolytické cely dvéma pfivody. Tato optimalizace byla
provedena za nasledyjicich podminek: prutokova rychlost nosného plynu pii vstupu
do cely 100 ml min* a velikost genera¢niho proudu 1,0 A. Jednim piivodem byl
zavadén pouze Cisty elektrolytu, druhym piivodem byl zavadén i elektrolytu obsahuyjici
analyt (zinek). Pro zajisténi stejné pritokové rychlosti obou elektrolytd, byly obé
Cerpaci hadicky vedeny pfes stejnou peristaltickou pumpu. Ziskana zavislost je uvedena
na obr. 4.8. Hodnoty prutokové rychlosti uvedené na ose x jsou pritokové rychlosti,

které protékaly kaZdou zobou cerpacich hadiCek. Vyslednd pritokova rychlost

elektrolytu elektrolytickou celou pak ¢inila dvojnasobek této hodnoty.
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Obr. 4.8 Zavislost absorbance na rychlosti prutoku elektrolytu

Varp=100mImin, 1=1,0A, cuci = 1,0 mol I}, ¢zo= 10 mg I

Z grafu je patrné, Ze s rostouci prutokovou rychlosti elektrolytu roste absorbance az
do hodnoty 2,5 ml min. Nariist signalu je op&t zptisoben zvysenim piisunu latkového
mnozstvi analytu k povrchu katody, jak bylo zminéno diive. Po této hodnoté zacala
absorbance mirné klesat. Klesani zavislosti je pravdépodobné zpusobeno tim, Ze cas,
ktery analyt stravi na povrchu elektrody, neni dostacyjici ke kvantitativnimu ptevedeni
na t8kavou slouteninu. Hodnota pritokové rychlosti elektrolytu 2,5 ml min™, byla
vyhodnocena jako optimalni, jelikoz pfi ni byl ziskdn nejvyssi a dostate¢né stabilni

signal.

4.3.5 Optimalizace koncentrace elektrolytu

Pti této optimalizaci byla zkoumana zivislost absorbance na koncentraci elektrolytu.
Bylo ptipraveno pét roztoku kyseliny chlorovodikové 0 koncentracich 0,5; 1,0; 2,0; 3,0
a 4,0 mol I, M&feni probihalo za nasledujicich podminek: pritokova rychlost nosného
plynu pii vstupu do cely 100 ml min™*, velikost genera¢niho proudu 1,0 A a pritokova

rychlost elektrolytu 2,5 ml min™*. Ziskan4 zavislost je uvedena na obr. 4.9.
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Obr. 4.9 Zavislost absorbance na koncentraci elektrolytu

Varp=100mImin?, 1=1,0 A, v =25 mImin, cyey = 1,0 mol 1'%, czo = 10mg I

Z grafu je jasn& patrné, e od koncentrace elektrolytu 1,0 mol I klesa odezva signalu,
a to na ob& strany. JelikoZ byla absorbance pfi koncentraci 1,0 mol It nejvyssi,
probihalo dal$i méfeni pravé pii této koncentraci elektrolytu. Snizeni signalu v oblasti
niz§ich koncentraci elektrolytu nez zvolend optimalni hodnota lez vysvétlit napf.
poklesem vodivosti elektrolytu. V oblasti vysSich koncentraci elektrolytu mtze byt
pokles signdlu zptsoben upfednostnénim elektrolyzy roztoku elektrolytu oproti tvorbé

tekavé slouceniny zinku.

4.3.6 Souhrn optimalizovanych parametr

V tomto oddile jsou shrnuty hodnoty pracovnich parametri pro elektrochemické
generovani tekavé formy zinku. Nejvy$Siho a dostateCné stabilntho signilu bylo
dosazeno za nasledujicich podminek: optimalnim elektrolytem byl zvolen roztok HCI
o koncentraci 1,0 mol I}, pritokové rychlost nosného plynu pii vstupu do cely 100 ml
min !, velikost genera¢niho proudu 1,0 A, prutokova rychlost elektrolytu 2,5 mi min* a

koncentrace elektrolytu 1,0 mol I't. Veskeré optimalizace jsou souhrnné zaznamenany
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v Tab. 4.3. Za téchto podminek byla proméfena kalibracni zavislost a byly zjistény

zdkladni charakteristiky méfeni.

Tab. 4.3 Optimalizace pro elektrochemické generovani tékavé formy zinku

Parametr Hodnota

Pritokova rychlost nosného plynu pfivadéného pted celou [ml min '] | 100

Prittokové rychlost nosného plynu piivadéného za celou [ml min ] 0,0
Velikost genera¢niho proudu [A] 1,0
Pritokova rychlost elektrolytu [ml min™] 2,5
Koncentrace elektrolytu [mol I7] 1,0

4.3.7 Kalibraéni zavislost elektrochemického generovani zinku

Po zjisténi a nastaveni podminek, které jsou optimdlni pro elektrochemické
generovani tékavé formy zinku a jsou znazornény v Tab. 4.3, byla zméfena kalibra¢ni
zavislost pro roztoky zinku o nasledujicich koncentracich: 0,0; 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,5; 5

a10 mg ', Ziskana zavislost je uvedena na obr. 4.10.
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Obr. 4.10 Kalibra¢ni fada pro elektrochemické generovani t€kavé formy zinku

Varp=100mImin?, 1= 1,0 A, vy = 2,5 mI min?, ¢y = 1,0 mol I

4.3.8 Shrnuti zakladnich charakteristik zinku

Vtéto c¢asti jsou shrnuty vypoctené

naméfené hodnoty tykajici se

elektrochemického generovani t€¢kavé formy zinku. Ze zidkladni linie byla vypoctena

smérodatnd odchylka a pomoci ni i mez detekce a stanovitelnosti. Dale pak byla

vypoétena opakovatelnost. Vysledky vypoctd a ziskané hodnoty jsou uvedeny

v Tab. 4.4.

Tab. 4.4 Souhrn charakteristik elektrochemického generovani zinku

Parametr

Hodnoty

Mez detekce [mg %]

Mez stanovitelnosti [mg ']
Opakovatelnost [%]
Citlivost [I mg™]

Korelaéni faktor

4,62 102
0,154
6,28
0,018
0,995
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KdyZ porovname ziskané hodnoty z Tab. 4.4 s hodnotami z Tab. 4.2, kde je uveden
souhrn charakteristik elektrochemického generovani médi, a zohlednime, Ze jednotlivé
optimalni hodnoty pracovnich parametrt v piipadé médi byly téméf stejné jako u zinku
a zkoumany roztok médi obsahujici analyt byl 10x koncentrovanéjsi, je patrné, ze zinek
Ize detekovat s vétsi citlivosti, nez byla dosazena v piipadé médi.

Dale mizeme porovnat dosazeny LOD s pracemi uvedenymi v ¢asti 2.8.3, kdy
dosazené detekéni limity byly 9,0 ug I udetekce FAAS'® coz je 5x mensi LOD, nez
kterého bylo dosazeno v této praci s detekci AAS a 0,03 pg I u detekéni techniky
ETAAS' s pouzitim modifikatort, kde uz je rozdil v LOD vyrazngjsi.

V bakalaiské préce23, kterd byla vénovana elektrochemickému generovani tékave
formy zinku za pouziti elektrolytické cely s nafionovou iontové vyménnou membranou
a detekéni techniky AAS, byl dosazeny LOD 2,65 mg 1%, coZ je o dva fady vyssi
detek¢ni limit. Ztoho vyplyva, ze bezmembranova elektrolyticka cela je pro stanoveni
zinku mnohem vhodnéj§i, neZ zminéna membranova elektrolyticka cela vyuzita

v praci?,

4.3.9 RozSifujici experimenty

Po naméfeni optimalizaci a kalibracni zavislosti elektrochemického generovani
tekavé formy zinku bylo provedeno nékolik experimentl, které by mohly mit vliv
na velikost absorp¢niho signalu u elektrochemického generovani tékavé formy zinku.
Byl studovan vliv atomizaéni teploty, zména polarity elektrod, vliv polovicniho ptisunu
elektrolytu, vliv pfivodu kysliku, vliv pfidavku reakénich ¢inidel (Antifoam B, DDTC).
RovnéZ bylo studovano, zda je mozné pouzit jako elektrolyt nékterou ze zvolenych soli
(NaCl, NaHCOj3, NaNO3, NaS04) a zda bude mozné ziskat signal, pokud bude tékava
slouCenina zinku generovana znékteré vybrané soli (ZnSO4-7H;O, ZnO a
Zn(CH3COO0); - 2 H20). Ve vsech experimentech, které jsou uvedeny v tomto oddile,

byly pracovni parametry nastaveny na hodnoty uvedené v Tab. 4.3.

4.3.9.1 Vliv atomizacni teploty
V nasledujicim experimentu byla sledovana zavislost absorpéniho signalu

na atomiza¢ni teploté. Signial byl proméfen pii teplotdich, které byly nastaveny
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na elektrickém zdroji odporové vyhtivajicim blok s vloZzenym atomizatorem. Nastaveny
byly nasledujici hodnoty: OFF (atomizace probihala za laboratorni teploty 22°C,
pii vypnutém zahiivani), 830, 850, 900, 950 a 1000°C. Pii teplot¢ 22°C nebyla
pozorovana zadnd odezva. U zbylych zminénych teplot neprobihal vyrazny narust
absorbance, signdl se drzel v rozmezi absorpcnich hodnot 0,180 — 0,200. Je tedy patrné,
ze v rozmezi uvedenych hodnot teploty atomizatoru nebyl pozorovan témét zadny vliv
teploty atomizatoru, nicméné pro atomizaci t€kavé slouceniny je pritomnost vysoké
teploty nutna. Vzhledem k nulovému signalu, ktery byl naméten pii laboratorni teploté
atomizatoru je zfejmé, ze vysokd teplota hraje vyznamnou roli v mechanismu

atomizace.

4.3.9.2 Zména polarity elektrod

U tohoto experimentu byla nejdfive proméfena absorbance pfi standardnim zapojeni
s odezvou 0,190 + 0,015. Pti obraceni polarit byla zist€éna absorbance 0,210 + 0,020.
Dalo by se piedpoklddat, ze bude absorpéni signdl stejny, nebot” ob¢ elektrody jsou
zplatinového dratku paraleln¢ umisténé vedle sebe. Mirné navyseni signdlu by mohlo
byt pravdépodobné zpisobeno tim, Ze se na piivodni katodé¢ usazovalo malé mnozstvi
zinku, které mohlo snizovat signal napiiklad tim, Zze by se na tuto vrstvicku mohla
adsorbovat dalsi vygenerovana tékava forma zinku. Jinym moznym vysvétlenim je
ptivod elektrolytu (analytu) k rtizné ¢asti elektrody vzhledem k mistu ptipojeni vnéjsiho
zdroje. V prvnim piipadé byl elektrolyt ptivadén ke konci katody, v druhém ptipadé
(katodou byla druhd elektroda), k jeji ¢asti blize spojené s privodem napéti.

4.3.9.3 Polovicni privod elektrolytu

V nasledujicim experimentu byl odstranén jeden pfivod elektrolytu (ten, kterym
proudil do elektrolytické cely pouze CcCisty elektrolyt) a do bezmembranové
elektrolytické cely byl tak privadén elektrolyt pouze jednim pifivodem. Pii tomto
zapojeni byla prométena kalibracni zavislost za téchto podminek: pritokova rychlost

nosného plynu pii vstupu do cely 100 ml min, velikost genera¢niho proudu 1,0 A,
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pritokova rychlost elektrolytu 2,5 ml min™* a koncentrace elektrolytu 1,0 mol 1.

Ziskana zavislost je uvedena na obr. 4.11.
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Obr. 4.11 Kalibra¢ni fada pro generovani zinku s polovicnim pritokovou rychlosti

Varp =100 mImin™, 1 =1,0 A, vy = 2,5 mI min?, ¢y = 1,0 mol I

Pii porovnani kalibra¢ni zavislosti na Obr. 4.10 skalibra¢ni zavislosti uvedenou
na Obr. 4.11 je patrné, Ze hodnoty absorbance jsou znatelné vét$i pro vSechny uvedené
body. Citlivost stanoveni spo¢itand pomoci této zavislosti &inila (30,2 - 10 | mg™).
To je pravdépodobné zpusobeno tim, ze pii polovicni prutokové rychlosti elektrolytu
nedochdzelo k vyznamnému fedéni vzorku jako v ptipadé zapojeni druhého piivodu
elektrolytu. Pti zvyseni citlivosti a konstantnimu Sumu nulového signalu se tak i patrné

snizi dosazené meze detekce.

4.3.9.4 Experimenty s jinymi elektrolyty

V nasledujici ¢asti prace byly zkoumany dal$i mozné elektrolyty, které by mohly mit
vliv na absorp¢ni signal. Testovany byly vodné roztoky soli: NaCl, NaHCO3, NaNOs a
Na;SO4. Viechny roztoky byly pouZity o koncentraci 1,0 mol I'' tak, jak tomu bylo
upouzitych kyselin. Méfeni probihala za optimalnich podminek uvedenych v Tab. 4.3.
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Pracovni roztok zinku byl o koncentraci 10 mg I''. Ziskana zavislost je uvedena
na obr. 4.12.
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Obr. 4.12 Zavislost absorbance na pouzitém elektrolytu
Varp=100mImin™?, 1= 1,0 A, vy = 2,5 mI min?, ¢y = 1,0 mol 1%,

Czn =10mg I™?

Pti srovndni dosazenych signali dané konstantni koncentrace Zn v ptitomnosti
raznych elektrolytt je patrné, ze nejvyssiho signdlu je dosazeno pii pouziti elektrolytu
NaCl. S ohledem na Obr. 4.5 kde nejvyssiho signalu dosahuje elektrolyt HC1 je mozné,
ze aniont ClI napomahd uvolnéni tékavych latek zkapalné faze, vzniku tékavé
slouceniny a tim dochazi k ziskani vyssiho signalu. Z Obr. 4.12 je patrné, ze zkousené
elektrolyty nedosahuji tak vysokych signali jako elektrolyt HC1 v Obr. 4.5, proto se

s nimi dal jiz nepracovalo.

4.3.9.5 Vliv rtiznych reakcnich cinidel
V pribéhu tohoto méfeni byl testovan vliv riznych reakénich cCinidel, jejichz
pridavek v nékterych pracich zpisobil zvyseni citlivosti. Vybranymi reakénimi ¢inidly

byly DDTC a Antifoam B (10 a 1 % roztok)**%.
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Prvni byl pfipraven 1,0 % ethanolovy roztok DDTC a z néj byl pipetovan do banky
pravé takovy objem, aby vznikly roztok obsahujici zinek o koncentraci 10 mg I*
a doplnény 1,0 mol I'! HCI, obsahoval koncentrace DDTC 0,001, 0,005 a 0,01 %. Poté
byly zminéné roztoky proméfovany za nastavenych podminek uvedenych v Tab. 4.3.
U roztoku obsahyjiciho 0,001 % DDTC nebyla pozorovana 74dnd zména signdlu:
0,190 + 0,020. Ptikoncentracich 0,005 a 0,01 % byl signal t¢méf shodny 0,040 + 0,003,
coz dokazuje, Ze tato sloucenina ma negativni vliv na generovani t€kavé formy zinku.

U experimentu s Antifoamem B byla do aparatury zapojena jesté jedna peristalticka
pumpa, kterou byl &erpan 10 % a 1 % roztok Antifoamu rychlosti 1,0 ml min™* nejprve
za bezmembranovou elektrolytickou celu a poté pied ni. Genera¢ni proud a prutokova
rychlost nosného plynu byly nastaveny tak, jak je uvedeno v Tab. 4.3. Pfi zavadéni
Antifoamu za celu nebyl pozorovan Zzadny vliv na signal ani u jednoho roztoku
0,180 + 0,004. U ptivodu pied celu doslo ke sniZeni signalu u obou roztokt na hodnotu

0,080 + 0,006.

4.3.9.6 Vliv kysliku na absorpcni signal

U tohoto experimentu byl zZkouman vliv pfidavku kysliku na absorpéni signal. Bylo
vyzkouseno ptivadéni kysliku pfed a za bezmembranovou elektrolytickou celou. Méteni
probihalo za podminek uvedenych v Tab. 4.3. Kyslik byl ptivadén pritokovou rychlosti
1,0; 3,0 a 5,0 ml min"". Vliv na signal byl pozorovan po dobu 100 s. Bez ohledu
na pratokovou rychlost nebo misto zavadéni kysliku, ihned jak byl plyn ptiveden
do aparatury, doslo k poklesu signalu az k nule. Po zastaveni ptivodu kysliku signal
zase vzrostl na puvodni hodnotu 0,190 + 0,020.

Jelikoz je kyslik ve vzduchu zastoupen zhruba z 21 %, bylo vyzkouseno nasavani
vzduchu z laboratofe misto ptivodu c¢istého kysliku ztlakové lahve. Vzduch byl
privadén pratokovou rychlosti 1,0; 2,0 a 3,0 ml min™'. P pritokové rychlosti
1,0 ml min™" nebyl zaznamenan #adny vliv na signal, zatimco p¥i pritokové rychlosti
2,0 ml min™' zagalo dochazet k mirnému poklesu signalu, ktery se zastavil na hodnoté

0,100 a pi3,0 ml min~' doglo opét k okamzitému poklesu absorpéniho signalu na nulu.
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Obr. 4.13 Zavislost absorbance na ptivodu kysliku
Varp=100mImin™, 1= 1,0 A, vey = 2,5 mI min?, ¢y = 1,0 mol 172,

Czn=10mg I™?

Obr. 4.13 byl ziskdn pii experimentu, kdy byl Ccisty kyslk pfivadén
za bezmembranovou elektrolytickou celu. Z grafu je patrné, ze od desaté vtefiny kdy
byl pterusen piivod kysliku signdl prudce vzrost na hodnotu bézné ziskavanou
pfi méfeni zinku. Po opétovném piivodu Cistého kysliku kolem 50. sekundy signal
okamzit¢ klesl na nulovou hodnotu absorbance a zase narost hned po pferuseni v 70.

sekundé.

vvvvvv

by nutné provést dal$i experimenty, které by napomohly k objasnéni tohoto jevu.

Experimenty ale nebyly provedeny, nebot’ by presahovaly ramec bakalaiské prace.

4.3.9.7 Velikost absorbance pri méreni soli zinku
Cilem posledniho experimentu bylo zjistit, zda pomoci metody elektrochemického

generovani t€kavé formy zinku lze s urCitou piesnosti stanovit koncentraci zinku
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vroztocich jeho soli. Pfi tomto méfeni tedy nebyl vzorek roztoku zinku ptipraven ze
standardniho roztoku zinku (Merck, Némecko), ale z nasledujicich soli: ZnSO4 - 7 H,0,
ZnO a Zn (CH3COO0); - 2 H,0, které byly rozpustény v piislusném elektrolytu. Roztoky
byly ptipraveny tak, 7 koncentrace zinku z piitomné soli méla hodnotu 10 mg I,
Obsah zinku byl stanoven pomoci naméfené kalibrani zavislosti. Méfeni probihalo za

podminek uvedenych v Tab. 4.3. Ziskané vysledky jsou uvedeny v Tab. 4.5.

Tab. 4.5 Ziskané hodnoty koncentrace zinku v roztocich

Vzorek (Zn sil) Koncentrace [mg %]
ZnSO4 - 7 H,0 9,9+0,8
ZnO 48+0,4
Zn (CH3COO); - 2 H,0 9,6 £0,7

Ztabulky je patrné, Ze naméfené koncentrace U ZnSO4-7HO a
Zn (CH3zCOOQO); - 2 H,0, jsou témét shodné s koncentracemi ptipravenych roztokd
ze soli zinku. Nizkd hodnota absorbance ZnO je pravdépodobné zplisobena tim, Ze
K rozpusténi této soli bylo zapotiebi HNO3 vpoméru 1 : 3 sdeionizovanou vodou.
S ohledem na Obr. 4.5 mtize byt nizka absorbance zpusobena praveé piitomnosti HNO3.

Ztohoto experimentu vyplyva, Ze soli zinku rozpustné v elektrolytu HCI jsou

méfitelné pomoci elektrochemického generovani tékavé formy zinku.
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5 Zavér

Tato prace je veénovana rozSifeni moznosti elektrochemického generovani
pfechodnych kovil s vyuzitim bezmembranové elektrolytické cely. K experimentiim
byly vybrany nasledyjici analyty: méd’, nikl a zinek. V pribéhu této bakalarské prace
bylo zjisténo, ze elektrochemickym generovanim tékavych slouenin ve spojeni
s detekci AAS lze stanovit méd’ a zinek, ale nikl touto metodou stanovit nelze. Velkou
Cast prace tvotily optimalizaéni experimenty pii elektrochemickém generovani té¢kavé
formy média zinku, aby bylo dosazeno co nejvyssiho a stabilniho absorpcniho signalu a
tudiz i vysoké citlivosti a nizkych mezi detekce.

Pro elektrochemické stanoveni médi byly experimentdlné zjiStény nasledujici
optimalni hodnoty pracovnich parametrii: pritokova rychlost nosného plynu (Ar)
pfivadéného do systému pied elektrolytickou priitokovou celu byla 100 ml min™ a
pritokova rychlost nosného plynu piivadénd za celu byla 25 ml min*. Velikost
generacniho proudu cinila 1,0 A a prutokova rychlost elektrolytu elektrolytu
2,5ml min. Za tSchto podminek byla prom&iena kalibradni zavislost a byly zjistény
parametry charakterizujici elektrochemické generovani tékavé formy meédi Zjisténa
mez detekce byla 2,95 mg It a opakovatelnost &inila 11,4 %.

Pro elektrochemické generovani t€kavé formy zinku byly stanoveny nasledujici
optimalni hodnoty pracovnich parametri: pratokova rychlost nosného plynu (Ar)
zavadéného do systému pied elektrolytickou celu byla 100 ml min™, ale pritokova
rychlost ptfivadéna za celu snizovala signal, tudiz nebyla dale pouzivana. Velikost
generaénfho proudu byla 1,0 A, pritokova rychlost elektrolytu 2,5 ml min? a
koncentrace elektrolytu 1,0 mol I't. Za t&chto podminek byla promefena kalibradni
zavislost a byly zistény parametry charakterizujici elektrochemické generovani t€kavé
formy zinku. Zjisténd mez detekce byla 4,62 - 102 mg It a opakovatelnost ¢inila
6,28 %.

Po uvedenych experimentech probéhlo n€kolik dal§ich experimentd, kdy byl
zkouman Vvliv rtznych faktord na hodnotu absorpéniho signalu pii stanoveni zinku.
Prvnim byl vliv atomiza¢ni teploty, u kterého se nepotvrdil Zzadny vliv na signal
Piiexperimentu obraceni polarity elektrod doslo k nepatrnému nartstu signalu.
Zkoumanim vlivu poloviéni pratokové rychlosti bylo ziSténo, ze pii vyssich

koncentracich dochdzi k navySeni signdlu a tudiz ke zvySeni citlivosti stanoveni.
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Piitestovani vlivu jinych elektrolytd bylo zist€no, Zze vybrané roztoky soli jako
elektrolyty nejsou vhodnéjsi, nez elektrolyt HCL Vliv reakénich ¢inidel DDTC a
Antifoamu B byl vyhodnocen jako negativni pti jejich vySSich koncentracich. Zajimavé
vysledky byly zjistény pii studiu vlivu kysliku pfivadéného do systému, ktery byl
extrémné negativni. Na zavér bylo stanoveni zinku vyuzito pti analyze vodnych roztokt

zine¢natych soli s velmi dobrym vysledkem.

Zavérem lze tici, Ze predem vytycené cile bakalaiské prace byly splnény. Vysledky
uvedené  vtéto Dbakalafské praci napomohly k porozuméni problematice

elektrochemického generovani t€kavych sloucenin.
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