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Pouzité zkratky a symboly

A - absorbance, plocha elektrody

AAS - atomova absoipi spektrometrie

AES - atomova emisni spektrometrie

A - jednotka iontového pologru, angstrom
aq - vodny roztok

Ar - atomova relativni hmotnost

ASV - anodicka rozpou&ti voltametrieanodic stripping voltametry
c - koncentrace

CLop - mez detekce

X - absorgni koeficient

CV-AAS - AAS s generovanim studenych par

D - diftzni koeficient

DPV - difererni pulsni voltametrie

£ - molarni absorni koeficient

Ei - pilvinovy potencial

EDTA - kyselina ethylendiamintetraoctova
Epe - potencial pedkezné elektrolyzy
ETA-AAS - AAS s elektrotermickou atomizaci

(0] - tok z&eni

F - Faradayova konstanta

F-AAS - AAS s plamenovou atomizaci

h - amplituda Sumu

HG-AAS - AAS s generovaningkavych hydridh
HMDE - visici rtova kapkova elektrodhanging mercury drop electred
K - konstanta rovnice limitniho proudu

I - elektricky proud

liim - limitni difazni proud

ICP-MS - metoda hmotnostni spektrometrie s iddéikdzanym plazmatem
Lo - interval spolehlivosti

I - délka kyvety

A - vinova délka

M - molarita, kovmetal



Mr

PE

SMDE
SPE

- relativni molekulova hmotnost

- priitokova rychlost, hmotnost
- pccet atond

- paet elektror, latkové mnoZzstvi

- fedkEzna elektrolyza
- elektricky odpor, korekmi koeficient

- pevné skupenstvgolid

- statick& rttova kapkova elektroda

- separace na pevné fépijd phase ectraction
- relativni sndrodatna odchylka
- transmitance

- doba kapkycas
- elektrické nagti
- ultrafialova/viditelna oblast spektraltraviolet-visible
- objem

- oxid&ni ¢islo

- zakladni elektrolyt

- tlou¥ka difuzni vrstvy
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1 Anotace

Vodné roztoky siranu hlinito-amonného, kteréujgproduktem § asanaci firodniho
prostedi po hydrologickééfbe nekterych kow, jsou vyuzitelné viad vyrob. K €mto
acelaim vSak musi byt zbaveny nebegpgch latek. Jednou z nich jsou ionty thalia.

Bakaldska prace charakterizujeizné metody stanoveni thalia, popisuje metodu
elektrochemické rozpou&ti voltametrie, kterou je mozno stanovit stopovademtrace thalia
v technologickych roztocich. Cilem prace je zjjsta Ize rozpoudti voltametrii pouZzit p
stanovovani stopovych koncentraci analytu ve vzarkahradit ji tak finainé nakladrjsi
metodu ICP-MS.



2 Uvod

Jednou z nefiSich z&tZi pro zivotni prosedi je bezpochybyeiba nerostnych surovin.
Pt dulnich ¢innostech, jako jsouéiba uranu, uhlti Zeleznych rud, dochazi k poskozeni
rozsahlych Uzemi. Nejvice je zasaZena pedosférgedeysim hydrosféra. Dle charakteru
téZby voda v &Zebni oblasti obsahuje nebezpé kontaminanty (louZidla, radioaktivni prvky,
rozpoustdla), kterych je nutno se zbavit. Po ukeni €Zby se pak na vyEeném uGzemi
zahajuji asar@ni prace, jejichz cilem je vymyti kontaminanlikvidace a zahlazeni nasladk
téZby.

Fi ziskavani uranovych rud formou hydrochemickéby slouzi jako louzickinidlo
kyselina sirova. Vznikaji tak siénkyselé technologické roztoky. V as&nan procesu
dochazi k tvord podvojnych soli kyseliny sirové (kamence), kter@ ldale vyuzit v
pramyslovych vyrobach. V roztocicléahto dale vyuzitelnych produktse vSak vyskytuji
ionty prvki, které jsou toxické.

V Ceské republice sesiebni i asanmi ¢innosti zabyva fedev3im spolmost s. p.
DIAMO, Straz pod Ralskem.

2.1 DIAMO statni podnik

Tato spolénost, jez dostala fynyn¢jSi nazev v roce 1992, se dlouhodaabyva &Zbou
uranu, barevnych kadva uhli. V sodasné dob vSak klade draz pra¥ na ¢isteni vod a
rekultivaci fFirody v oblastech, které byly sérzasazenyézbou v letech 1945-1989. Veské
republice je nyni&ba uranu tégF ukontena. Posledni oblasti aktiviZby je Dolni RoZinka
na Vys@in¢. Zde je provoz prodlouzen do roku 2012.

Vedle €Zebnich a sagaich ¢innosti je spolénost aktivni v oblastech Uprav a zpracovani

nerosti, zenémeri¢skych praci, hydrogeologického tgkumu atd. VSechny dostupné
informace jsou k dispozici nattp://www.diamo.cz/

2.2 Produkty £zby a jejich vyuziti
Koncovym produkteméiby uranu je uranovy koncentrat - diuranat amorviid,U.0-,
tzv. Zluty kol&). Ten je vychozi latkou pro dalSi zpracovani gfutkon€ného vyuziti.
Zemska #ra je bohatda na kyslik, Zelezo, hlinik, sodikerkik, hdcik, titan a dalSi.
Prvkové sloZeni je velmi pramlivé, ¢asto i na kratkych vzdalenostech. Aplika&zhty
pomoci louzidel proto ziskavame krénzadanych slatenin (uranylsulfaty) také Siroke

spektrum vedlejSich produkt Ty vznikaji interakci latek podpovrchovych s Eatki z



povrchovych technologii. Tyto sekundarni produkisoy v podstat latky odpadni,

nadbyténé.

Je obecnou snahou, aby sekundarni produkty (pgkud to jde) nezavadné pro Zivotni

prostedi - pH neutrdlni, nerozpustné, a nekontaminopalyzemni vody. Nebo je vyhodné

prepracovat ,odpad“ na artikly dale vyuzitelné. Jaidklad Ize uvést AIOs (korund)

slouzici k vyrok brusnych materiél nebo kamence. Kamenec hlinito-amonny vznika

chemickou kolmataci (sniZeni propustnosti zeming) stranu hlinitého apavku. Tyto

kamence jsou zpracovavany hi&fad na kvalitni nespékava hnojiva. Jednim z prykhoz

obsah v&chto materidlech je¢ba sledovat, je thalium.

2.3 Thalium

Zakladni vlastnosti thalia jsou shrnutylabulce 1V piirodk se vyskytuje v oxidaich

stavech Tl (stalej$i forma) a 1. Thalné ionty vykazuji podobné vlastnosti jakougkniny

stiibra a olova. Thalité ionty maji podobné vilastngato zinek a rttl. Jsou to silna oxidai

¢inidla. Soli thalia zbarvuji plamen zekerRozpustnost zavisi jak na mocenstvi thalia, tak n

aniontu slodgeniny. TIOH je ve vod velmi dolfe rozpustny, TI(OH)neni* Ve 100 g vody

pii 20°C je jeho rozpustnost pouze 6 mg.

Tabulka 1 Vlastnosti thalia

Atomoveécislo

Relativni atomova hmotnost

Barva

Teplota tani

Teplota varu

Relativni hustotaifp 20°C

NejstabilrgjSi izotop

Standardni elektrodovy potencial " # e - TI°
Standardni redoxni potencial:*Th 2e - TI*
Spektralni emisniara

CAS Registry ID

81
204,39
modrobila
303 °C
1457 °C
11,85 g cmi
20481T|
-0,335V
1,25V
276,7 nm
7440-28-0

vt s

Thalium pati k nejtoxitéjSim kovam. Snadno se J&bava kzi a epitelem

v gastrointestinalnim traktu a hromadi se v organisPokud je fitomno v iontové podat
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dochazi k nahrazovani draselnych tombnty thalia, coz ma za nasledek hapmezeni
enzymové aktivity. Mezi charakteristick&iznaky otravy pat ztrata vlagd a ochlupeni
(reverzibilrg), suchost kze, Kece a rychlé hubnuti. Bfe dochazet k ochabovani svai
srdeéni arytmii. K nejtoxétejSim slogeninam paf siran thalny a chlorid thalny. K dalSim
sloweninam pat nag. TIBr, TI,Os, TI,S, ThCrO, nebo TINQ.

Thalium je mozno pouZzit jako katalyzator, viéirgdch, dale §i vyrob¢ optickych vidken,

klenofi, nizkoteplotnich teplodmd, barviv a pigmerit nebo i vyrobs scintilasnich krystai.?

2.3.1 Vyskyt thalia

Thalium se vyskytuje v horninachiinozerg, i kdyz jen ve velmi nizkych koncentracich.
Zdrojem thalia jsou mineraly crookesit (CuTKSg) a lorandit (TIAsg. Dale je thalium
souwasti uranové rozpadovady s poldasem rozpadu 1,3 minuty.

Koncentrace thalia se pohybuji od 0,02 do 1¢bkai'. Problematika odsti®vani thalia
pii tézbé uranu tkvi pedevsich v podobnosti jeho iontového patamTl* (1,64A) s iontem
NH." (1,46 A). Do vzniklych roztok se tak thalium ,tl&* podobnym zgsobem, jako je

tomu v lidském organismu, kde je thaliem nahrazdeardrasliku K (1,52A).

2.3.2 Kvalitativni analyza

Zrekna kyselina chlorovodikova a alkalické chloridy widji z roztoki soli thalnych
bilou, ©zkou srazeninu chloridu thalného {H CI — TICI), méalo rozpustnou ve studené
vodé a ZedEnych kyselinach. Je déd rozpustnd v horké veéd Ochlazenim se z roztbk
vylucuji bilé krystalky TICI ve tvaru krychiek (mikroskopicky dkaz).

Jodid draselny srazi zlutou, krystalickou amieherozpustnou srazeninu {(H I — TII).
Reakce je jednim z nejcithjSich dikazi thalia. Rozpustnost halogefidhalia klesa od
chloridu k iodidu.

V roztocich okyselenych kyselinou octovou nelaoztocich alkalickych vznika
paisobenim sulfanderna srazenina sulfidu thalného (2 FIH,S — TI,S + 2 H). Z roztoki
siln¢ okyselenych mineralni kyselinou se sulfanem sriazesulfidu nevylodi. Sulfid thalny
je dol¥e rozpustny v mineralnich kyselinach a nerozpustajkalickych sulfidech a sulfidu
amonném, s nimiz tworovnéz cernou srazeninu sulfidu.

Reakci s chromanovym iontem vznika Zluta srezemh,CrO,, ktera je za studena Spatn
rozpustna ve ied&nych kyselindch a iedEném amoniaku. Dichroman srazi z kyselych

roztokii oranzovy dichroman thalny Z0r,0-.>
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2.3.3 Metody separace

Jelikoz analytické metodyasto neposkytuji adekvatni citlivost, aby bylo nmZmalyt
stanovit pimo (@ilis nizk& koncentrace, vlivy matrice), §asto vyhodné provést sepéamaa

prekoncentréni kroky.

Srazeni
lonty TI" pati do prvni analytickéifdy kationfi, které se srazejitednou kyselinou

chlorovodikovou. Kvantitativni srazeni je zaloZer@pouziti sulfidu amonného, chronjaa

.....

lontova vynéna
Thalium (TT) Ize separovat napna katexu Amberlit IR-120 (sinkysely). Anexy jsou

schopné absorbovat thalium z chidridko zapora nabité komplexy. Thalium je pak vymyto

4 M kyselinou chloristou.

Extrakce (rozpoustlem, SPE)
Jako ¢inidla k extrakci lze pouzit dithizon nebo diethtyler. Extrakce etherem je

nejinngjsi v prostedi 1-6 M kyseliny bromovodikové.

H
)
H
= dithizon

2.3.4 Metody stanoveni
2.3.4.1 Gravimetrie

Ve vazkové analyze igvadime analyt pomoci srazedla na sraZzeninu a Zené&n
stechiometrie slateniny, molarnich hmotnosti, hmotnosti navazky &emay vypgitame
jeho procentualni zastoupeni ve vzorku. Tuto metdzel vyuzit jen B vysokych
koncentracich analytu (hmotnosdidow v miligramech). Jako srézesinhidla thalia Ize pouzit
chromany, jodidy, chlorid hexaaminkobaltity ageByt&né cinidlo odstranime a srazeninu

zvazime.
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2.3.4.2Titrace

Hi titracich reaguje analyt s odmmym roztokem za vzniku produktu, dokud neni analyt
kvantitativre premenén. Indikujeme konec titrace. Kliva je spdtba odmirného roztoku a
jeho koncentrace.

Mezi vyuzivané metody gatitrace redoxni a komplexotvorné, a to jakne, tak zptné.
Jako titr&ni ¢inidlo slouzi EDTA pi komplexotvorné reakci. Jinak Ize vyuzit bromatdmee
(titrace brominanem draselnym) podle rovnice 2.1t&dpvkem indikatoru (methyloranz) a

iodicnanu draselného (indikace konce titrace - fialdvareeni roztoku) podle rovnice 2.2.

3TI" + BrOy + 6H" - 3TI"* + Br + 3H,0 2.1
2TICI + KIO3 + 6HCI - 2TICl; + KCI + ICI + 3H,0 2.2

2.3.4.3Spektrofotometrie v oblasti UV-VIS

Spektrofotometrie vyuziva k deni koncentrace analytu schopnost latek pohlcovat
elektromagnetické #ani. Zji¥ujeme absorbanci (rovnice 2.3) roztokti prcité A. Vztah
mezi absorbanci a koncentraci vyjgd Lambert-Beerow zakon (rovnice 2.4). iP
stanovovani koncentrace nejprve sestrojime kalitirkiivku pomoci sady standardnich
roztoki o zndmé koncentraci analytu a p&gfme jejich absorbanci. Po préieni vzorku

odeiteme jeho koncentraci Ziky podle nanttené absorbanok

A=-logT 2.3
A=lc.e 2.4

T — transmitance (podil vystupujiciho a vstupujiciB@ni v %);| — délka kyvety [cm];
c — koncentrace [mol dif); £— molarni absomi koeficient [I mof* cm]

Thalium Ize spektrofotometricky stanovit §davkem indikatoru methylviofepii 630 nm
jako komplexni slo&eninu po extrakci z 0,1 M HCI nebo HBr do benzeahmtoluend.
Fluorimetrie je metoda zabyvajici se studieteatemitovaného molekulami, kter&eply
do excitovaného stavu diky absorpdieréi 0 vhodné vinové délceid@linosti fluorimetrie je,
Ze pro kazdou latku jsou charakteristické ginové délky, exciténi a emisni. Proto je oproti
spektrofotometrii mnohem selektisjii a citlivjsi. M&me intenzitu emitovaného izni?
Fluorimetricky Ize thalium stanovit obarvenirhd@laminem B, ktery poskytuje oranZovo-

Zluté zbarveni a fluoreskujeéipl = 580 nm.
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2.3.4.4Spektrometrické metody
AAS

Atomova absokmi spektrometrie je optickhA metoda vyuzZivajici abse
elektromagnetického #éni volnymi atomy prvik. Fxi absorpci zgeni — fotorl, se atom
pievede do vySSiho energetického stavu. Metoda séiwyw reékolika variantach podle
zpisobu atomizace sledovaného prvku: F-AAS, ETA-AASG-BAS a CV-AAS.
Absorbujici volné atomy analytu musf byt v plynéagif

Rovnice 2.5 fedstavuje tvar Lambert-Beerova zakona pro AAS, &de tok zdeni po
absorpci,@ je tok vstupujiciho monochromatickéha'ezdi, ¥ je monochromaticky abso&pi

koeficient,| odpovida délce prastdi aN vyjadiuje paet volnych ator v zakladnim stavu.

= @p.e'N 25

Porovnavame signal roztoku vzorku se signakamdardnich roztak Mez stanovitelnosti
metody je asi 0,ug mI. PouZiti ETA-AAS tuto mez snizuje zhruba d&ly. Vedle AAS

pafti v sotasné dob k nejpouzivagSim metodam stopovych stanoveni metoda ICP-MS.

ICP-MS

Tato metoda p#tdo kategorie atomové emisni spektrometriedREtem zajmu je zdni
vysilané atomy nebo iontyfipjejich deexcitaci. Analyt je figveden do excitovaného stavu
dodanim energie z budiciho zdroje. i@ carové spektrum je rozténé na jednotlivé
vinové délky. Polohacar ve spektru udava kvalitativni sloZeni, intenzéiar ucuje
kvantitativni obsah analytu ve vzorku.

Fistroje pro AES se skladaji z budiciho zdroje, #@ékiho fFistroje a detektoru s
konenym vyhodnocenim signalu. Metoda ICP-MS vyZadujeZigd a drahé ifstrojove
vybaveni. Jako budici zdroj slouzi indnk vazana plazma. Jako detektor signaluijpggen
kvadrup6lovy hmotnostni spektrometr, ktery separojgy podle hmotnosti. Do oblasti MS
nedopadaji fotony, které by mohly vyr&zmavysSit signal pozadi. RozliSovaci schopnost
hmotnostniho analyzatoru je od 0,5 do 1 hmotngstiniotky. Kvantitativni analyza se musi
provadit bud’ metodou kalibréni kiivky, nebo metodou standardnihiddavku’
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2.3.4.5Elektroanalytické metody

Elektrochemické metody jsou ve stopové anak@ei hojré pouZivané. Nabizeji totiz
mnoho modifikaci vedoucich ke snizeni déteégh limiti a mezi stanovitelnosti, technicky
jednoduché a finamé pomerné nenaréné aparatury se snadnou obsluhowasovou
nenargnost.

Obecw se v &chto metodach zabyvame interakcemi v pegdit elektroda-elektrolyt. Pt
sem metody zaloZzené naéifeni ukité vlastnosti roztoku (elektricky odpor, vodivost)
metody zaloZzené na oxido-reduk reakci v elektrochemickéttanku.

Je-li rozhodujicim kritériem redoxni reakce hoo nastat dvymoznosti <lankem prochazi
nebo neprochazi elektricky proud. Vlivemiphodu proudu dochazi kemené analytu, a to
bud’ kvantitativré (coulometrie), nebo jen kvalitatigr(voltametrie). OB moZznosti Ize vyuZzit
pii stanoveni koncentrace analytu ve vzorku.

Dulezité je rozdleni metod na absolutni (koncentrace je z expetiaheich podminek
stanovena idmo, nap. coulometrie, titrace) a komparativni, kdy je nuetonutno pedem
nakalibrovat. Koncentrace v neznamém vzorku je padtena z kalibréni zavislosti mezi
znamou koncentraci standardu a sgnym signalem (odezvaiptroje). Mezi komparativni
metody pati mimo jiné voltametrie, kterou se budeme podgjibmabyvat v nasledujici

kapitole a prakticky ji pouzijeme v experimentalasti.

2.3.5 Voltametrie a polarografie

Voltametrie a polarografie jsou metodyfi pnichz se sleduje zavislost proudu
prochéazejiciho pracovni elektrodou ptemou v analyzovaném roztoku na potencialu, ktery
se na tuto elektrodu vklada z&@giho zdroje. Touto zavislosti je polarina kiivka (Obrazek
1) a analytickym signalem je velikost proudu pro@jiZho v gitomnosti analytu i
vhodném potencialu elektrod8uNa pracovni elektrad dochéazi k oxidaci, nebo redukci
malého mnozstvi analytu.

Jedna se o metody komparativni. To znamendsigigal analytu vyvolany neznamou
koncentraci porovnhavame se signalem standarduZ jkbocentraci ve vzorku znameii P
praktickém ngieni lze v zasadpostupovat ddma zpisoby, tj. metodou kalibtai zavislosti

nebo standardnihdiplavku.
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proud

Eis napdi
Obréazek 1:Cast polarizani kiivky s voltametrickou vinou s vyzganym gilvinovym
potencialem a limitnim difdznim proudem

Kalibratni kiivka (piimka) je zavislost velikosti limitniho proudu narkentraci analytu.
Pripravime proto #kolik standardnich roztdgkanalytu v poZadovaném rozsahu koncentraci a
promeiime je. Ziskanymi body prolozime regrestivku ¢i pfimku a dostaneme jeji rovnici.
Dosadime-li do rovnicetpmky hodnotu signalu natfteného pro vzorek, ziskame Zadanou
koncentraci. VSechnadfeni musi byt provasha za stejnych experimentalnich podminek.

Metoda pidavku standardu @iZe byt provedena jako jednobodovaink® v matrici
zmetime signédl nezndmé koncentrace. Pdfdgme do mifeného roztoku znamé mnozstvi
analytu, vypdteme jeho koncentraci v celkovém objemu a&topmetime signal. Rozdil
signah je vyvolan koncentraciifdlavku. Pomoci iimé ungry vypocteme ze zrreného

signalu koncentraci analytu ve vzorku.

2.3.5.1Zaklady voltametrie

Meteni provadime ve voltametrickych celach (polardgkaf nadobka) ve dvou (indikai
a referentni elektroda), nebdialektrodovém zapojeni (indikai, referentni, pomocna
elektroda). Zapojeni pomocné elektrodyigpbi, Ze proud prochazi pouze mezi pomocnou a
indika¢ni elektrodou a nedochazi tak k polarizaci refereptektrody, a tudiz ke zkresleni
meéfeni potencialu. Jako pracovni pouzivame&aué kapkové elektrody a elektrody z tuhych
materiati (Pt, Bi, C, Au). Referentni jsou elektrody Il. dtu Pomocné elektrody tkiodratek
z inertniho materialu (Pt).

Latky reagujici na pracovni elekttothiazyvame depolarizatory, protoze snizuji stupe
polarizace elektrody (tj. potencial elektrody sérmaliSit od potencialu rovnovazného, daného
Nernstovou rovnici, kdylankem net&e proud). Polarizaci Ize ro&it na koncentrani
(transport analytu k elektréy aktivacni (rychlost vlastni elektrodové reakceposu naboje)

a ohmickou (elektricky odpaflanku,AU = |.R).
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Castice latky (analytu) se k elektiogpohybuji diftizi (fj. z mista vy3si koncentrace do
mista s niZSi koncentraci), konvekci (mechanickéyyvinag. michani) nebo migraaiastic
v elektrickém poli. Na rozhrani kov-elektrolyt sgtwéri elektricka dvojvrstva, s@asti které
je i Nernstova difazni vrstva. V ni $@stice pohybuji vyhradndifazi. Tlou§ka této vrstvy
(fadow desetiny mm) figuruje ve vygtu limitniho difazniho proudu. Ten je pro nas
analytickym signalem.

Analyzovany roztoku musi obsahovat dost@jenadbytek zakladniho (indiferentniho)
elektrolytu o koncentraci (o 2-Bady) vySSi nez je koncentrace analytiid®vek tohoto
roztoku zmenSuje négsnost nireni. Zaji¥uje dostaténou vodivost, sniZzuje odpor roztoku
(potlateni ohmické polarizace), potlge vliv rusivych latek, Ize jim upravovat pH aitento
elektrolyt také utuje tzv. potencialové okno, neboli rozsah poteficii kterych lze na dané
elektrod vylucovat analyt, aniz by se zakladni elektrolyt rozklad Omezenim
potencialového oknaide byt potencial rozkladu materialu elektrody.

K zakladnim vztaim pro voltametrick4 &feni pati rovnice 2.6 pro vypet limitniho

difdzniho proudu:

liim = nFADc(A) 10 2.6

n...pacet vymenovanych elektrom

F...Faradayova konstanta (96485 C)

A...plocha elektrody (cfy

D...difazni koeficient (crhs?)

c...koncentrace latky A v hloubi roztoku (mol d&n

O...tlou¥’ka difazni vrstvy (cm)

Rovnici 2.6 lze upravit na tvéym = k.c(A), ktery vyjaduje zavislost analytického signalu

na koncentraci analytu v roztoku.

2.3.5.2 Polarografie

Pojem polarografie je ptakzeny voltametrii a pouzivAme jej v souvislosti re@ovou
kapkovou elektrodou@brazek 2 Objevitelem polarografie je Jaroslav Heyrovsi®Z2).
Mezi vyhody rtuti jako materialu pracovni elektropigti:

- homogenni, atomicky hladky povrch
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- povrch Ize rychle a reprodukovatélobnovovat
- vysoké pepeti vodiku (Ize pracovatipvelmi negativnich potencialech)

- Siroké potencialové okno (-2,6 az + 0,4 V)

Obrazek 2Rtuova kapkova elektroda

Rtuwova elektroda rize mit podobu klasické kapajici elektrody. Ta sewasnosti téré
nepouzivaCastji se setkavame se statickoutidmou kapkovou elektrodou (SMDE), jejiz
kapka je Bhem ngfeni proudu konstantni a viiehu meteni je periodicky obnovovana,
¢imZ se odstrani problém s pasivaci rtuti. Dal&hfmu je visici rttiova kapkova elektroda
(HMDE), kdy celé mdfeni probiha na jedné kapce, kterd smlalSim rérenim mechanicky
odklepne a vytvid se nova kapka. Mértastou formou je rttova filmovéa elektroda
sestavajici se ze souboru mikroskopickych é¢eprtuti.

Jak jiz byloreceno v kap. 2.3.5.1, analytickym signélem je limidifiizni (elektrolyticky,
faradaicky) proud, jehoZz zavislost na koncentratalgtu popisuje rovnice 2.6. DalSim
vztahem tentokrat pro okamzity proud tekouci etakdu je llkovEova rovnice 2.7:

| = 0,732nFDM 1?3 M8(c° — ) 2.7

n...pacet vymenovanych elektroin

F...Faradayova konstanta (96485 C)

D...difazni koeficient (crhs?)

c°...koncentrace latky A v hloubi roztoku (mol dn
c...koncentrace latky A u povrchu elektrody (molgm
t...doba kapky (s)

m...pratokova rychlost rtuti (mg'§
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Urity proud nandiime i v gipac, Ze nedochazi k reakci depolarizatoru. Takovy @rou
nazyvame nabijeci (kapacitni, nefaradaicky), fqgdmty k vytvdeni a nabiti elektrické
dvojvrstvy. Tento proud (Sum) je vateni nezadouci, protoZze zvySuje hodnotu analytického
signdlu a stoupa srostoucim potencialem. Protaigba jej potlait, nag. pouZitim
nestacionarnich technik vkladani potencialu, negenmm pfichoziho proudu ve vhodnou
chvili. Kapacitni proud totiz &asem exponencidinklesa, zatimco faradaicky proud klesa
podstatd pomaleji a ustali se na konstantni hodnot

Existuje mnoho voltametrickych technik vedobicike sniZzeni mezi stanovitelnosti a
zvySeni pesnosti a citlivosti rreni. Potenciéal se dulinearre méni s¢asem Qbrazek 3)a
rychlost jeho zrény je velmi mala — D.C. voltametriefikka ma tvar viny (u stacionarni
technik), vizObrazek 1

potenciél, E _

o

tas
Obrazek 3:Zavislost potencialu néase pi D.C. voltametrii

Pouzitim nestacionérnich technik (square waiNetertni pulsni voltametrie), kdy na
pracovni elektrodu vkladame ripveé pulsy Qbrazek 4 o ucité amplituc a dok& trvani
pulsu, dosdahneme zlepSeni gomsignal/Sum, tj. pottgeni vlivu kapacitniho proudu
(Obrazek %. Zavislost proudu na potencialu ma tvar piku.

V Tabulce 2Zsou uvedenéijklady stanoveni stopovych mnoZstvi thalia.

Tabulka 2:Priklady stanoveni thalia analytickymi metodami

Metoda: Pracovni elektroda: Zakladni elektrolyt: Miketekce:

DPV voltametrié  stiibrna amalgamova 0,4 M octanovy pufr 449 dm?®

ASV voltametrié®  bismutova filmova acetatovy pufr + EDTA 1,2.19 dnm®

Voltametrig* skelna uhlikova KD + EDTA 4,1.10 g dm?®

ETA-AAS! atomizace 1800-2000°C  $ms uhlikovym 2.10%8 g dm?®
praskem
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A —dE’d:"" =3-5mV.s"
'% mél":nj'.rI
= I
g " Amplituda pulzu
7 5-100 mV
o
5
=l T
%_ nnerenyi
I | +
o L) 60ms | doba kapky
2ms (odkapnuti kapky)

-

t
Obrazek 4Prib¢h potencialu vkladaného na kapajicitdwou elektrodu i DPV

2.3.5.3 Diferencni pulsni voltametrie — elektrochemicka rozp¢éaBanalyza

Fi stanovovani stopovych koncentraci voltametrickgmetodamiasto samotné pouZiti
nestacionarnich technik nestaPod zkratkou DPV-HMDE ASV se skryva v sasnosti asi
nejlepsi modifikace rtiové kapkové elektrody. Jedna se o anodickou rozgio&ltametrii
na visici rtiiové kapkové elektrad s gredk®znym nahromathim analytu na elektréca
kontrolou rozpo&iciho procesu pomoci diferé&m pulsni voltametrie.

Na p&atku meieni zjistime, fi jakém potencialu se analyt vyluje, poté jej i vhodném
konstantnim potencialu nakoncentrujeme na pracelekirodu. B zkoumani podminek pro
stanoveni je nejielngjSi owtit experimentala vliv Epg na vysku piku a zvolit jej v oblasti,
VvV niz se jiz dosahne maximalni hodnbty, ale v niz neprobihaji dalsi vedlejSi reakce.
Potencial PE volimeijblizng o 0,2h V v zaporrjsi oblasti neZ j&;,,."? Dobu gredbszné
elektrolyzy zjistime rovéZ experimentalh Po nakoncentrovani analytu jej anodicky
rozpustime (zoxidujeme) &pdo roztoku a pomoci DPV zaznamename rozgoupik

(voltamogram). Bje znazotiuji rovnice 2.8 a 2.9.

piedk®Zna elektrolyza M* (ag) +né - MO (s) 2.8

rozpousci proces MO (s) » M* (ag) +n € 2.9

RedlEzna akumulace se provadi za michani roztoku, réfdprobiha po klidové deéb

do roztoku klidného, nemichaného.
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gignal napé

kapacitni proud
faradayicky proud

Oka

AMZi
proudova odezva

{arada}"ick)" proud
—
kapacitni proud t(ms)

|

I

|
ks

Obrazek 5Pribéh kapacitniho a nabijeciho proudtiyoZeni nagtového pulsu

3 Experimentalntéast

Cilem mteni je stanovit koncentraci thalia v pevném vzomktl,Al(SOs), pomoci
voltametrie (modifikace DP-HMDE ASV) metodou kalbni zavislosti a zji&nou hodnotu
porovnat s hodnotou ziskanou metodou ICP-MS venétejatrici NHAI(SO,),. Vysledek
stanoveni thalia metodou ICP-MS byl poskytnut sgrodeti Diamo.

3.1 Pouzité chemikalie

K piiprav standardnich roztdgkbyl pouzit siran thalnyisty (T1,SOy, Mr = 504,85, Pulver
99,95 %, SCHUCHARDT MUNCHEN). Kifpraw 0,01 M zakladniho elektrolytu (ZE) byl
pouzit siran hlinito-amonnygisty (NHAI(SO,)2, Mr = 453,33, LACHEMA n.p. BRNO).
Roztoky byly gipravovany v deionizované védMilli-Q Plus, Millipore, USA).

3.2 Aparatu ra

Voltametrické nsfeni bylo provasno v sesta¥ Eco-Tribo Polarograph se softwarem Polar
Pro 5.1 (EcoTrend Plus, Pral@R) pracujicim v opetmim systému Windows XP. &feni
byla provadna ve skleéiné polarografické nadobc®lrazek § v trielektrodovém zapojeni
s referentni argentchloridovou elektrodou -R. Jgdanocna elektroda -A byla pouzita
platinovd dratkova elektroda (Monokrystaly, TurnoPracovni elektrodou -W byla visici
rtutova kapkova elektroda s dobou tstu kapky 200 ms. Po kazdémeieni byla kapka

odtrzena mechanickym klepatkem. Roztokem bylo nmichélektrickym michadlem -S
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s plastovou t§inkou. Do nadobky byl zavederripod inertniho plynu (B k odstraovani

kysliku. VSechny roztoky (objem 10 ml) byly probathny 10 minut timto plynem.

Obrazek 6:Schéma polarografické nadobky

4 Vysledky a diskuse
4.1 Poloha piku thalia

Nejprve byl zjistn potencial piku analytu (kvalitativni informace)moci D.C. voltametrie
(rychlost polarizace 20 mV's oblast potencial -100 az -900 mV:Obrazek ¥ a DP
voltametrie (rychlost polarizace 20 mV,®blast potenciél-100 aZ -900 mV, vyska pulsu 50
mV, Sika pulsu 80 ms, klidovad doba 10 Gprazek 8 V obou gipadech bylo reni
provadno v 10 ml ZE s koncentraci 110 TI*.

Poloha piku thalia - D.C. voltametrie
E [mV]
0 -50 -100 -150 -200 -250 -300 -350 -400 -450 -500 -550 -600 -650 -700 -750 -800 -850 -900 -950
O 1 1 1 1 1 1 1 1 “ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 |

-50 -

100 -

-150 -
g

=200 -

250 -

300 -

-350 -

-400 -

Obrazek 7Polarograficka vina thalia, D.C. voltametrie, patiél piku thaliggr = -450 mV;,
ZE 0,01 M NHAI(SOy):
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Poloha piku thalia - DP voltametrie

2000 -

1500 ~

I [nA]

1000 +

500 -

0 T T T T T T T T T T T 1
-150 -200 -250 -300 -350 -400 -450 -500 -550 -600 -650 -700 -750

E [mV]

Obrazek 8Pik thalia, DP voltametridgr = -450 mV; ZE 0,01 M NEAI(SO,);

4.2 Doba redbEzné elektrolyzy

Potencial piku thalia je -450 mV. Jako potehBi& byla zvolena hodnota -660 mVii P
tomto potencialu PE byla v intervalu 1-6 minut pidema zavislost analytického signalu
redukce 1.18 M TI* na prodiuzujici se deébPE (metoda DPV-HMDE ASV, oblast
potencial -100 az -800 mVEpe = -660 mV, 3 nifeni pro kazdou dobu PBbrazek 9.

Zavislost vySky piku nadob €& PE

1400

1200 -

1000
L

800

I [nA]

600 -

400 -

200 A

0,5 1 15 2 25 3 35 4 4,5 5 55 6 6,5

€as [min]

Obrazek 9 Zavislost vysky rozpoudtiho piku na dobPE @i konstantninEpg = -660 mV
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4.3 Kalibracni zavislost
Zvolené experimentalni podminky:
- metoda DPV-HMDE ASV (vySka pulsu 50 mV§k& pulsu 80 ms)
zakladni elektrolyt 0,01 M NIAI(SOy)-
potencialEpg -660 mV
doba PE 5 minut
analyzovany objem 10 ml

Za danych podminek byla vy#ema gtibodova kalibréni zavislost Tabulka 3+ Obrazek
10) v koncentracich 5.19 1.10°, 5.10%, 1.10” a 5.10' mol dm?® TI*. KaZd& koncentrace byla

zmeétena 3x. Roztoky byly fipraveny zvldst smichanim sfieného
doplreénim ZE na 10 ml.

mnozstvi thalia a

Tabulka 3:Kalibracni parametry: Hodnoty mediamproudu analytu pro dané koncentrace
standardnich roztdgka jejich smrodatné odchylky (ze 3 &eni)

Koncentrace [mol ditj Mediéan signalu [nA] Relativni odchylks [%0]
5.10° 4,716 18,3
1.10° 6,520 7.8
5.10° 31,61 13,5
1.107 74,92 19,4
5.10" 408,7 6,6

Kalibra €ni pfimka

500 -
450 +
400 +
350 -
300 -
250 -
200 -
150 +

I [nA]

100 -
50 -
0,

0,E+00 5,E-08 1,E-07 2,E-07 2,E-07 3,E-07 3,E-07 4,E-07 4,E-07

¢ [mol dm ?]

5,E-07 5,E-07

Obrazek 10Kalibrasni zavislost v rozmezi koncentraci 5%:05.10° M TI*:

y = 8,13.18x — 2,4; Korelani koeficientR = 0,9976

24



Experimentalnimi body bylo mozno prolozit regregiimku s rovnici 4.1.:
| [NA] = - 2,4 (= 3,54) + (8,13+ 0,15).18 ¢ [mol dm”] 4.1

4.4 Opakovatelnost
Opakovatelnost byla provedena naljich vzorcich pro koncentrace 5:1(0brazek 1}l a
1.10° (Obrazek 12 mol dm? thalia. Kazda koncentrace byla préfena 5x. Vysledek byl

vyjadien v % jako relativni semodatna odchylka.

Opakovatelnost 5.10 M roztok thalia

0 -100 -200 -300 -400 -500 -600 -700 -800
E [mV]

Obrézek 110pakovatelnost koncentrace 5ol dni® TI*; s = 6,6 %; median = 8,918 nA

Opakovatelnost 1.10 " M roztok thalia

-250 -350 -450 -550 -650 -750
E [mV]

Obrézek 120pakovatelnost koncentrace 1’1ol dm?® TI*; s = 8,2 %; median = 73,82 nA
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4.5 Stanoveni obsahu thalia ve vzorku kamence hliaibmnného

Za stejnych experimentélnich podminek, za jakyga vytvaena kalibrani zavislost, byl
3x zmefen analyticky signal thalia v 10 ml 0,01 M analyaogho vzorku NHAI(SO,),
(Obrazek 1R Navazka pro fipravu 0,5 litru tohoto 0,01 M roztoktinila 2,267 g vzorku
kamence. Z rovnice kalib¥ai zavislosti jsme vypetli koncentraci thalia v mol dr Tato
koncentrace byla vyj&dna v ppmTabulka 4)

Repaiet byl proveden nésledujicim tgobem (k vypétu byl pouzit median na#ené
koncentrace v mol drh

navazka vzorku kamence: 2,267 g

rozpuséno v objemu: 500 ml

zjisttna koncentrace: 2,53.F0nol dm? = 1,265.1¢ mol dm? v 1 litru
atomova hmotnost thalia: 204,39

hmotnost thalia v navaZcet=c.V.Ar— 0,5.2,53.10 = 2,59.1CF g
hmotnost thalia v 1 kg kamence: 1,14 mg

hmotnostni koncentrace = 1,14 mg/kg = 1,14 ppm

Metodou DPV-HMDE ASV byla stanovena koncentrdalia 1,14 ppm s intervalem
spolehlivostiL; , = 0,47 ppm. Relativni strodatna odchylka stanoveni obsahu analytu §yla
= 18,7 %. Mez detekce byla stanovena z trojnasaikplitudy Sumulf = 0,2 nA) nac op =
3,69.10° mol dm?®. Koncentrace thalia ve vzorku kamence s&@na metodou ICP-MS byla

rovna 1,1 ppm.

Tabulka 4:Hodnoty koncentraci thalia vytené z rovnice 4.1

Hodnotal thalia [nA] c(TI) v roztoku [mol dri¥]  ¢(T1") v 1 kg kamence [ppm]
23,38 2,88.19 1,30
20,60 2,53.18 1,14
16,86 2,07.18 0,94
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Stanoveni koncentrace analytu
35 4
30 -
25 4 —ZE
Vzorekl
20 4 Vzorek2
< Vzorek3
=
— 154
10 |
5 M W
O T T T T T T T 1
0 -100 -200 -300 -400 -500 -600 -700 -800
E [mV]
Obrazek 13Voltamogram vzorku analytu
S Zawr

Cilem bakal&ské prace bylo stanovit koncentraci thalia ve vaokamence hlinito-
amonného elektroanalytickou metodou anodické rozpoiuvoltametrie (tj. sfedkEZnym
nahromadnim analytu na elektréda naslednym anodickym rozp&éstm) na visici rttiové
kapkové elektrotl HMDE. Koncentrace byla zji&a metodou kalibgai piimky.

Experimental& byla zjiS€na poloha piku thalia okolo -450 mV, potenci&kdi®zné
elektrolyzyEpe = -660 mV, doba fedkeZné elektrolyzytee = 5 minut.

Negesnosti, jejichz tkledkem jsou po#mné vysoké relativni odchylky, byly
pravdépodobré zpisobeny praci v takto nizkych koncentracich neborafiacemi analytu po
piedchozich rékenich. Bm se Izetasté&né vyhnout rgkolikerym dikladnym vyplachovanim

nadob a postupem od nizSich koncentraci k vySSim.

Vysledna koncentrace byla stanovena na 1,14 gpm= 1,14+ 0,47 mg kg, s = 18,7
%. Detekni limit meteni byl 3,69.18 mol dm?®. Hodnota vysledné koncentrace 1,14 ppm

byla porovnana s hodnotou 1,1 ppm (1,F.30kg?), coZ je koncentrace ve stejném kamenci

hlinito-amonném, ale natfena metodou indwkeé vazané plazmy s hmotnostnim detektorem

(ICP-MS). Hodnoty se velmi d#é shoduji. Cil prace byl tedy spin s uspokojivymi
vysledky.
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