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Abstrakt

Préce se vénuje vyvoji elektroforetickych metod stanoveni tantalu v recyklatech
chladicich kapalin pouzivanych ve vyrob¢ tantalovych kondenzatort, a zaroven separace
tantalu od chemicky podobného niobu. Pfi vyvoji metod bylo vyuzito tvorby zaporné
nabitych komplexti tantalu a niobu sftadou ligandi ptidavanych do separa¢niho
elektrolytu, zejména vinné a citronové kyseliny a 4-(2-pyridylazo)resorcinolu. Separace
byly provadény v kiemenné kapiléie o vnitinim priméru 50 pm a efektivni délce 36,5 cm,
na kapilaru bylo vkladano zaporné separacni napéti —25 kV. Pfi pouziti separaniho
elektrolytu obsahujiciho vinnou a citronovou kyselinu o koncentraci 0,1 mol-I"" pii
hodnoté pH = 2 bylo dosaZeno separace niobu a tantalu béhem mén¢€ nez 3 min; absorpéni
spektrometrické detekce byla ptitom provadéna v ultrafialové oblasti pti vinové délce 200
nm, stanovend mez detekce méla hodnotu 2,8 ppm tantalu, a mez stanovitelnosti 9,2 ppm
tantalu. Pfidavek 4-(2-pyridylazo)resorcinolu umoznil snizeni meze detekce na 0,8 ppm
tantalu a meze stanovitelnosti na 2,6 ppm tantalu, zdkladni elektrolyt pfitom obsahoval
0,1 mmol-1"! 4-(2-pyridylazo)resorcinolu, 10 mmol-1"! vinné a 10 mmol-1"! citronové
kyseliny a 25 mmol-1"! amoniaku pro ustaveni hodnoty pH v rozmezi 6 aZ 7 jednotek; za
téchto podminek trvala separace niobu a tantalu 4 min, a absorp¢ni spektrometricka
detekce byla provadéna ve viditelné oblasti pii vinové délce 540 nm. Pfidavky standardl
niobu a tantalu umoznily detekci obou kovl v matricich redlnych vzorkd recyklati
chladicich kapalin obéma vyvinutymi metodami, takze jsou tyto rychlé a jednoduché
elektroforetick¢é metody vhodné pro aplikaci v redlném provozu vyroby a recyklace

chladicich kapalin.

Klicova slova

Tantal, niob, chladici kapaliny, kapilarni elektroforéza, komplexy



Abstract

This master thesis deals with the development of electrophoretic methods for
determination of tantalum in recycled coolants used in the production of tantalum
capacitors, as well as the separation of tantalum from chemically similar niobium.
Developed methods are based on the formation of negatively charged complexes of
tantalum and niobium with a number of ligands added to the separation electrolyte,
especially tartaric and citric acid and 4-(2-pyridylazo)resorcinol. The separations were
performed in a fused silica capillary of the inner diameter of 50 um and the effective
length of 36.5 cm, a negative voltage of —25 kV was applied to the capillary. Using a
separation electrolyte containing 0.1 mol-I"' of tartaric and citric acid at pH = 2,
separation of niobium and tantalum was achieved in less than 3 minutes; the absorption
spectrometric detection was carried out in the ultraviolet region at a wavelength of 200
nm, the detection limit was 2.8 ppm of tantalum, and the quantification limit was 9.2 ppm
of tantalum. Addition of 4-(2-pyridylazo)resorcinol reduced the detection limit to 0.8 ppm
of tantalum and the quantification limit to 2.6 ppm of tantalum; the electrolyte contained
0.1 mmol-I"' of 4-(2-pyridylazo)resorcinol, 10 mmol-1"' of tartaric acid, 10 mmol-1"! of
citric acid, and 25 mmol-1"! of ammonia to adjust the pH value between 6 and 7. Under
these conditions, the separation of niobium and tantalum took 4 minutes, and the
absorption spectrophotometric detection was performed in the visible region at a
wavelength of 540 nm. The addition of niobium and tantalum standards has enabled the
both metals detection in matrices of the real samples of recycled coolants by both
developed methods, making these fast and simple electrophoretic methods convenient for

application in real coolant production and recycling operations.
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Pouzité zkratky

% (m/m) — hmotnostni procento

AU — jednotka bezrozmérné veliCiny

EOF - elektroosmoticky tok (z angl. electroosmotic flow)

LOD — mez detekce (z angl. limit of detection)

LOQ — mez stanovitelnosti (z angl. limit of quantification)

PAR — 4-(2-pyridylazo)resorcinol

ppm — hmotnostni miliontina

UV —ultrafialové oblast elektromagnetického zateni (z angl. ultraviolet)

Vis — viditelna oblast elektromagnetického zateni (z angl. visible)

Pouzité symboly

A — absorbance

¢ — koncentrace

E — intenzita elektrického pole

k — smérnice rovnice ptimky

I — délka absorpcni dréhy

m — Gsecka rovnice ptimky

P — vysledna energie paprsku zatreni

Po — piivodni energie paprsku zafeni

q —naboj Castice

r — iontovy polomér

s — smérodatna odchylka

sa — opakovatelnost méteni

T — transmitance

v —rychlost pohybu castice

¢ — absorp¢ni koeficient

n — viskozita separacniho prostiedi

4 —vlnova délka zateni

Muest — efektivni elektroforetickd mobilita
Meof — elektroforetickd mobilita elektroosmotického toku

Mpoz — pozorovana elektroforetickd mobilita



Uvod
soudobé¢ analytické chemie. Koviim se vénuje vyznamny podil komercnich a vetejnych
laboratofti a dal$ich analytickych provozoven zamétenych na obory geologie, toxikologie,
ochrany zivotniho prostfedi a priumyslovych technologii vyroby Siroké fady produkti,
bez nichZ neni mozné predstavit si dnesni svét. Moderni primyslové provozy nakladaji
nejen s klasickymi a Siroce zndmymi kovy, jako je napiiklad zelezo, méd’, zinek a hlinik,
ale také s fadou vzacnych kovi, jejichz nazvy se nevyskytuji na verejnosti Casto. Mezi
takové vzacné, ale presto kazdodenné nezbytné kovy patii i tantal, ktery je zdkladnim
materidlem pro vyrobu elektrickych kondenzéatori pouzivanych jako soucéstky témef
vSech modernich pocitacu.

Vyznamnou roli v analytické chemii kovovych prvki obecné a tantalu konkrétné
hraji spektrometrické metody, naptiklad atomovéa nebo hmotnostni spektrometrie, které
vSak nejsou jedinou moznosti provedeni analyz tohoto zaméteni. Hlavné v komerénim
sektoru, v némz se odehrava vétsina primyslového nakladani s kovy, existuje poptavka
po spolehlivych, ale piesto mén¢ naro¢nych analytickych metodach, a to ptfedevs§im po
finan¢ni strance. Vhodnou alternativou spektrometrickym metodam pouzivajicim slozité
a drahé technické vybaveni mlze byt jednodus$si a levnéjsi absorpcni spektrometrie
s predchézejicim separacnim krokem, ktery miize byt i€inné zajistén stejné jednoduchou
a levnou kapilarni elektroforézou. Navic mtze zatfazeni separacniho elektroforetického
kroku umoznit simultanni stanoveni nékolika kovli béhem jedné analyzy, a to 1 chemicky
podobnych kovi, jako jsou napiiklad tantal a niob pattici do stejné skupiny periodické
soustavy prvkd.

Cilem této prace je vyvoj elektroforetické metody se spektrometrickou detekci
pro stanoveni stopovych mnozstvi tantalu v primyslovych chladicich kapalinach
pouzitych ve vyrobé tantalovych kondenzatoru a nasledné proslych recyklacni linkou pro
odstranéni mozné kontaminace tantalem. DileZitym Ukolem prace je zajiSténi separace
tantalu od chemicky podobného niobu, ktery mize doprovazet Cisty tantal pouzivany ve
vyrobach. Dal§imi ukoly jsou optimalizace separacnich podminek a nasledna validace
vyvinuté analytické metody, a to jak béhem pokust se standardy tantalu a niobu, tak

v experimentech s realnymi matricemi recyklatt chladicich kapalin.



1 Teoreticka ¢ast

1.1 Niob a tantal

Niob a tantal jsou kovy patfici k V. skupiné periodické soustavy prvka spole¢né
s vanadem a radioaktivnim dubniem. Niob ma atomové ¢islo 41, tantal 73, a oba kovy
jsou typickymi pfechodnymi kovy s valen¢nimi elektrony v d-orbitalu. Niob a tantal maji
podobné fyzikalni a chemické vlastnosti: vysoké teploty tani a velmi podobné atomové
poloméry [1], a v piirodnich nerostech se Casto vyskytuji spole¢né: na zacatku 19. stoleti
byly dokonce povazovany za jeden prvek [2]. Oba kovy maji znacny vyznam v soudobém
primyslu, hlavné v metalurgii a elektronice [3,4].

Niob je leskly, pomérné mekky a tvarny kov o stiibfitém zabarveni. Za pokojové
teploty reaguje s Cistym fluorem, za zvySenych teplot i s chlorem, vodikem a dusikem. Je
odolny vuci korozi a nereaguje s kyselinami, kromé kyseliny fluorovodikové a jeji smési
s kyselinou dusi¢nou [3]. Tantal ma velmi podobné vlastnosti [4]. Niob se pouziva jako
sloZka specialnich slitin [3], hlavné oceli se zvySenou pevnosti [5] a materidli pro vyrobu
supravodivych magnetl [6]. Diky své nizké chemické reaktivité¢ se niob pouziva i ve
vyrobé specidlniho medicinského vybaveni [6], optickych skel a Cocek, a také v jadernych
technologiich [3]. Dalsi vyznamnou oblasti aplikaci niobu je také vyroba elektrickych
kondenzatorti: v ni ma také Siroké, mozna 1 SirSi, uplatnéni tantal [3, 5]. Podobnost
fyzikélnich a chemickych vlastnosti obou kovii umoZiiuje aplikovat tantal ve stejnych
odvétvich produkce, kde se aplikuje niob [4, 5], pfitom je tantal diky své vyssi chemické
odolnosti a mensimu zastoupeni v zemské kiife draz§im analogem niobu [3, 4].

Niob a tantal ve slou€eninach maji pfednostné oxidac¢ni stupeit +V. Vyznamnou
slouceninou jak niobu, tak tantalu je oxid pétimocného kovu: pravé oxidy niobi¢ny a
tantaliény jsou hlavnimi slozkami elektrickych kondenzatort [7, 8]. Tyto oxidy, stejné
jako jejich kovy, jsou chemicky velmi inertnimi latkami: oxid niobi¢ny je moZzné rozpustit
v kyseliné fluorovodikové, peroxidu vodiku [9, 10] a v silnych zasadach [11, 12]; oxid
tantali¢ny je ale rozpustny jen v kyselin€ fluorovodikové [9, 13], nebo v peroxidu vodiku
[10, 14]. V laboratorni praxi miZze byt oxid tantalicny rozpustén i za specialnich
podminek, naptiklad vysokoteplotni fizi za ptitomnosti disiranu draselného [9, 15], nebo
jinych draselnych soli [16, 17], které se za vysoké teploty rozkladaji za vzniku aktivniho
oxidu draselného [ 18], a nasledujicim rozpusténim taveniny v sirové, dusicné, fosforecné,
vinné nebo Stavelové kyselin€ [17, 18]. Je také popsdna moznost rozpousténi oxidu

tantalicného a niobi¢ného ve vod¢ po taveni se smési fosfore¢nanii sodnych [19].
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Rozpustné formy pétimocného niobu a tantalu maji povahu komplexnich iontd,
v nichZ jsou kolem centralnich kladn¢€ nabitych kovli koordinovany zaporné nabité
ligandy, a to anionty hydroxidové [11, 20], fluoridové [13, 21], stavelanové [22, 23],
citratové [24, 25] nebo tartratové [26, 27]. Rozpustné jsou i komplexy s dalSimi
latky [31, 32]. Existuji i peroxidové komplexy niobu a tantalu [10, 33]. Jelikoz velké ¢ast
analytickych metod stanoveni niobu a tantalu pfedpoklada ptevedeni kovii nebo jejich
sloucenin do roztoku, prave tyto nejriznéjsi iontové formy maji casto roli stanovovanych

analytu.

1.2 Metody stanoveni niobu a tantalu

Prvni analytické metody stanoveni tantalu byly zavedeny jesté v devatenactém
stoleti [9, 15]. Vyznamnou skutecnosti ve stanoveni tantalu jiz tehdy byla znacna
podobnost jeho chemickych vlastnosti s vlastnostmi niobu, proto i star§i metody, napf.
gravimetrické, zahrnuji vétSinou separacni kroky umoziujici rozdéleni téchto dvou kovili
od sebe.

Prvni pokusy stanoveni nebo alespon diikazu tantalu a niobu byly provadény se
vzorky minerali a dalSich nerostnych materiali, které obsahuji tyto zdjmové kovy téméf
vzdy spolu. Klasicky analyticky pfistup k takovym vzorkiim byl gravimetricky a spoc¢ival
v rozpousténi vzorkového mineralu za vytvofeni rozpustnych komplexl niobu a tantalu,
predevsim fluoridovych, a v jejich nasledném vysrazeni [34]. Toto vysrazeni v§ak nebylo
Casto selektivni, niob a tantal se srazely spolu, a fada metod se proto ¢asem ukazala jako
vhodna jen ke stanoveni celkového obsahu téchto dvou kovli. Navic pfitom nebylo jisté
ani stechiometrické slozeni sraZzenych sloucenin [9].

Prvni prokazana Gispé$na metoda separace niobu a tantalu z jediného vzorku byla
vyvinuta na konci 19. stoleti a spocivala ve frakcionacni krystalizaci komplexti niobu a
tantalu z prostfedi kyseliny fluorovodikové [9, 34]. Pouziti této kyseliny bylo vSak dost
naro¢né z divodu nutnosti prace v jiném nez sklenéném nadobi, které nemélo v tomto
obdobi plastovou alternativu, coZ nutilo k pouziti nadobi zlatého nebo platinového [15].
Oddé¢lené vysrazeni jako zplisob separace niobu a tantalu v gravimetrické analyze bylo
proto dale rozvijeno: v pozd¢jsi dobé byly vyvijeny metody zalozené na vysrazeni forem
tantalu z jiného nez fluorovodikového prostfedi pomoci fady dal$ich srazedel. Prvnim

takovym srdZedlem byl tanin nebo jeho derivaty [9] umoziujici vysraZeni tantalu
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z vodného prostiedi obsahujiciho rozpustné komplexy tantalu ptipravené fuzi s disiranem
draselnym s naslednym rozpousténim taveniny ve vinné kyseling, tj. bez ucasti fluoridu.
Srazeni tantalu taninem ze vzorkového roztoku muize byt pouzito, a bylo v fad¢ ptipada
pouzivano i v jiné nez gravimetrické analyze jako extrakéni metoda [35, 36].

V gravimetrickych metodach, stejné jako v srazecich metodach extrakce a
separace tantalu a niobu, mohou byt pouzita i dal$i srazedla, naptiklad derivaty
hydroxylaminu [37, 38], kyselina fosforna [9] nebo kyselina selenicita [39], srazeni se
provadi z prostfedi vinné anebo Stavelové kyseliny, kde se tvofi rozpustné komplexy
obou zdjmovych kovil. Pouziti nékterych organickych srazedel, napt. derivati flavonu
umoziuje pfitom nejen gravimetrické stanoveni [40], ale také extrakci tantalu anebo
niobu do organické faze a nasledné fluorimetrické stanoveni [41, 42].

Jelikoz jsou tantal a niob pfechodnymi kovy se schopnosti vytvaiet celou fadu
komplexnich sloucenin, spektrometrické techniky obecné maji velké uplatnéni v jejich
stanoveni. Absorpéni spektrometrie umoziuje stanoveni niobu a tantalu v prostiedi
peroxidu vodiku [9], a také ve formé& komplexti s nékterymi organickymi ligandy z fady
vicesytnych fenoll, naptiklad s katecholem [43, 44] nebo pyrogalolem [45, 46], a také
s fluoronem a jeho derivaty [47, 48], avSak tyto metody samy o sob¢ nezajist'uji separaci
niobu a tantalu. Selektivita pfi analyze vzorka obsahujicich oba kovy miize byt zajisténa
pokrocilej$imi technikami jako fluorimetrie [49], a to 1 v oblasti rentgenového zateni [50],
a neutronova aktiva¢ni analyza [51, 52]. Modernéj$imi a dnes roz§ifenéjSimi technikami
stanoveni niobu a tantalu jsou atomova [53] a hlavné hmotnostni spektrometrie [54, 55],
piedevsim za pouZiti indukéné vazaného plazmatu.

Selektivita stanoveni niobu a tantalu vedle sebe mliZze byt samoziejme zajisténa
1 aplikaci instrumentalni separacni techniky pfed spektrometrickym detekénim krokem.
JelikoZ jsou rozpustné formy tantalu a niobu hlavné komplexnimi ionty, vhodnym
zpusobem jejich separace jsou metody elektroforetické nebo chromatografické s pouzitim
iontového parovani. U chromatografickych technik s iontovym parovanim maji uplatnéni
komplexy niobu a tantalu s 4-(2-pyridyazo)resorcinolem [24] nebo s jemu podobnymi
azoslouceninami [30], které tvoii stabilni komplexy se znacnymi absorpénimi vlastnostmi
umoznujicimi spektrometrickou detekci ve viditelné oblasti. Existuji 1 metody stanoveni
podobnych komplexti obou kovii chromatografii s obracenymi fazemi bez cileného

vyuziti iontovych interakci [26, 56]. Iontové vyménné techniky mohou byt pouzity
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pfedevSim pro extrakci komplext niobu a tantalu ze vzorkli a pro jejich naslednou
prekoncentraci [57, 58].

Kapilarni elektroforéza ma také vyznamné uplatnéni v analyze vzorki, které
obsahuji rozpustné komplexni iontové formy niobu a tantalu. I kdyz obecné existuje
zna¢né mnozstvi takovych forem, uplatnéni v elektroforetickém stanoveni ziskaly hlavné
komplexy s azoslou¢eninami a s citronovou a vinnou kyselinou [25, 27]: tyto komplexy
mohou byt detegovany absorpcnim spektrometrem ve viditelné oblasti. Separace se
v experimentech s témito ligandy provadi v separacnim elektrolytu obsahujicim pfislusné
latky, vzorky se také upravuji ptfidavkem pied analyzou, hodnota pH separacniho
elektrolytu a prostiedi tvorby komplexii se voli podle konkrétniho pouzivaného ligandu,
jsou to slabé kyselé prostiedi o pH od 6 do 7. Existuji i metody separace a stanoveni niobu
a tantalu ve formé komplext s hydroxidy, polyoxohexaniobatli a polyoxohexatantalati,
které mohou byt detegovany v ultrafialové oblasti a existuji v alkalickych prosttedich o
pH cca 12 [59, 60].

Vzhledem k zadanému cili této diplomové prace, kterd predpokladd vyvoj
metody stanoveni tantalu v matrici recyklatd chladicich kapalin, méa kapilarni
elektroforéza jest¢ jednu znacnou vyhodu. Chladici kapaliny obecné [61, 62], a ty
analyzované konkrétné, jsou ve své podstaté vodnymi roztoky glykold, takze matricemi
puvodné neobsahujicimi témeéf zadné iontové slozky nesouci -elektricky naboj.
Kontaminace tantalem naopak znamena pravdépodobné jeho rozpustnou iontovou formu,
z ¢ehoz plyne piedpoklad, Ze budou v separacnim elektrickém poli migrovat predevSim
stanovované komplexy tantalu a nikoliv nenabité majoritni sloZky matrice, ¢imz dojde ke
sniZeni vlivu pozadi, k omezeni moznych interferenci pii detekci a nasledné 1 ke zvySeni
ucinnosti separace a citlivosti vyvijené metody. Navic je kapilarni elektroforéza
technikou obecné nenaro¢nou na experimentalni provedeni, a to z hlediska jak spotieby
materidlil, tak ¢asu a prace operatora. Strategie feSeni této diplomové prace byla proto
dale nasmétovana pravé k aplikaci kapilarni elektroforézy jako jednoduchého a rychlého

nastroje vhodného k stanoveni tantalu v matricich recyklati chladicich kapalin.

1.3 Principy kapilarni elektroforézy
Elektroforéza jako jev ve své podstaté spociva v pohybu nabitych ¢astic vlivem
elektrického pole. Jako analytickd separacni technika se elektroforéza vyuziva jako

zpiisob rozdéleni zajmovych latek v zdvislosti na jejich chovani vi€i vloZenému napéti,
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které uvadi vSechny castice stejného druhu do pohybu k detektoru, nebo i od néj, ptiCemz
je charakter tohoto pohybu zavisly na vlastnostech daného druhu castic. Experimenty
z kapilarni elektroforézy se provadéji v separacni, témét vzdy kiemenné kapilare, ktera
je naplnéna separacnim elektrolytem. Vzorek je do kapilary ddvkovan na vstupni konec,
detektor je umistén u opa¢ného vystupniho konce, separace se v kapilaie odehrava béhem
pohybu analytli vlivem vlozeného separa¢niho napéti v zavislosti na jejich chovani
v elektrickém poli [63, 64].

Chovani latky v elektrickém poli obecné mtize byt popséano jen pro latky v nabité
iontové forme: neiontové latky nemohou byt ovlivnény napétim a v poli se nepohybuji.
Iontové latky napétim ovlivnény jsou, ale jejich pohyb je zavisly na fadé parametrii
ptislusnych c¢astic. Hlavnim parametrem je ndboj: aniontové latky majici zdporny naboj
migruji v elektrickém poli ke kladn€ nabité anod¢, zatimco kladné nabité kationtové latky
naopak k zaporné katod¢. Druhym dilezitym parametrem je velikost pfislusné ¢astice:
vEtsi Castice se obecné pohybuji méné aktivné nez ¢astice mensi. Tietim faktorem je vliv
prostfedi, ktery miize byt vyjadiena jeho viskozitou: vétsi viskozita klade vétsi odpor
pohybu ¢éstic a tim ten pohyb potlacuje [65, 66].

Chovani ¢astice v separacnim elektrickém poli vyjadiuje veli¢ina zvana vlastni

nebo efektivni elektroforetickd mobilita uep, kterd je definovana jako

_9
6mrn’

Heff =
kde je ¢ — naboj Castice, r — iontovy polomér vyjadiujici jeji velikost a # — viskozita
prostfedi. Experimentalné je moZzné mobilitu definovat jako podil rychlosti ¢astice v a

intenzity elektrického pole E:

v
Hpoz = E ’

1 kdyz tato pozorovand mobilita u,.- nemusi byt, a ¢asto ani nebyva matematicky totozna
vlastni mobilité¢ ¢astice. Pozorovand mobilita up.. se skldda ze dvou ptispévki, a to
z vlastni mobility ues dané Castice a mobility zpiisobené chovanim celého separacniho

prostiedi, takzvané mobility elektroosmotického toku ueor [63, 66].
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Elektroosmoticky tok neboli EOF (z angl. electroosmotic flow) ve své podstaté
je pohyb majoritné¢ zastoupené slozky separa¢niho prostredi v elektrickém poli. Jelikoz
se experimenty z kapilarni elektroforézy provadéji témet vzdy v kiemennych kapilarach,
elektroosmoticky tok vznika disociaci silanolovych skupin SiOH na vnitinim povrchu
kapilary pii hodnoté pH elektrolytu vétsi nez jejich pKa. Tato hodnota muize byt
zhodnocena rizné [67, 68], ale obecné plati, Ze pro zajisténi stalého elektroosmotického
toku musi byt pH separacniho elektrolytu vysoké: to ptisobi pocetnou disociaci mnohych
cilovych silanolovych skupin, a tim se v blizkosti zaporn¢ nabité stény kapilary tvori
ptebytek volnych kladnych naboji, které hromadné migruji ke katodé a vlecou za sebou
ostatni Castice v kapilafe. Tyka se to nejen kationtl, které by migrovaly ke katodé¢ i
samostatng, ale i ¢astic neutrdlnich a zaporné nabitych, které by se bud’ nepohybovaly
vibec, nebo by migrovaly opacnym smérem, coz by znemoznilo jejich detekci v ptipadé,
kdyz je detektor umistén u katody [64, 65].

Pii nizkych hodnotach pH separacniho elektrolytu je elektroosmoticky tok
v kapilare potlacen z diivodu nevyznamné disociace silanolovych skupin na povrchu, a
pozorovand mobilita ¢astice je v tomto pfipadé blizka jeji vlastni mobilité. Za takovych
podminek elektroosmoticky tok nepiekazi samostatnému pohybu aniontl k anod¢, a pfti
umisténi detektoru v jeji blizkosti je mozné ty anionty analyticky separovat. K tomu se
vyuziva takzvané uspofadani se zdpornym separacnim napétim, kdyZ je na strané
detektoru umisténa praveé anoda, a hodnota vloZeného napéti se uvadi jako zaporné ¢islo
[69, 70].

Velky vyznam pH prostfedi v experimentech z kapilarni elektroforézy ma za
nasledek to, Ze separa¢nimi elektrolyty jsou predevSim roztoky pufrt. Jejich béZznymi
sloZkami jsou slabé kyseliny jako fosfore¢nd, octova, mravenci a citronova, nebo naopak
slabé baze jako amoniak nebo aminy. Do pufrti mohou byt pfidany 1 dalsi slozky potiebné
napftiklad pro zajisténi detekce cilovych analytl. Jelikoz je na separacni systém vkladano
pii experimentu vysoké napéti, elektrolyt by nemél byt ptili§ vodivy, aby neptesahovala
hodnota elektrického proudu stanovenou mez, bézné 100 pA [63, 66].

Déavkovani v kapilarni elektroforéze se provadi do vstupniho konce kapilary bud’
aplikaci tlaku, nebo elektrického napéti. Davkovani tlakem davkovaci pumpy se jmenuje
hydrodynamické davkovani a umoziuje reprezentativni prenos malého objemu vzorku
bez diskriminace jakékoli slozky. Davkovani aplikaci napéti se jmenuje elektrokinetické

davkovani, to je zaloZeno na vlastni migraci sloZzek vzorku do kapilary. Avsak jelikoz
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nemaji vSechny slozky vzorku stejnou vlastni mobilitu, elektrokinetické davkovani vede
k diskriminaci mén€ mobilnich slozek a ke zvyhodnéni vice mobilnich, které mohou byt

pouzitim elektrokinetického davkovani zakoncentrovany [64, 65].

1.4 Absorpc¢ni spektrometricka detekce v kapilarni elektroforéze

Absorpéni spektrometrie jako méftici technika je zalozena na sledovani interakce
paprsku elektromagnetického zareni a cilovych molekul. Molekuly interaguji se zafenim
tak, ze absorbuji ¢ast jeho energie a méni tim energii nékterych ze svych elektront.
Absorp¢ni spektrometrie je vyhodnou detekéni technikou v ptipadech potieby detekce
latek se slozitymi elektronovymi systémy v molekulach, naptiklad organickych molekul
s cykly nebo komplexnich sloucenin ptechodnych kovii s ligandy. Molekuly majici
dostate¢né absorpéni schopnosti maji ¢asto navic i zabarveni rozlisitelné lidskym okem:
toto zabarveni je také disledkem interakce elektronového systému molekuly se slunecnim
zatenim [71, 72].

V absorp¢ni spektrometrii se béZzné pracuje s elektromagnetickym zafenim ve
viditelné oblasti oznacované jako Vis (z angl. visible), a také v ultrafialové oblasti
oznacované jako UV (z angl. ultraviolet). Zakladnim ptedpokladem méfeni je to, Ze pii
prachodu paprsku zéafeni o pivodnim toku Py prostiedim obsahujicim absorbujici latku
dochazi kvili jeji pfitomnosti ke sniZzeni toku na novou nizsi hodnotu P, coZ umoZziuje

definovat veli¢inu 7T zvanou transmitance jako

T_P
=5

V praxi je také zavedena dalSi veliina zvana absorbance A, kterd je definovand jako
zaporny dekadicky logaritmus transmitance. Absorbance je pfimo imérna koncentraci
absorbujici latky c:

A/l = & lc )
ale pfes délku optické drahy zateni / a molarni absorpcni koeficient ¢ charakteristicky pro

danou konkrétni absorbujici latku. Tato zavislost absorbance na koncentraci plati pro

danou vinovou délku zafeni 4 a pouze v nékterém rozsahu koncentrace ¢ [73, 74].
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V kapilarni elektroforéze jsou absorpcni spektrometrické detektory pouzivany
bézné. Nejcastéji je detektor napojen piimo na kiemennou kapildru, a paprsek zareni
prochazi ptes jeji prihledné stény v useku ocisténém od kryci vrstvy polyimidu. Zony
separovanych slozek vzorku prochazeji paprskem a ptsobi tim nariist absorbance, ktera
se zaznamenava jako signal méteni. Obecné plati, Ze je detekce v ultrafialové oblasti
univerzalnéj$i a umoziuje detekci vice riiznych analyt, ale proto postrada selektivitu a
nema vzdy vysokou citlivost. Detekce ve viditelné oblasti je naopak casto velmi
selektivni a citliva, ale je vhodna jen pro nékteré konkrétni latky nebo skupiny latek. Pro
latky nevykazujici samostatnou absorpci zafeni existuje také pfistup nepiimé detekce,
kdyz je do separacniho elektrolytu pfidana intenzivné absorbujici slozka podobné povahy
a mobility jako cilovy analyt, naptiklad aniont pro detekci aniontii nebo naopak kationt
pro detekci kationtil. Zéna analytu pfitom béhem migrace vytlaci ze svého okoli ionty
pridané absorbujici slozky elektrolytu, a pfi prichodu zény analytu detektorem bude
proto zaznamenan pokles absorbance [75, 76].

Absorbance jako logaritmicka veli¢ina je bezrozmérna, avSak se Casto uvadi

s jednotkou AU (z angl. arbitrary unit), nebo s jejimi dily jako mAU.

1.5 Hodnoceni ziskanych analytickych vysledki

Signal detektori je béhem analyzy v kapildrni elektroforéze zaznamenavan proti
¢asu analyzy. Takovy zdznam se jmenuje elektroferogram, a v ptipadé uspésné separace
obsahuje takzvané piky — oblasti naristu signdlu odpovidajiciho separovanym latkam.
Ideélni pik ma tvar Gaussovy kiivky, jejiz zakladna je na nulové hodnoté signalu. Signal
se z piku odecitd bud’ jako jeho vyska od zdkladny do vrcholu, nebo jako integrovana
plocha celého piku. Ve skute¢nosti ale piky nemivaji vZdy idedlni tvar ani zékladnu na
nule, a mezi sebou nemuseji byt zcela rozliSeny: ptivést je k akceptovatelné formé je vSak
jednim z hlavnich kol vyvoje analytické metody. Po dokonceni vyvoje podminek se
z hodnot signalu vynesené¢ho proti koncentraci modelovych roztokidl analytu sestroji
kalibra¢ni zavislost a vypocte se ptislusna linearni regresni rovnice, kterd umozni stanovit
neznamou koncentraci analytu ve vzorku pfepoctem naméteného signalu [77, 78].

Ani signdl detektoru neni pofdd idealn¢ staly, je zatizen Sumem — ndhodnym
kmitanim kolem stfedni hodnoty, a Casto 1 driftem — stadlym samovolnym zvétSovanim

nebo zmensovanim stfedni hodnoty v pribéhu ¢asu analyzy. Sum a drift nemohou byt
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jednoduse ovlivnény upravou experimentalnich podminek méteni, proto jsou hlavnimi
pfi¢inami omezeni pouzitelnosti analytické metody v praxi [79, 80].

Mez detekce neboli LOD (z angl. limit of detection) je takovou koncentraci
analytu, pii které je jesté mozné potvrdit jeho pfitomnost ve vzorku, ale neni mozné

stanovit jeho obsah kvantitativné. Mez detekce je definovana jako

LOD = 3
=0

kde je s — smérodatna odchylka méfeni Sumu zakladni linie signalu detektoru za danych
podminek, a £k — smérnice kalibra¢ni zavislosti umoziujici pfevod signdlu na koncentraci
analytu. Koncentrace nizsi nez mez detekce nemohou byt statisticky odliSeny od Sumu
signalu. Mez stanovitelnosti neboli LOQ (z angl. limit of quantification) je koncentraci

analytu, kterou je mozné piesné kvantifikovat. Je definovana jako

10 s
LOQ = ==,

kde je s — opét smérodatnd odchylka Sumu zakladni linie, a £ — smérnice kalibra¢ni
rozsahu detektoru obecné a jeho linearniho useku konkrétné, tj. kalibraéni zavislost neni
platna pro hodnoty nizsi nez LOQ [81, 82].

Me¢éfeni stejného vzorku provadéna n€kolikrat poskytuji pokazdé mirné odlisné
vysledky. Jejich podobnost miiZze byt vyjadiena pomoci veli¢iny zvané opakovatelnost,
ktera je definovana jako smérodatna odchylka n€kolika vysledkli méteni stejného vzorku
po vydéleni jejich medianem, coz se pak Casto uvadi v procentech. Opakovatelnost, meze
detekce a stanovitelnosti, a také linearni dynamicky rozsah analytické metody se

zhodnocuji béhem validace, posledniho kroku vyvoje pted jeji aplikaci v praxi [83, 84].
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Pouzité chemikalie
e  Chlorid tantalicny 99,99%, chlorid niobi¢ny 99% (Sigma Aldrich, USA);
e hydroxid lithny 99% (Sigma Aldrich, USA);
e  hydroxid draselny p.a., hydroxid sodny p.a. (Penta, CR);
e octova kyselina 99%, peroxid vodiku nestabilizovany 30% (Lach-Ner, CR);
e citronova kyselina p.a. (Lach-Ner, CR);
e  vinné kyselina p.a., dihydrat §tavelové kyseliny p.a. (Lachema, CR);
e kyselina chlorovodikova 37% (VWR Chemicals, USA);
e chroman draselny p.a., benzoan sodny p.a. (Lachema, CR);
e jodid draselny p.a., amoniak 28% (Lach-Ner, CR);
e benzensulfonat sodny 97% (Sigma Aldrich, USA);
e pyrogalol p.a., 4-(2-pyridylazo)resorcinol p.a. (Roth, SRN);

e deionizovana voda vyrobend syst¢émem Premier MFG’D Systems (USA).

2.2 Pouzité pristroje a dalsi vybaveni

e Kapilarni elektroforéza CE 1600 se spektrometrickym detektorem s diodovym
polem (Agilent Technologies, SRN);

e kapilara kiemenna o vnitinim priméru 50 pm (Polymicro Technologies, USA);

e vahy laboratorni analytické ENTRIS224I-1S (Sartorius, SRN);

e ultrazvukova lazen Elmasonic S15H (Elma, SRN);

e varnd deska SLK 2 (Schott, SRN);

e pH-metr 3540 pH & Conductivity Meter (Jenway, Velka Britanie);

e  kalibra¢ni pufry pro pH-metr (Honeywell Fluka, USA);

e univerzalni pH-papirky (Lachema, CR);

e pipety automatické o riznych objemech (Socorex, USA);

e plastové nadobky pro elektroforézu (Agilent Technologies, SRN).

2.3 Analyzované vzorky
V ramci této prace byly analyzovany dva vzorky recyklati chladicich kapalin
puvodné vyrabénych a ndsledné zpracovavanych recyklacni linkou spole¢nosti CLASSIC

Oil, s.r.0. Vzorky mély firemni ndzvy AVX 188 a AVX 209.
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Oba vzorky byly vodnymi roztoky glykolli s né€kterymi dal§imi minoritnimi
technologickymi piisadami. M¢ly podobu bezbarvych prihlednych mirné olejovitych
kapalin o vétsi viskozité. Oba vzorky byly poskytnuty vyrobni spolecnosti v prithlednych
plastovych nadobkach o objemu cca 50 ml, a uchovavany byly piimo v nich za laboratorni

teploty.

2.4 Priprava standardnich roztoka analyti

2.4.1 Priprava standardniho roztoku niobu

Standardni roztok p&timocného niobu o koncentraci 2 mmol-1™! v hydroxidu
draselném o koncentraci 1 mol-1"! byl pfipraven z krystalického chloridu niobiéného na
zaklad¢ postupli popsanych ve zdrojich [11, 12]. Potfebné mnozstvi chloridu o vypoctené
hmotnosti bylo navaZzeno na analytickych vahéch pfesn¢ az na desetinu miligramu na
dokonale suché porcelanové navazovaci lodicce a kvantitativné prevedeno do odmérné
banky pomoci malého mnozstvi deionizované vody. Poté byl do odmérné banky pomoci
odmérného valce piidan vodny roztok hydroxidu draselného o koncentraci 2 mol-1! o
objemu rovném poloviné objemu pouzité banky, a ta byla nasledné doplnéna po rysku
deionizovanou vodou, uzaviena a promichana.

Po promichani byla baiika oteviena a zahtfivana k varu, a roztok byl vafen po
dobu cca 10 az 15 min do Gplného rozpusténi vSech pevnych ¢astic. Po ukonceni zahiivani
byl ptipraveny roztok doplnén deionizovanou vodou na piivodni objem odmérné banky
pro kompenzaci ztraty varem. Vysledny standardni roztok niobu mél podobu bezbarvé

pruhledné kapaliny a byl uchovavan za laboratorni teploty v tmavé krabici.

2.4.2 Priprava standardniho roztoku tantalu

Standardni roztok pétimocného tantalu byl také pfipraven o koncentraci
2 mmol-1"! v hydroxidu draselném o koncentraci 1 mol-1"! a 6% (m/m) peroxidu vodiku
z krystalického chloridu na zéklad¢ informaci uvedenych ve zdrojich [10, 14, 85]. Jeho
vypoctené mnozstvi bylo navdZeno na analytickych vahach s pfesnosti na desetinu
miligramu opét na dokonale suché porcelanové navazovaci lodicce a kvantitativné
pievedeno do odmérné baitkky pomoci malého mnozstvi deionizované vody. Nasledné byl
do banky pomoci odmérného valce pfidan zasobni vodny roztok peroxidu vodiku o
koncentraci 30% (m/m) o objemu rovném pétiné objemu pouzité banky, a pak pomoci

dalsiho vélce vodny roztok hydroxidu draselného o koncentraci 2 mol-1"! o objemu
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rovném poloviné objemu pouzité banky. Nasledné byla banika doplnéna deionizovanou
vodou po rysku, uzaviena a promichéna.

Po promichani byla oteviena baiika zahtivana k varu, a roztok byl opét varen po
dobu 10 az 15 min do uplného rozpusténi vSech pevnych c¢astic. Po ukonceni zahtivani
byl pfipraveny roztok opét doplnén deionizovanou vodou na ptivodni objem odmérné
baiikky pro kompenzaci ztraty varem. Vysledny standardni roztok tantalu mél podobu
bezbarvé prihledné kapaliny uvoliiujici bubliny plynu béhem prvnich dni po Cerstvé

piiprave, a byl uchovavan za laboratorni teploty v tmavé krabici.

2.5 Separace niobu a tantalu v alkalickém prostiedi

2.5.1 Pristrojové podminky v alkalickém prostiedi

Me¢fteni v alkalickém prostiedi byla provadéna v nepokryté kiemenné kapiléate o
vnitinim praméru 50 um. Celkova délka pouzité kapilary ¢inila 45,0 cm, detektor byl od
vstupniho konce kapilary vzdalen 36,5 cm. VSechna méteni byla provadéna za konstantné
udrZované teploty kapilary 30 °C.

Na zacatku kazdého laboratorniho dne pfistrojovych meétfeni byla kapilara
promyvana po dobu 4 min vodnym roztokem hydroxidu sodného o koncentraci 1 mol-17",
pak dalsich 6 min deionizovanou vodou. Bezprosttedné¢ pfed kazdym analytickym
méfenim byla kapildra promyvana po dobu 1 min zdkladnim elektrolytem ze vstupni
nadobky do nddobky s odpadem, hned poté dalsi 1 min zédkladnim elektrolytem ze vstupni
nadobky do vystupni nadobky se zdkladnim elektrolytem.

Testované vzorky byly davkovany hydrodynamicky. Aplikovany tlak mél
hodnotu 1 kPa, doba ddvkovani byla nastavena na 3 s [60]. Separacni napéti melo hodnotu
16 kV [60] a nebylo na kapilaru vkladano skokové hned po nadavkovani vzorku, ale jeho
hodnota byla linearné zvySovana béhem 0,1 min. Polarita napéti byla kladna, tj. katoda
byla umisténa u vystupniho konce kapiléary blizko detektoru, a vzorky byly ddvkovany do
konce na stran€ anody. Detekce byla provadéna pomoci absorpéniho spektrometrického
detektoru v ultrafialové oblasti pfi vinovych délkach v rozsahu od 200 do 224 nm,
konkrétné byly signaly zaznamenavany pii 200, 211, 214, 218 a 224 nm. Podle [59, 60]
by méla byt detekce provadéna piednostné pii 211 a 214 nm, avSak vétSinou byl pribéh
analyzy sledovan pti 200 nm.

Na konci laboratorniho dne byla kapildra opét promyvana po dobu 4 min

hydroxidem sodnym o koncentraci 1 mol-1"!, pak deionizovanou vodou dal$ich 6 min, a
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nasledné uchovavana s konci ponofenymi ve dvou nadobkach s deionizovanou vodou az

do dalsiho dne.

2.5.2 Piiprava zakladniho elektrolytu z hydroxidi alkalickych kovi

Jako zakladni elektrolyt pro separaci tantalu a niobu v alkalickém prostiedi byl
primarné pouzit vodny roztok hydroxidu lithného s pfidavkem chloridu lithného [59].
Tento elektrolyt byl p¥ipravovan z hydroxidu lithného o koncentraci 45 mmol-1"!' a
nasledn¢ okyselovan ptidavky kyseliny chlorovodikové tak, aby byla jeji vysledna
koncentrace rovna 25 mmol-1"!, ¢emuz odpovida vypoétena hodnota pH = 12,3

V dal$ich experimentech byla hodnota pH zakladniho elektrolytu z hydroxidu
lithného a kyseliny chlorovodikové ménéna od 11,0 do 12,5. Kromé& hydroxidu lithného
byly pouzity hydroxidy sodny a draselny, koncentrace hydroxidu byla ménéna od 20 do
45 mmol-1"!. Jako kyselé slozky elektrolytu byly kromé& kyseliny chlorovodikové
vyzkouseny i dalsi kyseliny: octova kyselina podle pGvodni publikace [60], a také
Stavelova kyselina [9, 15, 22], vinna [9, 26, 27] a pyrogalol [28, 45, 46] jako dal$i mozné
ligandy pro z4jmové kovy. Koncentrace kyselé slozky byla ve vybranych experimentech

ménéna v rozmezi od 3 do 25 mmol-17".

2.5.3 Priprava zakladniho elektrolytu z amoniaku

Pilotni alkalicky zakladni elektrolyt z amoniaku byl jeho roztokem o koncentraci
0,6 mol-1"! a pH = 11,5 v deionizované vodé bez dalsich pfisad. JelikoZ koncentrace
amoniaku 0,6 mol-1"! témé&f presné odpovida koncentraci 1 % (m/m), dale se takovy
elektrolyt pfipravoval nafedénim zasobniho 28% (m/m) roztoku amoniaku deionizovanou
vodou v poméru objemi 1 ku 27. Kromé této koncentrace amoniaku byly vyzkouSeny
také koncentrace od 0,5 do 3 % (m/m). V dalSich experimentech byl do amoniaku
dodate¢né pridavan pyrogalol tak, aby jeho vysledna koncentrace v elektrolytu byla od
2,5 do 4 mmol-1"!. Experimentalné byly vyzkouseny n&které vybrané poméry vyslednych

koncentraci amoniaku a pyrogalolu v zékladnim elektrolytu.

2.5.4 Pokusy se standardy analyti v alkalickych elektrolytech
Roztoky standardd byly pfipravovany nafedénim zasobnich roztokl tantalu a
niobu o koncentraci 2 mmol-1"! deionizovanou vodou tak, aby vysledna koncentrace

tantalu anebo niobu dosahovala poZadované hodnoty od 0,01 do 1 mmol-1"!. Byly
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pfipravovany a testovany jak roztoky obsahujici oba zajmové ionty spolu, tak roztoky
kazdého iontu zv1ast'. Byly vyzkousSeny i roztoky, v nichz byl hydroxid draselny pfitomny
v zasobnich roztocich tantalu a niobu zneutralizovan pfidavkem kyseliny, a to kyseliny
chlorovodikové, octové, stavelové, vinné nebo citronové, a to tak, ze byl vysledny pomér
latkového mnozstvi hydroxidu draselného a ptidané kyseliny 1 ku 1,2; tim bylo vzdy
dosazeno az ptebyteéného okyselovani testované¢ho roztoku ptivodné alkalického
standardu.

Jako slepy vzorek neobsahujici analyty byla testovana deionizovana voda.
Dal8imi slepymi vzorky byly roztoky hydroxidu draselného v deionizované vodg, a také
vodny roztok peroxidu vodiku o koncentracich podobnych tém, které mély tyto latky
v pouzitych modelovych smésich standardll niobu a tantalu. Méfeni vSech ptipravenych

roztoku standardi analytl a slepych vzorkt trvala od 1,5 do 3 min.

2.6 Separace a stanoveni niobu a tantalu v prostiredi vinné kyseliny

2.6.1 Pristrojové podminky v prostiredi vinné kyseliny

Me¢fteni v kyselém prostiedi byla opét provadéna v nepokryté kiemenné kapilate
o vnitinim praméru 50 pm, celkové délce 45 cm a vzdalenosti detektoru 36,5 cm od
vstupniho konce. Potad byla udrzovéana konstantni teplota kapilary 30 °C.

Na zafatku kazdého laboratorniho dne byla kapilara promyvéana stejnym
zpiisobem jako v predchazejicich experimentech, 4 min roztokem hydroxidu sodného o
koncentraci 1 mol-1"! a poté 6 min deionizovanou vodou, pred kazdym vlastnim méfenim
I min trvalo promyvani zakladnim elektrolytem ze vstupni nadobky do odpadu a dalsi
1 min zdkladnim elektrolytem ze vstupni nddobky do vystupni nadobky se zakladnim
elektrolytem.

Vzorky byly davkovany opét hlavné hydrodynamicky, jen néckolik malo
neuspésnych pokusli bylo provedeno za pouziti elektrokinetického zpisobu davkovani.
Primarné mél tlak hydrodynamického davkovani hodnotu 1 kPa, a doba davkovani trvala
5's, v pozdéjsich fazich vyvoje metody byla hodnota tlaku davkovani zvySena na 2 kPa,
a doba davkovani byla prodlouzena az na 10 s.

Za piredpokladu aniontové povahy stanovovanych analyti bylo na systém
vkladano zaporné separacni napéti, takze u vystupniho konce kapilary blizko detektoru
byla umisténa anoda, a davkovani bylo provadéno do konce na stran¢ katody. Primarné

nastavené separacni napéti mélo hodnotu —20 kV, ta byla nasledné sniZzena az na —25 kV.
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Napéti nebylo na kapilaru vkladano skokové hned po nadavkovani vzorku, ale opét
lineérné v prubehu 0,1 min.

Detekce byla provadéna opét pomoci absorpéniho spektrometrického detektoru
v ultrafialové oblasti pii vinovych délkach 200, 211, 214, 218 a 224 nm, pfednostné byl
pribéh analyzy sledovan pii 200 nm.

Na konci laboratorniho dne byla kapilara opét promyvana po dobu 4 min
hydroxidem sodnym o koncentraci 1 mol-1"!, pak 6 min deionizovanou vodou, a nasledné

uchovavana s konci ponofenymi do dvou nddobek s deionizovanou vodou do dalsiho dne.

2.6.2 Priprava a modifikace zakladniho elektrolytu z vinné Kkyseliny

Kysely zakladni elektrolyt byl primarné pfipraven z vinné kyseliny, kterd by
m¢éla podle pfedpokladu byt ligandem pro niob a tantal [9, 26, 27]. U elektrolytt z ¢isté
vinné kyseliny byly vyzkouseny jeji koncentrace od 0,05 do 0,3 mol-I"!, pH od 1,8 do
2,2. Zkoumané elektrolyty byly pfipravovany fedénim zasobniho roztoku vinné kyseliny
deionizovanou vodou.

Do elektrolytli z Cisté vinné kyseliny byly nasledné ptidavany dalsi slozky. Pro
zkoumani vlivu kyselosti prostfedi na separaci byla do elektrolytu z vinné kyseliny
pfidavana octova kyselina, hydroxid draselny a amoniak. Zadna z t&chto latek nebyla
popsana jako ligand pro niob ani tantal, proto se pfedpokladalo, Ze jejich pfitomnost
neovlivni tvorbu analytickych komplexti, ale jenom sniZzi nebo zvys$i hodnotu pH
zakladniho elektrolytu. Koncentrace pfidané kyseliny octové byla v fad¢ experimentt
ménéna od 0,05 do 0,2 mol-1"!, koncentrace hydroxidu draselného a amoniaku od 0,03
do 0,1 mol-1"!, hodnota pH byla tak upravovana v rozsahu od 1,7 do 2.6.

Dalsi vyzkouSenou sloZzkou ptfidanou do elektrolytu z vinné kyseliny byla
citronova kyselina, kterd by také méla byt ligandem pro niob a tantal [23-25]. Byly
vyzkouseny koncentrace citronové kyseliny od 0,05 do 0,2 mol-1"!, vysledné pH smési
dvou kyselin tak mélo hodnotu od 1,8 do 2,0; a také riizné poméry koncentraci vinné a
citronové kyseliny ve vysledném elektrolytu. Byla vyzkousSena i €isté citronova kyselina
jako zéklad elektrolytu bez vinné kyseliny. Elektrolyty s citronovou kyselinou byly opét
pfipravovany fedénim jejiho zasobniho roztoku deionizovanou vodou na poZadovanou
vyslednou koncentraci.

Také byly vyzkouseny kyselé elektrolyty z vinné a citronové kyseliny s ptidavky

peroxidu vodiku, $tavelové kyseliny nebo pyrogalolu jako dal$ich moZnych liganda pro
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niob a tantal [9, 10, 15, 22, 28, 33, 45, 46]. Koncentrace peroxidu vodiku byla v téchto
experimentech 1 az 3 % (m/m), koncentrace Stavelové kyseliny v rozsahu od 2 do
100 mmol-1"! a pyrogalolu od 2 do 10 mmol-1"". Pilotn& byly také vyzkouseny i nékteré
vybrané zpusoby nepiimé spektrometrické detekce pro dosazeni vyssi odezvy analyta
v kyselych elektrolytech pomoci pfidavku chromanu draselného, benzoanu sodného,

jodidu draselného a benzensulfonatu sodného [75] o koncentracich od 5 do 10 mmol-17".

2.6.3 Pokusy se standardy v prostredi vinné a citronové kyseliny

V prvnich experimentech byl primarné pouzivan modelovy vzorkovy roztok
standardii obou analyti o poméru jejich koncentraci 11 ku 1, tj. 1,83 mmol-1"! niobu a
0,17 mmol-1"! tantalu. Vyzkouseny byly i jiné koncentraéni poméry niobu a tantalu,
naptiklad 1 ku 1, 5 ku 1 a dalsi, kone¢n¢ az nefedéné alkalické standardy o koncentraci
2 mmol-1"". V dalsich experimentech byly pouzivany roztoky standardd niobu a tantalu o
niz8ich koncentracich po nafedéni zasobnich roztokl deionizovanou vodou. Tak byly
pfipraveny roztoky o koncentraci niobu anebo tantalu od 0,01 do 1 mmol-1"!, pficemz
tyto roztoky obsahovaly jak jednotlivé analyty zvlast, tak oba dohromady. Testovany
byly také roztoky, v nichz byl hydroxid draselny ze zasobnich alkalickych standardu
analytli zneutralizovan piidavkem vinné nebo citronové kyseliny: do téchto roztokl byl
pfi ptipravé vzdy pfidan zasobni roztok vybrané kyseliny tak, aby bylo dosazeno poméru
latkovych mnozstvi hydroxidu a kyseliny 1 ku 1,2; takZe aZ k pfebyte¢né neutralizaci
hydroxidu.

Slepym vzorkem bez analytl byla v téchto experimentech deionizovana voda,
pak zasobni roztok hydroxidu draselného o koncentraci 1 mol-1"!, a také 3% (m/m) vodny
roztok peroxidu vodiku v experimentech s roztoky standardu tantalu. Méfeni vSech
pfipravenych modelovych vzorkovych roztokl standardii niobu a tantalu, a také slepych

vzorku trvala do cca 4 min.

2.6.4 Uprava realnych vzorki pro analyzu v kyselém prostiedi

Oba vzorky recyklati chladicich kapalin byly primarné analyzovény bez
jakékoliv tupravy, dale bylo vyzkouSeno fedéni deionizovanou vodou v objemovych
pomérech 1 ku 1, 1 ku 2 a dalSich. Vzorky byly také smichavany s vinnou a citronovou

kyselinou v poméru odpovidajicim slozeni zdkladniho elektrolytu.
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Pro zkoumani vlivu matrice vzorkl na prib¢h detekce analytii byly do fedénych
1 nefedénych vzorki piiddvany zasobni alkalické roztoky standardli niobu anebo tantalu,
jejich vysledné piidané koncentrace nabyvaly hodnoty od 0,01 do 1 mmol-1"!. Pfidany
alkalicky standard byl bud’ nechdvan ve vzorku bez neutralizace, nebo byl zneutralizovan
ptidavkem zésobniho roztoku vinné nebo citronové kyseliny, aby byl pomér latkovych

mnozstvi hydroxidu draselného z alkalického standardu a kyseliny z pfidavku 1 ku 1,2.

2.6.5 Kalibrace stanoveni tantalu v kyselém prostiedi

Kalibra¢ni méteni v kyselém prostiedi byla provadéna v zakladnim elektrolytu
z vinné a citronové kyseliny o koncentracich 0,1 mol-1"!, p¥i separa¢nim napéti —25 kV,
teploté¢ 30 °C a davkovani kalibracnich roztokl tlakem 2 kPa po dobu 10 s. Signal
absorpcniho spektrometrického detektoru byl odecitan pii vlnové délce 200 nm. Pro
sestrojeni kalibra¢ni zavislosti plochy elektroforetického piku na koncentraci tantalu jako
hlavniho z4jmového analytu byly pfipraveny kalibra¢ni roztoky z alkalického standardu
tantalu o koncentraci 2 mmol-1"! fedénim deionizovanou vodou. Roztoky byly
pfipravovany bez neutralizace pfitomného hydroxidu draselného, rozsah sledovanych
koncentraci tantalu byl od 0,1 do 1,0 mmol-1"! (18 az 181 ppm Ta).

Kazdy kalibracni roztok byl nastfikovan a méfen tiikrat, jako vyslednd hodnota
signdlu pro danou koncentraci byl uvadén medidn. Vysledkem sestrojeni kalibracni
zavislosti byla rovnice regresni pfimky proloZzené namétenymi body metodou nejmensich
Stvercl a prislusny koeficient determinace R’. Opakovatelnost méfeni byla hodnocena
jako relativni smérodatna odchylka méfeni ploch pika tantalu, také byly urCeny meze
detekce a stanovitelnosti LOD a LOQ jako nasobky smérodatné odchylky Sumu zékladni

linie.

2.7 Separace a stanoveni niobu a tantalu v prostiedi PAR

2.7.1 Priprava zasobnich roztoki PAR

Roztok PAR byl piipraven o koncentraci 6 mmol-1"! v ziedéném amoniaku o
koncentraci 48 mmol-1"! ze zisobni krystalické latky. Jeji vypoétené mnozstvi bylo
navazeno na analytickych vahach s pfesnosti na desetinu miligramu a kvantitativné
prevedeno do odmérné baitkky pomoci malého mnozstvi deionizované vody. Poté byl do
batiky pfidan vodny roztok amoniaku o koncentraci 0,6 mol-1"! 0 objemu rovném dvéma

dvacetipétindm objemu pouzité odmérné bariky, a baiika byla doplnéna deionizovanou
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vodou po rysku, uzaviena a promichana. Pro zrychleni rozpousténi krystali PAR byla
uzaviena bailka pak umisténa na dobu cca 5 min do ultrazvukové lazné. Po Gplném
rozpusténi vSech pevnych castic byl Cerstvé pfipraveny roztok hned pouzivan a nebyl
uchovavan dlouhodobé. V Cerstvém stavu mél vysledny roztok PAR podobu prithledné
kapaliny o intenzivni oranzové barve.

Piipraven byl i roztok PAR o koncentraci 6 mmol-1"! v zfedéném hydroxidu
draselném o koncentraci 40 mmol-1"!. Vypoétené mnozstvi krystalického PAR bylo proto
v odmérné bance smichdvano s objemem zasobniho roztoku hydroxidu draselného o
koncentraci 1 mol-1™! o objemu rovném dvacetipétiné objemu pouzité batiky, a ta pak
byla dopliiovana deionizovanou vodou a po promichdni umistovana do ultrazvukové
lazné na cca 5 min. Vysledny roztok PAR v hydroxidu draselném mél vyrazné cervené

oranzové zabarveni a byl uchovédvan za laboratorni teploty v tmavé krabici.

2.7.2 Pristrojové podminky v prostiedi PAR

Experimenty v kyselém prostiedi za pfitomnosti PAR byly rovnéz provadény
v nepokryté kiemenné kapildte o vnitinim priméru 50 pm a celkové délce 45 cm.
Spektrometricky detektor byl vzdalen od vstupniho konce kapilary na 36,5 cm, polarita
separa¢niho napéti byla opét zaporna, takze byl detektor umistén u konce na stran¢ anody,
a davkovani vzorkl bylo provadéno do konce blizkého katodé. Hodnota separaéniho
napéti byla —25 kV, vzorky byly davkovany hydrodynamicky tlakem 2 kPa po dobu 10 s.
Napéti bylo vkladano na kapilaru linearné v prabéhu 0,1 min po nadavkovani vzorku a
zaCatku analyzy. VSechna méfeni byla provadéna za konstantni teploty kapilary 20 °C
podle [25].

Na zacatku dne méfeni byla kapilara opét promyvana 4 min roztokem hydroxidu
sodného o koncentraci 1 mol-1"! a nésledn& 6 min deionizovanou vodou, pied kazdym
jednotlivym méfenim pak 1 min zédkladnim elektrolytem ze vstupni nadobky do nadobky
s odpadem a jest¢ 1 min zakladnim elektrolytem ze vstupni nadobky do vystupni nadobky
se zékladnim elektrolytem. Po ukonceni méfeni byla kapilara opét promyvana 4 min
hydroxidem sodnym o koncentraci 1 mol-I"!, 6 min deionizovanou vodou a pak
uchovavana v deionizované vod¢ do dalSich méfeni.

Absorpéni spektrometrickd detekce byla provadéna piednostné ve viditelné

oblasti spektra, sledovan byl signal pfi vinovych délkach zareni 540 nm [24, 26, 27],

27



550 nm [23] a 568 nm [25]. Zaznamenavan byl i signal v ultrafialové oblasti pfi vinové

délce 200 nm.

2.7.3 Slozeni a modifikace zakladniho elektrolytu s PAR

Zakladni elektrolyt s PAR byl vytvoien modifikaci kyselého elektrolytu z vinné
a citronové kyseliny s ohledem na slozeni elektrolytu z [27]. Pilotni elektrolyt obsahoval
10 mmol-1"" vinné kyseliny, 10 mmol-1"! citronové kyseliny, 0,1 mmol-1"! PAR
rozpusténého v hydroxidu draselném o koncentraci 40 mmol-1!, a také dodateny
hydroxid draselny ptidany tak, aby byla jeho celkova vysledné koncentrace v elektrolytu
60 mmol-1"". Kyselost vysledné smési se nachézela v rozmezi od 6 do 7 jednotek pH,
protoze se predpokladala existence stabilnich analyzovatelnych komplext niobu a tantalu
s PAR v prostfedi vinné a citronové kyseliny v $ir§im rozsahu, a to jak pii pH = 5,0 [23],
tak pii pH = 6,0 [25] a pH = 6,5 [24, 26, 27].

V dal$ich experimentech byly vyzkouseny i jiné elektrolyty obdobného slozeni.
Ptedevsim byla provedena zména alkalické slozky elektrolytu z hydroxidu draselného na
amoniak, jehoZ celkova vysledna koncentrace v elektrolytu byla pak 25 mmol-1"! pfi
zachovani hodnoty pH v rozmezi 6 az 7 jednotek. Zasobni roztok PAR byl pouzivan také
rozpustény v amoniaku. Koncentrace vinné a citronové kyseliny byly ménény v rozsahu
od 7 do 13 mmol-1"!, byly vyzkouseny jejich riizné poméry, kromé poméru 1 ku 1 také
pomeéry 1 ku 3 a 3 ku 1. VyzkouSeny byly i elektrolyty obsahujici jen jednu z téchto dvou
kyselin zv14st, a to o koncentraci 20 mmol-1"!. Hodnota pH elektrolytu byla sniZzovéna
pod 6 a zvySovana nad 7 jednotek pridavkem rizné velkych koncentraci amoniaku, od 20
do 30 mmol-1"". Koncentrace PAR byla v elektrolytech ménéna v rozsahu od 0,05 do

0,5 mmol-17".

2.7.4 Experimenty s modelovymi a realnymi vzorky v prostiedi PAR

Pro experimenty s elektrolyty obsahujicimi PAR byla pfipravena modelova
vzorkova smés obsahujici 17 umol-1"! niobu, 17 pmol-1"! tantalu, 10 mmol-I"! vinné
kyseliny, 10 mmol-1"! citronové kyseliny a 0,1 mmol-1"' PAR rozpusténého v amoniaku.
Koncentrace PAR v této smési byla nasledn& zvysena az na 0,5 mmol-1"!. Testované
koncentrace niobu a tantalu nabyvaly hodnot od 6 do 33 pmol-1"!, pfipraveny byly

modelové vzorky obsahujici kazdy stanovovany kov zvlast’ nebo oba dohromady.
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Redlné vzorky obou analyzovanych recyklat chladicich kapalin byly pfidavany
do elektroforetickych nadobek o celkovém objemu 600 pl az poté, co tam byly pipetovany
odpovidajici objemy pomocnych roztokii pro dosazeni vysledné koncentrace vinné
kyseliny 10 mmol-1"!, citronové kyseliny 10 mmol-1"' a PAR 0,5 mmol-I"!. Surovym
vzorkem byl pak dopliiovan zbyvajici objem nadobky, celkem bylo ptidavano od 500 do
550 pl surového vzorku v zavislosti na objemech ptfidanych pomocnych slozek. K takto
upravenym vzorkim byly navic pfidavany standardy niobu a tantalu o vyslednych
koncentracich od 17 do 33 umol-1"'. V dalsich experimentech byl surovy vzorek
dodatecné fedén deionizovanou vodou dvakrat az tfikrat. VyzkouSeno bylo i nasttikovani

k analyze neupraveného surového vzorku.

2.7.5 Kalibrace stanoveni tantalu v prostiedi PAR

Kalibrace méfeni v kyselém prostiedi za pritomnosti PAR byla provadéna za
podminek popsanych v kapitole 2.7.2. Zakladni elektrolyt obsahoval 10 mmol-1"! vinné
kyseliny, 10 mmol-1"! citronové kyseliny, 0,1 mmol-1"' PAR a 25 mmol-1"! amoniaku,
hodnota pH se nachézela v rozmezi 6 az 7 jednotek. Métenou veli¢inou byla absorbance
prednostné pfi vinové délce 540 nm, pak také pii 200 nm. K proméieni zavislosti plochy
piku na koncentraci tantalu byly p¥ipraveny kalibraéni roztoky z 2 mmol-1"" alkalického
standardu tantalu o vyslednych koncentracich od 6 do 100 umol-1"! (1 az 18 ppm Ta).
Kalibra¢ni roztoky byly pfipravovany tak, aby mély vyslednou koncentraci vinné
kyseliny 10 mmol-1"!, citronové kyseliny 10 mmol-1"' a PAR 0,5 mmol-1".

Kazdy kalibra¢ni roztok byl méfen ttikrat, vysledna hodnota signdlu pro danou
koncentraci byla uvadéna jako median. Vysledkem sestrojeni kalibracni zavislosti byla
regresni rovnice piimky prolozené urcenymi body metodou nejmensich ctverct, a také
koeficientu determinace R’. Opakovatelnost méfeni byla opét hodnocena jako relativni
smérodatna odchylka méfeni ploch pika tantalu, také byly uréeny meze detekce a

stanovitelnosti LOD a LOQ jako nasobky smérodatné odchylky Sumu zakladni linie.
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Piiprava standardnich roztoku niobu a tantalu

Prvnim tkolem, ktery vznikl hned na zacatku prace, byla ptiprava standardnich
roztokll niobu a tantalu pro pouziti v pocatecnich experimentech. Pfedpokladalo se, Ze
budou tyto roztoky piipraveny ze zasobnich krystalickych chloridii niobi¢ného a
tantalicného rozpousténim ve vodé, avsak brzy se zjistilo, Ze tyto chloridy nejsou ve vodé
rozpustné, ale reaguji s ni za vzniku odpovidajicich oxidd. Tyto oxidy, hlavné oxid
tantali¢ny, jsou pfitom chemicky velmi inertnimi latkami odolnymi vii€i rozpousténi ve
zahfivani a ultrazvuk.

Béhem pokusti o rozpousténi byly vyzkouseny jak silné kyseliny jako kyselina
chlorovodikova a sirova o koncentracich 1 mol-1"! a vice, tak slabsi kyseliny jako octova,
vinna, citronova a Stavelova, pfi¢emz byly tfi posledni povazovany za mozné ligandy
tvofici s niobem a tantalem komplexy a umoziujici rozpousténi [9, 15, 22-27]. Zahtivani
pokusnych smési bylo provadéno na varné desce piimo v laboratornim skle, nastavena
teplota zahtivani piesahovala 100 °C a byla zvySovana az do ustaveni stabilniho varu. Do
ultrazvukové 1azné byly pak pokusné smési umistovany na dobu az 10 min, ale zadny
z téchto postupt nevedl k aspéSnému rozpousténi.

Roztok niobu se kone¢né podafilo pfipravit s ohledem na postup z [11], kde se
navrhuje rozpousténi oxidu niobi¢ného v alkalickém prostfedi. Pii aplikaci tohoto
zplsobu byl krystalicky chlorid niobiény rozpustén v prostiedi 1 mol-1"! hydroxidu
draselného za varu za teploty cca 150 °C, a jeho pfeména na oxid ve vodném prostiedi
rozpusténi nerusila. Oxid tantali¢ny se ale nerozpustil ani za téchto podminek. V literatuie
byla vyhledana metoda jeho rozpousténi v kyseliné po taveni v peci s disiranem nebo
s jinymi draselnymi solemi [9, 15-19] za teploty az 1000 °C, avSak tento zplsob byl
odmitnut jako zjevné velmi naro¢ny. Stejn€ byly odmitnuty zplsoby rozpousténi oxidu
tantalicného v prosttedi kyseliny fluorovodikové [9, 13, 15, 21], jelikoZ nejsou fluoridy
obecné vhodné k aplikaci do kfemenné elektroforetické kapilary.

Koneéné bylo zjiSténo, ze by mohlo dojit k rozpouSténi oxidu tantali€éného 1 ve
vodném prostiedi za pfitomnosti peroxidu vodiku [10, 14, 85]. Tento piedpoklad byl
uspéSné prokazan experimentalné, oxid tantalicny byl 1 bez zahfivani rozpustén
v cca 15% (m/m) vodném roztoku peroxidu vodiku, coz vSak nebyla vhodna smés pro

dalsi experimenty z diivodu jak znaéné chemické reaktivity samotného peroxidu vodiku
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o tak vysoké koncentraci, tak intenzivniho vyvijeni bublin kysliku v roztoku v disledku
jeho samovolného rozkladu. Snizit potfebnou koncentraci peroxidu pro rozpusténi oxidu
tantali¢ného se podafilo jen tehdy, kdyz byl k 6% (m/m) peroxidu vodiku pfidan hydroxid
draselny o koncentraci 1 mol-1™!, a vyslednd smés s krystaly oxidu tantalicného byla
uvedena k varu a pak zahtivana cca 10 az 15 minut.

Takto piipraveny standardni roztok tantalu o koncentraci 2 mmol-1"! byl dale
pouzivan ve vSech experimentech. Uvolnéni bublin kysliku z roztoku bylo pozorovano
nekolik hodin po Cerstvé piipravé a témet zcela mizelo za dva az tii dny, roztok byl vsak
porad stejné dobie pouzitelny pro experimentalni praci. Stabilitu po ptiprave zachovéval
roztok az n€kolik tydnt, poté vSak v ném dochazelo ke vzniku jehlicovitych krystalkd, a

stejny Cerstvy roztok byl ptfipravovan znovu podle vyvinutého postupu.

3.2 Pokusy o vyvoj metody v zasaditém prostiedi

Tyto experimenty vychazely z predpokladu, ze dochazi v alkalickych vodnych
roztocich k vytvoreni komplexnich aniontl tantalu a niobu, napt. polyoxohexatantalétii
Hy[Tas019]® " a polyoxohexaniobatii Hx[NbsO19]® ™", jak to bylo popsano v [59, 60].
Takové komplexni anionty, i pfestoze by migrovaly v separacni kapilare smérem k anode,
vzhledem k ptredpokladanému vétsimu iontovému poloméru by v§ak nemély mit velkou
zapornou mobilitu a mohly by byt snadno uneseny ke katod¢ a k detektoru vlivem
elektroosmotického toku. Z tohoto ditvodu se predpokladala moZnost elektroforetického
stanoveni tantalu a niobu v téchto formach za podminek vysSich hodnot pH zakladniho
elektrolytu, kdyz je elektroosmoticky tok v kiemenné kapilafe intenzivni. Dle tohoto
ptedpokladu byla s ohledem na metody popsané v [59, 60] provedena fada experimentli
s alkalickymi standardy tantalu a niobu.

V piivodnich metodach popsanych v literatuie se vSak nepiedpokléddalo pouziti
standardii tantalu a niobu pfipravenych rozpousténim, jak je to popsano v kapitole 2.4,
ale pouziti roztokli pfedem syntetizovanych a pfesn¢ charakterizovanych tantalatt a
niobatl. Tato zména zplisobu ptipravy standardii analytii byla pravdépodobné ptic¢inou
nasledného netispéchu vyvoje metody v alkalickém prostfedi: v experimentech se brzy
zjistilo, Ze analyzované formy tantalu i niobu migruji za danych podminek ve stejném
Case, a zaznamenané piky maji podeziele podobny tvar (viz Obr. 1, str. 32). Nasledné,
pfi porovnani vysledku analyzy standardu tantalu s vysledkem analyzy slepého vzorku

deionizované vody (viz Obr. 2, str. 33) bylo odhaleno, Ze migruje pik tantalu v oblasti
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deionizované vody a dalSich neutralnich latek pohdnénych pouze elektroosmotickym
tokem v kapilare, takze nema vlastni mobilitu a nasledn¢ nemiize byt G¢inné separovan

za danych podminek.
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Obr. 1. Chovani standardit tantalu a niobu v alkalickém elektrolytu z hydroxidu
lithného. Zdkladni elektrolyt: 45 mmol-lI"! LiOH a 25 mmol-l”! HCI, pH = 12,3.
Separacni napéti 16 kV, teplota 30 °C, detekce pri 200 nm, davkovani tlakem 1 kPa po
dobu 5 s. Analyty: 0,75 mmol-l"! Nb (tmavd ¢ara) a 0,75 mmol-1™! Ta (svétla cara).
Migracni casy obou kovi jsou témer neodlisitelné, coz ukazuje na zjevnou netispésnost

experimentu. Elektroferogram je pro prehlednost zkrdacen na casovy usek 2,5 az 3,5 min.

Piku 1 mmol-1"' Ta na Obr. 2, str. 33 predchazi neznamy pik X, ktery v fadé
experimentll provadénych v alkalickém prostfedi nahodné vznikal v Case tésné pred
zonou elektroosmotického toku. V nékterych piipadech vSak tento pik naopak mizel nebo
splyval s pikem neutrélnich latek, coz bylo pozorovano na Obr. I, str. 32. Plivod piku X
neni jist¢ znam: je napiiklad mozné, zZe vznikal ndhodnou disperzi piku neutrélnich latek
nebo byl zplisoben piitomnosti dalSich latek obsaZenych v testovanych modelovych
vzorcich, naptiklad hydroxidu draselného nebo peroxidu vodiku ze standardii niobu a
tantalu. Intenzita piku X vSak nebyla zavisla na koncentraci analyzovanych kovi ani na
mnozstvi pfidanych standardl, proto nebylo mozné pouzit tento pik k vyhodnoceni

provedenych experiment.
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Obr. 2. Porovndni analyzy standardu tantalu a slepého vzorku deionizované vody.
Zdkladni elektrolyt: 45 mmol-I"! LiOH a 25 mmol-1"! HCI, pH = 12,3. Separacni napéti
16 kV, teplota 30 °C, detekce p7i 200 nm, davkovani tlakem 1 kPa po dobu 5 s. Analyty:
1 mmol-I"! Ta (svétld cara) a deionizovand voda (tmava cara). Oznaceni EOF odpovida
snizeni signalu pri priuchodu detektorem zomy deionizované vody pohybujici se pouze
vlivem elektroosmotického toku v kapildre. Pik 1 mmol-I"! Ta je zaznamendn ve zjevné
stejném case. Pik X zaznamenany pri analyze standardu tantalu neodpovida koncentraci
Ta, ale vznika nahodné, pravdépodobne kvili disperzi piku neutralnich latek nebo kvili
pritomnosti pomocnych latek, napriklad hydroxidu draselného a peroxidu vodiku,
v testovanych modelovych vzorcich. Elektroferogram je pro piehlednost zkracen na

casovy usek 2,0 az 3,0 min.

Tim padem nebyly vysledky experimenti v alkalickém prostiedi ve vSech
ptipadech uspokojivé a tuto situaci se nepodatfilo opravit ani po mnohych pokusech.
Piedevsim byly vyzkousSeny jiné slozky zakladniho elektrolytu: misto hydroxidu lithného
byl pouzit hydroxid sodny, hydroxid draselny, a také vodny roztok amoniaku; misto
kyseliny chlorovodikové octovd, vinnd a Stavelova kyselina, pfi¢emz dvé posledni
kyseliny byly v literatufe popsany jako mozné ligandy tvofici komplexy s tantalem a
niobem [9, 15, 22, 26, 27]. Vyzkousen byl také piidavek pyrogalolu jako dal§iho mozného
ligandu [28, 45, 46].

Experimenty s rGznymi kombinacemi sloZzek zdkladniho elektrolytu byly

provadény pii hodnoté pH od 11,0 do 12,5; nikdy vSak nedosSlo k jakkoli pouzitelnému
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vysledku: pokazdé bylo pozorovéano jen podobné chovani standardd, jeden velky pik
v migracnim case blizkém elektroosmotickému toku. Nepfinesla uzitek ani neutralizace
hydroxidu draselného ptitomného v piivodnim standardu tantalu pfidavkem nadbytku
vyse vyjmenovanych kyselin pfed néstfikem modelového vzorku. V roztoku amoniaku,
a také ve smési amoniaku s pyrogalolem se podatilo detegovat pik zdanlivé odpovidajici
standardu tantalu mimo cas elektroosmotického toku, ale v dalSich experimentech se
slepym vzorkem obsahujicim peroxid vodiku se ukézalo, ze zaznamenany pik odpovida
peroxidu a nikoliv tantalu. Poté byla experimentalni prace ve sméru alkalického prostredi

ukoncena jako netispésna.

3.3 Vyvoj metody v prostiredi vinné kyseliny

3.3.1 Vychozi predpoklady

Experimenty v tomto sméru byly naopak uspésné hned od zacatku. Zakladnim
predpokladem byla existence komplext tantalu a niobu s vinnou kyselinou [9, 26, 27],
pficemz by mély tyto komplexy existovat 1 za nizSich hodnot pH, dokonce i v prostiedi
¢isté vinné kyseliny bez ptidavku dalsich slozek. I tyto komplexy by mély byt zdporné
nabité a migrovat k anodé¢, coz v ptipad¢ nizkého pH zakladniho elektrolytu a tim
potlaceného elektroosmotického toku v separacni kapilafe umoziuje aplikaci zaporného
nap¢ti, kdyz je detektor umistén u anody, a aniontové analyty migruji k nému pouze diky
vlastni mobilité. PouZiti zdporného separa¢niho napéti by mélo byt vyhodné i vzhledem
k matrici vzorkl recyklatd chladicich kapalin obsahujicich hlavné neutralni slozky jako
vodu a glykoly, které by bez elektroosmotického toku v kapilafe nemigrovaly a nevadily
by detekci zajmovych aniontovych analytd.

I kdyZ jsou komplexy tantalu a niobu s vinnou kyselinou vyuZzivany v chemii
davno [9], v kontextu analytické kapilarni elektroforézy se zatim vyskytuji malo, a to jen
jako soucast analytickych metod zaloZzenych na stanoveni jinych komplexd tantalu a
niobu, napiiklad komplexii s PAR [26, 27], proto ma niZe popsany postup z velké Casti

originalni pivod.

3.3.2 Experimenty s elektrolytem z vinné kyseliny
Jako pilotni zékladni elektrolyt byla pouZita vinnd kyselina o koncentraci
0,2 mol-1"!, pH tohoto roztoku bylo cca 2. Za téchto podminek byl elektroosmoticky tok

v kfemenné kapilate potlacen. Pfi pouziti zaporného separacniho napéti, jehoz hodnota
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¢inila —20 kV, a pozdéji az —22 kV, se hned na zacatku podafilo provést separaci

standardt niobu a tantalu a jejich detekci v ultrafialové oblasti (viz Obr. 3, str. 35).
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Obr. 3. Separace standardit niobu a tantalu v elektrolytu z vinné kyseliny. Zakladni
elektrolyt: 0,2 mol-I"! vinnd kyselina. Separacni napéti =22 kV, teplota kapilary 30 °C,
detekce pri 200 nm, ddavkovani tlakem 1 kPa po dobu 5 s. Analyty: 1,83 mmol-1"! Nb a
0,17 mmol-I"" Ta v alkalické matrici obsahujici zbytkovy KOH ze zdsobniho standardu.

Elektroferogram je pro prehlednost zkrdcen na usek migrace analytii od 2,5 do 3,5 min.

I kdyz testovana koncentrace niobu 1,83 mmol-1"! byla jedenactkrat vétsi nez
koncentrace tantalu 0,17 mmol-1"!, intenzity zaznamenanych pikd byly téméF stejné.
Testovand smés ani nebyla zaddnym zplisobem upravena, neutralizace hydroxidu
draselného pfitomného v zasobnich standardech se uskutecnila pfimo v kyselém
elektrolytu az po nastiiku. Cela analyza trvala méné€ nez 4 min, piky obou analytt byly
rozliSeny aZ na zakladni linii, ta byla v oblasti zajmovych migracnich Cast téméf stabilni
a vykazovala relativné nizky Sum. Intenzity obou signalti nebyly v§ak moc velké, citlivost
metody byla v tomto uspofadani zjevné nedostatecné pro stanoveni nizsich koncentraci
niobu i tantalu, a v tomto sméru pokracoval vyvoj dale.

V néasledujicich experimentech byla koncentrace vinné kyseliny v zédkladnim
elektrolytu zvy$ovédna az na 0,3 mol-1"' a snizovdna na 0,05 mol-1"!, ale pilotni

koncentrace 0,2 mol-1"! se uk4zala jako nejvhodnéjsi. V ptipadé zvyseni koncentrace nad
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tuto hodnotu dochazelo hlavné ke zvétSeni signalu pozadi a ke sniZzeni vysek pikd,
v ptipadé snizeni koncentrace dochazelo ke zhorSeni tvarti pikl jejich rozsifenim. Po
dodatecném okyseleni zakladniho elektrolytu ptfidavkem kyseliny octové, ktera by
neméla vytvaret komplexy s niobem ani s tantalem a ovlivnila by jenom kyselost
elektrolytu, nebyly pozorovany zddné vyznamné zmeény priabéhu analyzy, naopak
zmenSeni kyselosti pfidavkem hydroxidu draselného anebo amoniaku vedlo hlavné ke
zvyseni vodivosti elektrolytu a k naslednému nartstu proudu v systému az na nevhodné
vysoké hodnoty, proto hodnota pH nebyla dale nijak upravovana, ale byla vzdy dana
jenom koncentraci vinné kyseliny.

V dalsich pokusech se standardy niobu a tantalu bylo vyzkouSeno okyseleni
davkovanych smési pfidavkem vinné kyseliny pied ndstfikem tak, aby byl veskery
hydroxid draselny pfitomny ve standardech zneutralizovan jesté¢ pfed analyzou. Ve
vysledku vSak nedoslo k zadné vyznamné zméné v prubéhu separace, coz znamena, ze je
primarni postup bez neutraliza¢niho kroku vhodny jak pro ptivodné alkalické, tak kyselé
vzorky, a Uprava jejich kyselosti pfed néstfikem neni nutna. Byly vyzkouSeny i slepé
vzorky neobsahujici analyty, a to deionizovand voda a vodné roztoky hydroxidu
draselného a peroxidu vodiku. Ve vsech pfipadech nedoslo k zaznamenani jakychkoli
jimi zptisobenych signalt, ¢imz bylo prokazéano, ze piky niobu a tantalu patii vyhradné
témto dvéma zajmovym analytiim, a sloZzky roztokl standardii vysledky analyzy nijak

nezkresluji.

3.3.3 Modifikace elektrolytu z vinné kyseliny

DalSim ptedpokladanym ligandem pro tantal a niob byla citronova kyselina,
kterd by také méla vytvaret komplexy s témito kovy v kyselém prostiedi. Za stejnych
podminek jako v piedchazejicich experimentech byla vyzkousena 0,2 mol-1! &ista
citronova kyselina jako zakladni elektrolyt. K separaci analytii doslo, avSak tvary jejich
pika byly znac¢né horsi nez pii separaci ve vinné kyseling: pik tantalu byl §irsi a nizsi, a
pik niobu dispergovan do nékolika &asti. Ve smési z 0,1 mol-1"' vinné kyseliny a
0,1 mol-1"! citronové kyseliny viak doslo ke zlepSeni vysledkii separace (viz Obr. 4,
str. 37). Intenzita obou piki byla mirn€ zvySena, také byly zkraceny migra¢ni Casy obou
analytd, cela analyza v tomto novém elektrolytu trvala méné nez 3 min na rozdil od

separace v Cisté vinné kyseling, v niZ trvala separace témé&f 3,5 min.
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Obr. 4. Separace standardii niobu a tantalu ve smési vinné a citronové kyseliny.
Zakladni elektrolyt: 0,1 mol-l”! vinnd kyselina a 0,1 mol-lI”" citronovd kyselina, hodnota
separacniho napeti =22 kV, teplota 30 °C, detekce pri 200 nm, davkovani tlakem 1 kPa
po dobu 5 s, analyty: 1,83 mmol-l"! Nb a 0,17 mmol-l"! Ta v alkalické matrici z KOH.
Migracni ¢asy obou analytii jsou kratsi ve srovndni s casy separace v cisté vinné kyseliné,
intenzity obou pikii jsou mirné vyssi. Elektroferogram je pro prehlednost zkrdacen na usek

od 2,0 do 3,0 min.

Nésledné byly vyzkouSeny rizné koncentrace a poméry koncentraci vinné a
citronové kyseliny v elektrolytu. Zvyseni obou koncentraci, napt. na 0,15 mol-1"! vinné a
0,15 mol-1"! citronové kyseliny, vedlo hlavné ke zvétieni signalu pozadi a nasledné ke
zmens$eni intenzit obou pikd, stejné tak dochéazelo ke snizeni odezvy analytl pfi zmenseni
koncentraci obou kyselin v elektrolytu, napi. na 0,05 mol-1™! vinné a 0,05 mol-1"!
citronové kyseliny, avSak v tomto ptipadé¢ hlavné kvili rozSifovani pikd. Podobna
souvislost jiz byla pozorovéana ve vySe popsanych experimentech v ¢isté vinné kyseling.
Zmény koncentraéniho poméru, napt. 0,15 mol-1™' vinné kyseliny a 0,05 mol-1™
citronové kyseliny, nem¢ly vyznamny vliv na pribéh separace, proto byla konecné
zvolena smés z 0,1 mol-1"! vinné kyseliny a 0,1 mol-1"! citronové kyseliny jako optimalni
zékladni elektrolyt.

Citlivost metody vSak nebyla zjevné zvySena dostate¢né, koncentrace tantalu

0,17 mmol-I"! je mnohem vé&t§i neZ ta odekdvana v chladicich kapalinich proslych
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recyklaéni linkou, koncentrace niobu 1,83 mmol-1"! je jesté vyssi. Z toho diivodu byly
dale vyzkouseny dalsi pfistupy k vyfeSeni tohoto zdsadniho problému. Ptidavek
Stavelové kyseliny jako dalSiho mozného ligandu pro niob a tantal do zékladniho
elektrolytu nevedl k ziskdni uzitecnych vysledki, jen vyvolal dramatické fluktuace
signalu detektoru v ultrafialové oblasti a tim zcela znemoznil detekci. Pridavek stavelové
kyseliny o relativné nizké koncentraci 2 mmol-1"' do testovaného modelového vzorku
standardu tantalu pfed jeho analyzou v 0,1 mol-I"! vinné a citronové kyseliné také
nezvysil citlivost, pik stavelové kyseliny byl dokonce detegovan zvlast’ od piku tantalu,
takze k vytvoreni zadnych komplext zjevné nedoslo. Piidavky 1% (m/m) peroxidu
vodiku a 2 az 5 mmol-1"! pyrogalolu do elektrolytu také nebyly uZite¢né. V piitomnosti
peroxidu vodiku dochazelo hlavné k zvySeni signdlu pozadi, ale také k obraceni
migra¢niho potadi niobu a tantalu, v pfitomnosti pyrogalolu bylo zvétSeni signdlu pozadi
jesté vyrazngjsi, a dochazelo nejen k obraceni migra¢niho potadi niobu a tantalu, ale také
ke znatnému zmenseni rozliSeni jejich pikl, dokonce az k jejich spolecné migraci

v podobném case.

3.3.4 Pokusy o zvySeni citlivosti metody ve vinné a citronové kyseliné

Pro zvyseni citlivosti byla pak vyzkousena také nepiima spektrometricka
detekce. Jelikoz stanovované komplexy tantalu a niobu maji aniontovou povahu, jako
intenzivné absorbujici pomocné ionty byly do zékladniho elektrolytu pfidany anionty
chromanové, benzensulfonatové, benzoanové a jodidové o koncentraci 5 az 10 mmol-1™!
v zékladnim elektrolytu z 0,1 mol-1"! vinné a citronové kyseliny. Ani jeden p¥ipad viak
neumoznil Uspé€Snou aplikaci nepiimé detekce, nikdy nedoSlo k zaznamenani dvou
o¢ekavanych zapornych pikl.. Za pfitomnosti chromant, benzensulfonat a jodida byl
pokazdé ziskdn jen jeden neurCeny pik nevhodného tvaru i pfi analyze smési obou
zajmovych analytl, chromany byly pfitom redukovany v prostfedi vinné kyseliny
pfitomné v zakladnim elektrolytu, ¢imz dochazelo k odbarveni elektrolytu a k nemoZnosti
pouzit vlastni princip nepiimé detekce. Analyza v pfitomnosti benzoanli neposkytla ani
jeden pik, zfejmé kvuli prili§ vysoké hodnoté pKa benzoové kyseliny (cca 4) ve srovnani
s pH pouzitého elektrolytu z vinné a citronové kyseliny (cca 2). Z toho je mozné vyvodit,
ze pridavky téchto pomocnych latek brani normalni tvorbé analytickych komplext niobu

a tantalu s vinnou a citronovou kyselinou, proto by se nemély v této metodé€ pouzivat.
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Vyzkouseno bylo také elektrokinetick¢ davkovani smési standardi analyti
aplikaci zaporného napéti, které by mélo vést ke zvyseni koncentrace aniontl na rozhrani
zékladniho elektrolytu a zony vzorku. AvsSak jelikoz byly standardy niobu a tantalu
rozpustény za piitomnosti hydroxidu draselného o vétsi koncentraci, timto zpiisobeny
velky nadbytek mobilnich aniontd hydroxidovych a jejich hromadnd migrace pfi
davkovani testovanych smési standardi napétim by zcela znemoznily zakoncentrovani
jakychkoli jinych méné¢ mobilnich a méné zastoupenych aniontii: proto byly testované
smési standardii pfed nastiikem zneutralizovany piidavkem vinné anebo citronové
kyseliny. Avsak ani toto opatfeni neumoznilo Gspésné elektrokinetické davkovani: to
muze byt vysvétleno tim, ze jsou stanovované komplexy niobu a tantalu zjevné pftili§
malo mobilni, aby mohly byt u¢inné davkovany elektrokineticky z prosttedi jakychkoli
mensSich aniontd, 1 kdyby to byly anionty kyselin zédkladniho elektrolytu.

Jedinym uspéSnym dalsim krokem bylo zvySeni tlaku hydrodynamického
davkovani na 2 kPa a prodlouzeni doby na 10 s, ¢imz doslo k mirnému zvySeni
zaznamenavanych odezev niobu a tantalu z divodu nadavkovani vét§tho mnoZzstvi
analyzovaného vzorku. Separacni napéti bylo naopak snizeno na —25 kV pro zrychleni
jak vlastni migrace analytd, tak naslednému zkraceni celkové doby analyzy. Také bylo
pozorovano, Ze se pii niz§im separa¢nim napéti rychleji ustavuje stabilita zakladni linie
na zacatku analyzy. Co se tyka detekce, 1 nadale byla pouzita vinova délka 200 nm jako
ta zajiSt'ujici nejvetsi signal obou analytd, 1 kdyZz byly dalsi vinové délky v ultrafialové
oblasti, napt. 211 nebo 214 nm, také vhodné pro detekci, ale poskytovaly nizsi signal.
JelikoZ nebyly analyzy zatiZeny Zadnymi interferencemi, a zkraceni vinové délky nevedlo
ke snizeni selektivity, nebyl diivod pouZivat vinovou délku vétsi nez 200 nm, kde byl
zaznamenavan nejveétsi odstup signalu od Sumu.

Konec¢né byly pfijaty nasledné optimalni podminky separace niobu a tantalu ve
vinné a citronové kyseling: zakladni elektrolyt z 0,1 mol-1"! vinné a 0,1 mol-1"! citronové
kyseliny, hodnota pH cca 2, napéti 25 kV, teplota 30 °C, detekce pti 200 nm, davkovani
hydrodynamické tlakem 2 kPa po dobu 10 s, ddvkovany mohou byt standardy niobu a

tantalu ptipravené v alkalické matrici bez nutné upravy hodnoty pH.

3.3.5 Analyza realnych vzorki ve vinné a citronové kyseliné
Za optimalnich podminek bylo vyzkouSeno méfeni dvou vzorkl recyklati

chladicich kapalin podezielych z kontaminace tantalem, avSak v zddném z nich nebyl
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tantal detegovan, ani po nafedéni matrice vzorkli deionizovanou vodou ¢i zakladnim
elektrolytem. Po piidavku standardu tantalu o koncentraci 0,1 mmol-1"! (18 ppm Ta) do
matrice obou vzorkl pfitom tantal detegovan byl. Tantal migroval v o¢ekdvaném case,
zaznamenany pik mél odpovidajici tvar a velikost (viz Obr. 5, str. 40). Ptitomnost matrice
obsahujici hlavné nenabité slozky jako vodu a glykoly neovlivnila vyznamné prabéh
separace, tim byl potvrzen ptedpoklad vhodnosti pouziti zdporného separacniho napéti za
niz§ich hodnot pH, kdyz dochazelo pouze k vlastni migraci anionti pfitomnych ve
vzorku, zatimco neutralni majoritni slozky matrice se prakticky nepohybovaly z divodu

potla¢eného elektroosmotického toku v separaéni kapilate.
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Obr. 5. Vzorek recykldtu chladici kapaliny po piidavku 0,1 mM Ta. Zakladni elektrolyt:
0,1 mol-I"! vinna kyselina a 0,1 mol-I"! citronova kyselina, hodnota separacniho napéti
=25 kV, teplota 30 °C, detekce pri 200 nm, davkovani tlakem 2 kPa po dobu 10 s. Analyt:
0,1 mmol-l"! Ta (18 ppm Ta) v redlném recyklatu chladici kapaliny AVX 188 bez

predchazejici upravy.

Upravy kontaminovaného vzorku, napf. fedéni vodou nebo piidavky slozek
zakladniho elektrolytu do vzorku pied nastfikem, nemé¢ly vyznamny vliv na vysledek
méfeni, takZe specialni uprava tantalem kontaminované matrice neni nutna. Piidavek
0,1 mmol-1"! niobu do vzorku v§ak neumoznil jeho detekci, protoze metoda neméla v této
fazi vyvoje dostatecnou citlivost na tento kov: pro zaznamenani piku niobu subjektivné
odligitelného od zakladni linie byla potiebna jeho koncentrace alespon cca 2 mmol-17".

Naopak pro tantal byla metoda vhodna jiz v tomto stadiu, pfitomnost matrice recyklatu
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chladici kapaliny nezménila prib¢h separace. Tantal byl stanoven béhem cca 3 min, nebo
5 min kdyZ se pfipocte doba pfipravy kapilary pted ndstfikem vzorku, navic ma tato

metoda pomérné nizké naklady tykajici se ceny pouzitych chemikalii.

3.3.6 Kalibrace a validace metody ve vinné a citronové Kkyseliné

Metoda pro tantal byla kalibrovana v rozsahu jeho koncentraci od 0,1 do
1,0 mmol-1"! (18 az 181 ppm Ta, viz Obr. 6, str. 41). Uréeny byly nasledujici validaéni
parametry: smérnice kalibracni zavislosti &, usek na svislé ose m, koeficient determinace
regrese R°, mez detekce LOD, mez stanovitelnosti LOQ a opakovatelnost vyjadiend jako
relativni smérodatnd odchylka méteni plochy piku s4 (viz Tab. 1, str. 42). Zavislost

plochy piku na koncentraci tantalu byla linedrni v celém koncentra¢nim rozsahu.
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Obr. 6. Kalibracni zavislost stanoveni tantalu metodou ve vinné a citronové kyseliné.
Zdkladni elektrolyt: 0,1 mol-I"! vinnd kyselina a 0,1 mol-I"! citronova kyseliny, hodnota
separacniho napéti —25 kV, detekce pri 200 nm, teplota 30 °C, davkovani tlakem 2 kPa
po dobu 10 s. Rozsah kalibrace 18 az 181 ppm Ta odpovida 0,1 az 1,0 mmol-I"! Ta.
Hodnoty plochy pikii jsou vyneseny jako mediany, chybové usecky nejsou zndazornény pro

malou hodnotu smerodatné odchylky neprekracujici 0,1 mAU:-s.
Vyvinutd metoda ma dostate¢né Siroky linearni rozsah a vysokou hodnotu
opakovatelnosti, ale omezenou citlivost. Miize byt aplikovana pro stanoveni vétSich nez

stopovych mnozstvi tantalu, ale pro tcely dané prace by méla byt dale modifikovana.
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Tab. 1. Parametry vyvinuté metody stanoveni tantalu ve vinné a citronové kyseliné

Parametr Kk, mAU-s'ppm”! m, mAU:'s R? LOD,ppm LOQ,ppm  sa, %

Hodnota 0,1290 1,3675 0,9984 2,8 9,2 0,7

3.4 Piiprava zasobnich roztoku PAR

Jako rozpoustédlo zasobniho krystalického PAR byla pfedevsim vyzkousena
deionizovana voda, ktera vSak nebyla pro tento ucel vhodna: krystaly byly rozpustény jen
¢astecné, a vétSinu z nich se nepodafiilo rozpustit ani po zahfivani nebo ponechani smési
v ultrazvukové 1azni. Vhodnymi rozpoustédly nebyly ani acetonitril s methanolem, 1 kdyZz
se dalo ptredpokladat, ze by k rozpousténi organické molekuly PAR mohly pfispét.
Nasledné bylo vsak podle [25] zjiSténo, ze rozpousténi PAR probihd prioritné v zasaditém
prostiedi, a proto byla vyzkouSena ptiprava zasobnich roztoka ve zfedéném amoniaku a
hydroxidu draselném.

Roztok 6 mmol-1"" PAR v 48 mmol-I"! amoniaku byl pfipravovan s nutnym
dlouhodobym, az 10 min, ponechdnim smési v ultrazvukové 1azni, krystaly se rozpoustély
relativné pomalu. V 40 mmol-1"! hydroxidu draselném se stejné mnoZstvi PAR rozpustilo
mnohem rychleji 1 bez ultrazvuku. Roztoky mély odlisné zabarveni: ten v amoniaku byl
intenzivné Zluté oranzovy, zatimco roztok v hydroxidu draselném byl obarven spiSe do
Cervena. Dale se také zjistilo, Ze se zabarveni roztoku v amoniaku méni béhem nekolika
hodin po pfipravé, stava se z oranzového tmavé hnédy. Roztok v hydroxidu draselném
mél zabarveni stale stejné. V dalSich experimentech byly nasledné vyzkouSeny vSechny

tf1 roztoky pro zjisténi toho nejvhodnéjSiho pro praktické vyuZiti.

3.5 Experimenty v prostiedi PAR

3.5.1 Vychozi predpoklady

Metoda v prostfedi PAR byla ve své podstaté pokracovanim vyvoje metody ve
vinné a citronové kyselin€ s ohledem na literarni metody aplikujici PAR v nejenom
elektroforetickém stanoveni niobu a tantalu. PAR sdm o sobé€ je organickym ligandem
tvoficim komplexy s niobem a tantalem v slabé kyselém prostiedi pii hodnoté pH
vrozmezi od 5 do 7 jednotek [23-27]. Tim se zajiStuje pomérné vysoka citlivost i

selektivita metody, jelikoz analytické komplexy s PAR maji absorpéni schopnosti ve
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viditelné oblasti spektra pii vinovych délkach vyssich nez 500 nm, napt. 540, 550 nebo
568 nm [23-27]. Komplexy niobu a tantalu s PAR existuji navic v prostiedi konkrétné
citronové a vinné kyseliny, tyto dvé kyseliny jsou piitom popsany jako dopliujici ligandy
tvorici komplexy s tantalem a niobem spolecné s PAR. Tyto dvojité komplexy maji opét
zaporny naboj, takze je mozné aplikovat pro jejich elektroforetickou separaci zaporné
nap¢ti stejné jako v ptipad€ metody ve vinné a citronové kyseling, coz je opét vhodné pro
analyzu recyklati chladicich kapalin obsahujicich hlavné nenabité slozky jako vodu a
glykoly, které se za potlaceného elektroosmotického toku v kapilare nepohybuji.

Jiz vyvinuté a publikované metody stanoveni tantalu v prostfedi PAR maji ¢asto
velmi nizké meze detekce a stanovitelnosti, jednotky az setiny ppm [25, 27], soucasti
takovych metod jsou pfitom extrakéni techniky umoziujici zakoncentrovani tantalu ze
vzorku [25]. V rdmci této prace byla vyvijena metoda bez extrakéniho kroku pro zajisténi

co nejrychlejsiho provedeni analyzy vhodné pro praktické aplikace v primyslu.

3.5.2 Experimenty v zakladnim elektrolytu s PAR

Pilotni elektrolyt s PAR obsahoval 10 mmol-1"! vinné kyseliny, 10 mmol-1"!
citronové kyseliny, 0,1 mmol-1"! PAR a 60 mmol-1"! hydroxidu draselného. Hodnota pH
tohoto elektrolytu byla v rozmezi 6 az 7 jednotek, PAR byl pfidavan jako zasobni roztok
rozpu$tény v zfedéném hydroxidu draselném. Experimenty se provadély s modelovymi
vzorkovymi smésmi standardll niobu a tantalu, tyto smési obsahovaly bud’ oba analyty
dohromady, nebo kazdy zv14st, a to vzdy o koncentraci 17 pmol-1"! niobu anebo tantalu,
a také 10 mmol-1"! vinné kyseliny, 10 mmol-1"! citronové kyseliny a 0,1 mmol-1"' PAR
rozpus$téného opét v zfedéném hydroxidu draselném.

Za téchto primarnich podminek byla iisp&$na jen detekce niobu v testovaci smési
obsahujici niob bez pfidavku tantalu, pfi¢emz niob ve smeési se standardem tantalu
detegovan nebyl. Pozorovan byl i subjektivni rozdil ve vzorkovych smésich: ta obsahujici
pouze standard niobu a PAR méla nariizovéle oranzové zabarveni odlisné od zlutého
zabarveni elektrolytu neobsahujicitho komplexy tvofici kovy, zatimco vzorkové smési
s PAR a se standardem tantalu, bez niobu i s nim, byly zabarveny uplné stejné jako
elektrolyt. Z toho bylo moZzné usoudit, Ze standard tantalu rusi tvorbu analytickych
komplex1, a to pravdépodobné kvili pfitomnosti peroxidu vodiku v ném. Pro vyfeSeni
tohoto problému bylo slozeni testovanych modelovych vzorkovych smési upraveno tak,

7e koncentrace PAR v nich byla zvySena na 0,5 mmol-1"! za predpokladu, Ze se tim podafi
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ptekonat vliv peroxidu vodiku na tvorbu komplexii. Tento krok se osvédcil jako spravny,
a v takto upravenych vzorkovych smésich byly uspésné detegovany oba analyty jak

zvlast, tak dohromady (viz Obr. 7, str. 44).
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Obr. 7. Separace niobu a tantalu v zakladnim elektrolytu s PAR v prostiedi hydroxidu
draselného. Slozeni zdkladniho elektrolytu: 10 mmol-I"! vinnd kyselina, 10 mmol-I"!
citronova kyselina, 0,1 mmol-I"! PAR, 60 mmol-I"" KOH, pH v rozmezi 6 az 7. Separacni
napeti —25 kV, teplota 20 °C, detekce pri 540 nm, davkovani tlakem 2 kPa po dobu 10 s.
Analyty: 17 umol-l'! Ta a 17 umol-I"" Nb v matrici obsahujici 10 mmol-l"! vinné kyseliny,
10 mmol-I"" citronové kyseliny a 0,5 mmol-I"" PAR rozpusténého ve ziedéném hydroxidu
draselném. Detegovany jsou oba analyty, i kdyz nejsou jejich piky rozlisSeny az na zakladni

linii. Elektroferogram je pro prehlednost zkracen na casovy usek 5,0 az 5,8 min.

V prostiedi PAR a hydroxidu draselného doslo k obraceni migraéniho poradi
analyti ve srovnani se separaci ve vinné a citronové kyseling€. Nedoslo vSak k Uplné
separaci niobu a tantalu ani k rozliSeni jejich pikli aZ na zékladni linii, také bylo méteni
zatiZzeno jejim vétSim Sumem. Pro zlepSeni vysledku bylo v dal§im kroku vyzkouSeno
castetné zménéné slozeni zédkladniho elektrolytu: jako zasadita slozka byl misto
hydroxidu draselného pouzit amoniak o koncentraci 25 mmol-1"!, hodnota pH elektrolytu
se pfitom nachéazela stejné v rozmezi 6 az 7 jednotek. Zasobni roztok PAR byl také
pfipraven v amoniaku, a takovyto roztok byl pfidan jak do elektrolytu, tak do vzorkové

smeési standardd niobu a tantalu.

44



V prostiedi amoniaku doslo ke kladné zméné pribeéhu separace niobu a tantalu
(viz Obr. 8, str. 45). Dosazeno bylo rozliSeni pik obou analytl az na zdkladni linii, piky
pritom byly vyssi a uzsi nez v predchazejicim experimentu. Navic doslo ke zkraceni

migracnich Casii analytii z 5,4 na cca 4,2 min, tj. zhruba o ¢tvrtinu.
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Obr. 8. Separace niobu a tantalu v zdakladnim elektrolytu s PAR v prostiedi amoniaku.
Slozeni zdkladniho elektrolytu: 10 mmol-l™! vinnd kyselina, 10 mmol-I"! citronova
kyselina, 0,1 mmol-l"' PAR, 25 mmol-l"! amoniak, pH v rozmezi 6 az 7. Separacni napéti
=25 kV, teplota 20 °C, detekce pri 540 nm, davkovani tlakem 2 kPa po dobu 10 s. Analyty:
17 umoll™! Ta a 17 umol-I"" Nb v matrici obsahujici 10 mmol-I"! vinné kyseliny,
10 mmol-I"! citronové kyseliny a 0,5 mmol-I"! PAR rozpusténého ve ziedéném amoniaku.
Detegovany jsou oba analyty, piky jsou rozliseny az na zakladni linii, doslo i ke zkraceni
migracnich casii oproti separaci v prostiedi hydroxidu draselného. Elektroferogram je

pro prehlednost zkrdacen na usek od 3,5 do 4,5 min.

Avsak ani toto sloZeni elektrolytu neumozZnilo snizit vétsi Sum zakladni linie.
Jeho pti¢inou je nejpravdépodobnéji pouziti deuteriové vybojky jako zdroje zareni pro
absorp¢ni spektrometricky detektor: takové vybojky jsou obecné vhodné predev§im pro
emisi zafeni v ultrafialové oblasti a nikoliv v té viditelné pti vinovych délkach nad 500

nm, kde byla provadéna méfeni analytickych komplexi niobu a tantalu s PAR. V tomto
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pfipad¢ by byla vhodnéj$im zdrojem zafeni wolframova zarovka, kterd bohuzel nebyla
soucasti pouzitého pfistroje.

Absorpéni spektrometricka detekce zajmovych komplexti byla vSak mozna i
v ultrafialové oblasti, napf. pii vinové délce 200 nm. Sum zakladni linie byl v tomto
pfipad¢ vyznamné niz§i, avSak zékladni linie sama o sob¢ nebyla Uplné stabilni:
dochdzelo jak k systematické detekci nékolika neznamych pikt nepatticich analytlim, tak
k vyraznym nesystematickym fluktuacim zékladni linie v pribéhu celé analyzy. Piky
niobu a tantalu byly pti 200 nm v nékterych piipadech detegovany na vzestupu zékladni
linie, nebo naopak na sestupu, a nebylo mozné tuto skutecnost nijak ovlivnit. Navic
nebyly vysky pika analytd v ultrafialové oblasti vyssi nez ve viditelné, proto byly analyzy

1 nadale sledovany pii 540 nm, kde byly zaznamenavany piky o nejvétsi intenzité.

3.5.3 Modifikace zakladniho elektrolytu s PAR

V dalSich krocich bylo provedeno jest¢ n€kolik zmén slozeni zakladniho
elektrolytu s PAR rozpusténym ve zfedéném amoniaku. Zaprvé bylo vyzkouSeno pouziti
necerstvého hnédé zabarveného roztoku PAR v amoniaku misto toho oranzového Cerstve
ptipraveného. I kdyz vysledny elektrolyt obsahujici necerstvy PAR byl zabarven stejné
do zluta a vypadal subjektivné uplné stejné jako ten obsahujici Cerstvy roztok, prubéh
separace v ném se vyrazné zhorsil: dochazelo ke snizeni vysky pikid niobu a tantalu, jejich
roz§ifovani a ztrat¢ rozliSeni, navic se prodluZovaly migrani casy. V nékterych
opakovanich experimentl s neerstvym roztokem PAR v amoniaku dochazelo i k uplné
ztraté pikd, proto byl dale ve vSech ptipadech pouzivan jen ten Cerstvy.

Zména kyselosti zdkladniho elektrolytu byla sledovana prostfednictvim zmény
koncentrace piidaného amoniaku, misto ptivodnich 25 mmol- 1! byly vyzkouseny
koncentrace 20 a 30 mmol-1"! pii zachovani stejnych koncentraci ostatnich slozek.
Zvyseni hodnoty pH odpovidajici zvySeni koncentrace amoniaku vedlo k Uplné ztraté
pikd niobu a tantalu, snizeni pH tak velky vliv nemélo, ale dochézelo pfitom ke snizeni
vysky pikd, jejich rozSifovani a zmenSeni rozliSeni, proto byla v dalSich krocich
ponechana koncentrace amoniaku 25 mmol-1"!, coZ bylo ziejmé nejblizsi hodnotou pro
dosaZeni pH potiebného k tvorbé zdjmovych analytickych komplext analyti s PAR.

Co se ty&e koncentrace PAR v elektrolytu, byla pivodni hodnota 0,1 mmol-1~!
zvy$ovana az na 0,5 mmol-1"! a snizovana na 0,05 mmol-1"!. SniZeni vedlo ke ztraté pik,

tato koncentrace zfejmé nebyla dostate¢na pro U€innou tvorbu komplexd. ZvySeni
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koncentrace PAR detekci pikli umoznilo, ale dochazelo ptritom ke vzniku systematického
driftu zdkladni linie smérem nahoru s ¢asem analyzy, coz mélo za nésledek snizeni vysky
pikl niobu a tantalu. Takovyto drift vSak témeét nebyl pozorovan pii koncentraci PAR
0,3 mmol-1"!, proto bylo nasledné vyzkouseno piidani stejné koncentrace PAR do
modelového vzorku, ktery predtim obsahoval 0,5 mmol-1™! PAR. Tento experiment byl
motivovan predevsim snahou o vyrovnani koncentraci PAR v elektrolytu a ve vzorku, 0,3
a 0,3 mmol-1"! misto 0,1 a 0,5 mmol-1"!, jak tomu bylo predtim. Tento pokus viak nebyl
Gspésny, pti analyze modelového vzorku obsahujiciho 0,3 mmol-1"' PAR byly vysky
zaznamenavanych pikti vyrazné mensi, neZ pfi analyze vzorku s 0,5 mmol-1"! PAR. Ve
vysledku byla proto ponechéna v zékladnim elektrolytu pivodni koncentrace PAR
0,1 mmol-1"! jako ta nevyvolavajici zbyte¢ny drift zakladni linie, a ve vzorku koncentrace
PAR 0,5 mmol-1"! jako ta zajistujici &innou tvorbu analytickych komplexti pred
nastfikem.

Dale byl zkouman vliv koncentrace a pomérti koncentraci vinné a citronové
kyseliny v elektrolytu. Tyto kyseliny by mély vykonavat funkci sekundéarnich ligandt
v komplexech kovii a PAR, a to jak obé€ spolu, vinnd i citronova [27], tak zvlast’, jenom
vinna [26] nebo jenom citronova kyselina [23, 25]. V prvnim pokusu byla do elektrolytu
pfiddna jenom vinna kyselina o koncentraci 20 mmol-1"! bez citronové kyseliny, a ve
vysledku prekvapivé nebyl zaznamenan Zadny pik, niobu ani tantalu. V 20 mmol-1™!
citronové kyselin€ bez vinné kyseliny vSak oba piky zaznamenany byly, i kdyZ byly Sirsi
a nasledné i méné rozliSené, a byly nizsi nez pti separaci v obou kyselinach o koncentraci
10 mmol 1. Poméry koncentraci vinné a citronové kyseliny 5 ku 15 mmol-1™! a 15 ku
5mmol-1"! v dal§ich elektrolytech mély otekdvany vliv na separaci: prebytek vinné
kyseliny neumoznil detekci zddného piku, jak to bylo v €isté vinné kyselin€, piebytek
citronové kyseliny separaci umoznil, ale tvary pikli byly zhorSeny jako v ptfipadé pouZiti
Cisté citronové kyseliny. Je mozné z toho usoudit, ze stejny pomér koncentraci obou
kyselin vyhovuje t€ nejucinné;si tvorbé analytickych komplex® niobu a tantalu s PAR,
proto byly v dalsich krocich ponechény koncentrace obou kyselin 10 mmol-17".

Pti zachovani stejného poméru koncentraci vinné a citronové kyseliny byly déle
jejich absolutni hodnoty zvySovany z 10 a 10 mmol-1™! na 13 a 13 mmol-1"! a snizovény
na 7 a 7 mmol-1"!. Pro zachovéni stejné kyselosti elektrolytu byla koncentrace piidaného
amoniaku také Umérné zvySovand a snizovana, z 25 mmol-1"" na 33 a 18 mmol-I"!

v odpovidajicich ptfipadech. Oba nové elektrolyty se vSak neukazaly jako vhodnéjsi
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separacni prostiedi pro niob a tantal: v elektrolytu o zvySenych koncentracich uvedenych
slozek byly piky zaznamenany nizsi, Sir§i a méné rozliSené, v elektrolytu o snizenych
koncentracich také, ale pfitom se prodlouzily i migracni ¢asy obou analyt cca o jednu
minutu. Jelikoz v téchto experimentech nebyla tmérné ménéna koncentrace PAR, ktera
byla vzdy 0,1 mmol-1"!, jak se to osvédgilo v pfedchazejicich krocich, je mozné
predpokladat, ze zména hodnot koncentraci kyselin a amoniaku zaporné ovlivituje tvorbu
analytickych komplexti s kovy: koncentrace slozek by neméla byt zbytecné vysoka ani
prili§ nizka, proto bylo nadale ponechano nejvhodnéjsi slozeni zékladniho elektrolytu o
koncentraci vinné a citronové kyseliny 10 mmol-1"! a amoniaku 25 mmol-1"".

Tim padem se pilotni zakladni elektrolyt experimentalné osvédcil jako
optimélni, a proto byl pouZivan v nasledujicich krocich. Obsahoval 0,1 mmol-I"! PAR
Cerstvé rozpusténého ve ziedéném amoniaku, 10 mmol-1"! vinné a 10 mmol-1"! citronové
kyseliny ve stejném poméru, a také 25 mmol-1"! amoniaku pro dosazeni vysledné hodnoty

pH elektrolytu v rozmezi 6 az 7 jednotek.

3.5.4 Analyza realnych vzorkii v prostiedi PAR

Oba vzorky recyklati chladicich kapalin podezielych z kontaminace tantalem
byly nasledné analyzovany za vyvinutych podminek, v optimalnim zékladnim elektrolytu
a s piidavkem 10 mmol-1"! vinné, 10 mmol-1"! citronové kyseliny a 0,5 mmol-1"! PAR do
matrice pred nastiikem. V obou ptipadech nebyl zaznamenan Zadny signal odpovidajici
tantalu, coz znamenad, Ze citlivost metody 1 s PAR nebyla pro tento ucel dostate¢na. Po
dodate¢ném pridavku 17 umol-1"! niobu a tantalu do matrice byl zaznamenén jenom pik
niobu, pik tantalu se objevil v matrici aZ po pridavku 33 pmol-1"! standardu (viz Obr. 9,
str. 49).

Matrice vzorku ziejmé potlacila intenzitu signalu tantalu: 1 vétsi piidavek
standardu poskytl pik subjektivné témét neodlisitelny od Sumu zakladni linie, zatimco pii
analyze modelovych vzorkl ptipravenych v deionizované vodé poskytovala i dvakrat
niz8i koncentrace tantalu mnohem intenzivnéj$i signal. Vyska piku niobu v matrici
vzorku neni piesto subjektivné piili§ odlisnd od odpovidajiciho piku zaznamenaného
v modelovém vodném vzorku, coz miZze ukazovat na rozliSné chemické vlastnosti
komplexti PAR s tantalem a s niobem ve vztahu ke slozkam chladicich kapalin, napft. ke

glykoltm.
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Obr. 9. Analyza vzorku recyklatu chladici kapaliny po piidavku standardit niobu a
tantalu. Zakladni elektrolyt: 10 mmol 1! vinnd kyselina, 10 mmol-lI"! citronovd kyselina,
0,1 mmol-I"! PAR, 25 mmol-I"! amoniak, pH v rozmezi 6 az 7. Separacni napéti —25 kV,
teplota 20 °C, detekce pri 540 nm, davkovani tlakem 2 kPa po dobu 10 s. Analyty:
33 umol-I"! Ta a 17 umol-I"! Nbv matrici redlného vzorku s piidavkem 10 mmol-I"! vinné
kyseliny, 10 mmol-I"! citronové kyseliny a 0,5 mmol-I"" PAR. Detegoviny jsou oba
analyty, avsak intenzita piku tantalu je ziejmé potlacena pritomnosti matrice vzorku: i
kdyz je koncentrace pridaného tantalu dvakrat vyssi nez v predchazejicich experimentech
se standardem tantalu v prostredi deionizované vody, intenzita jeho piku je vyrazné nizsi,
a pik je téemer neodlisitelny od Sumu zdkladni linie. Elektroferogram je pro prehlednost

zkracen na usek od 3,5 do 4,5 min.

Pro odstranéni vlivu matrice na analytické komplexy tantalu bylo vyzkouseno
fedéni vzorku deionizovanou vodou v poméru 1 ku 5, 1 ku 3 a 1 ku 2. Do matrice byl
pfitom ptidavan také standard tantalu o koncentraci 33 umol-1"! a op&t 10 mmol-1"! vinné,
10 mmol-1"! citronové kyseliny a 0,5 mmol-I"! PAR. Ve vysledku téchto analyz bylo
zjisténo, ze matrice recyklatu nema velky vliv na intenzitu signélu tantalu, jiz kdyz je
nafedéna dvakrat, signdl stejné koncentrace tantalu je témer stejny pii vSech pomeérech
tedéni (viz Obr. 10, str. 50).

Analyza nafedéné matrice bez ptidavku standardu tantalu vSak opét neumoznila

detekci zadného signalu odpovidajiciho tantalu, coz ukazuje na nedostatecnou citlivost
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vyvinuté metody pro ucel analyzy vzorku recyklatt chladicich kapalin. Dal§im moznym
krokem pro vyfeSeni tohoto problému by mohlo byt pouziti prekoncentracnich technik,
napf. extrakce na pevné fazi, napiiklad ve formé¢ jednoduchého iontomeénic¢e pro
zakoncentrovani aniontovych komplexu tantalu s PAR, nebo za pouziti metod iontového
parovani analytickych komplexti s opacné nabitymi ionty a nasledného zakoncentrovani

na vhodném typu sorbentu.
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Obr. 10. Analyza dvakrat ziedéného vzorku recyklatu chladici kapaliny po
pFidavku standardu tantalu. SloZeni elektrolytu: 10 mmol-1"! vinna kyselina, 10 mmol-I"!
citronova kyselina, 0,1 mmol-I"" PAR, 25 mmol-I"! amoniak, pH v rozmezi 6 az 7.
Separacni napéti —25 kV, teplota 20 °C, detekce pri 540 nm, davkovani tlakem 2 kPa po
dobu 10 s. Analyt: 33 umol-I"" Ta v matrici dvakrat ziedéného realného vzorku s
piidavkem 10 mmol-I"" vinné kyseliny, 10 mmol-I"! citronové kyseliny a 0,5 mmol-I"!
PAR. Intenzita signalu tantalu je znacné vétsi nez v pripadé neredené matrice. Podobné
experimenty v prostredi vice ziedené matrice, tiikrat a petkrat, poskytly pik o témer
fotozné intenzité, coz znamend, ze tedeni dvakrat je dostatecné pro odstranéni
potlacujictho vlivu matrice na analyticky komplex tantalu. Elektroferogram je pro

prehlednost zkrdcen na usek od 3,5 do 4,3 min.

3.5.5 Kalibrace a validace metody s PAR
Metoda stanoveni tantalu v prostfedi PAR byla nasledn¢ kalibrovana v rozsahu

koncentraci od 6 do 72 umol 17! (1 az 13 ppm Ta, viz Obr. 11, str. 51). Uréeny byly opét
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nasledujici valida¢ni parametry: smérnice kalibracni zavislosti k, tisek na svislé ose m,
koeficient determinace regrese R’, mez detekce LOD, mez stanovitelnosti LOQ a
opakovatelnost vyjadifena jako relativni smérodatna odchylka méteni plochy piku s4 (viz
Tab. 2, str. 52). Zavislost signalu detektoru na koncentraci tantalu byla linearni na celém
kalibrovaném useku, av§ak po piekroceni hladiny 15 ppm Ta linearitu ztracela: piky byly
vyrazné niz$i a iplné€ mizely pfi koncentraci tantalu nad 24 ppm. To mohlo byt zpisobeno
pritomnosti peroxidu vodiku ve standardu tantalu: koncentrace peroxidu rostla spolu
s koncentraci tantalu, a, jelikoz jiz bylo experimentalné¢ prokazano, ze peroxid miize
potla¢ovat tvorbu analytickych komplexi tantalu s PAR (viz kapitolu 3.5.2), je mozné

predpokladat, ze i v tomto piipad¢é dochézelo ke stejnému jevu.

12,0
.-".
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= 2
E .......... L 2
= 60 e
= e y=0,6776x+1,1652
% ............ RZ - 0,9985
S 30 e o
o o
[
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0 3 6 9 12 15
Koncentrace Ta, ppm

Obr. 11. Kalibracni zavislost stanoveni tantalu v prostiedi PAR. SloZeni zakladniho
elektrolytu: 10 mmol-l”! vinnd kyselina, 10 mmol-lI™" citronovd kyselina, 0,1 mmol-l™’
PAR, 25 mmol-l”" amoniak, pH v rozmezi 6 az 7. Separacni napéti —25 kV, teplota 20 °C,
detekce pri 540 nm, davkovani tlakem 2 kPa po dobu 10 s. Rozsah kalibrace 1 az 13 ppm
tantalu odpovida 6 az 72 umol-I"" Ta. Hodnoty plochy pikii jsou vyneseny jako medidany,
chybové usecky nejsou znazornény pro malou hodnotu smérodatné odchylky

neprekracujici 0,1 mAU-s.

Pro vyfeSeni problému peroxidu vodiku by bylo mozné vyzkouset bud’ upravu
postupu piipravy standardu tantalu tak, aby do néj byl zatazen krok odstranéni peroxidu
vodiku, nebo uvést obsah PAR v zékladnim elektrolytu, do souvislosti s koncentraci

tantalu v kalibracnich roztocich. AvSak ob¢ tyto moznosti pomérné¢ komplikované, a
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jelikoZz je horni mez linearniho dynamického rozsahu metody s PAR i v této formé rovna
13 ppm Ta, coz je koncentrace vyS$si nez mez stanovitelnosti tantalu metodou ve vinné a
citronové kyseliné (viz kapitolu 3.3.6), neni diivod rozsifovat linearni rozsah nahoru, kde

je mozné pouzit funk¢ni, jednodussi a méné nakladnou metodu bez PAR.

Tab. 2. Parametry vyvinuté metody stanoveni tantalu v prostiedi PAR

Parametr Kk, mAU-'s'ppm' m, mAU:s R? LOD,ppm LOQ,ppm  sa, %

Hodnota 0,6776 1,1652 0,9985 0,8 2,6 1,8
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Zavér

Vyvinuty byly dvé kapilarni elektroforetické metody pro stanoveni tantalu po
separaci od chemicky podobného niobu, obé metody byly optimalizovany a vyzkouSeny
v prostiedi redlnych vzorkil recyklatt chladicich kapalin podezielych z kontaminace
tantalem.

Obe¢ separace byly zalozeny na vyuziti analytickych iontovych komplexti niobu
a tantalu s ligandy pfidanymi do separacniho elektrolytu. Ob¢ separace byly provadény
v kyselém prostiedi vinné a citronové kyseliny za potlaceného elektroosmotického toku
v kfemenné kapilafe. Separacni elektrolyt obsahujici 0,1 mol-1"! vinné a 0,1 mol-1"!
citronové kyseliny o vysledné hodnoté pH cca 2 za pouziti zaporného separa¢niho napéti
byl sdm o sob¢ dostacujici pro separaci niobu a tantalu béhem méné nez 3 min, i kdyz
vyzadoval absorp¢ni spektrometrickou detekci v ultrafialové oblasti pii vinové délce 200
nm a nemél vysokou citlivost: stanovena mez detekce této metody méla hodnotu 2,8 ppm
Ta a mez stanovitelnosti 9,2 ppm Ta. Metoda neumoznila detekci pfitomného tantalu
v redlnych vzorcich recyklati chladicich kapalin, ptesto byl tantal uspés$né detegovan po
ptidavku standardu do matrice vzorku.

Pro zvyseni citlivosti byla metoda dale modifikovana, do elektrolytu byl ptidan
dal§i ligand 4-(2-pyridylazo)resorcinol o koncentraci 0,5 mmol-1"!, koncentrace vinné a
citronové kyseliny byly snizeny na 10 mmol-1"!, pH elektrolytu bylo zvyseno na 6 az 7
jednotek piidavkem 25 mmol-1"! amoniaku. PouZiti nového ligandu umoznilo tvorbu
analytickych komplext t¢inné absorbujicich ve viditelné oblasti pti vinové délce 540 nm,
separace niobu a tantalu bylo v tomto prostiedi dosazeno béhem cca 4 min, mez detekce
byla snizena na 0,8 ppm Ta a mez stanovitelnosti na 2,6 ppm Ta, avSak i v tomto ptipadé
byl tantal v realnych vzorcich detegovan az po ptidavku standardu do matrice.

V kazdém ptipad¢ jsou obé metody separace a stanoveni tantalu pouzitelné jak
ve vodném prostiedi, tak v prostfedi matrice chladicich kapalin. Vyhodami vyvinutych
metod jsou také rychlost a jednoduchost provedeni, vysoka opakovatelnost vysledkii a

dostupnost a nizka spotieba pouzivanych chemikalii.
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