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ABSTRAKT

Prace popisuje stanoveni Cr

I+

po mikroviné mineralizaci adsorp¢ni
diferen¢ni katodickou stripping voltametrii s Uzkym zamérenim na kinetiku

probihajicich déju. Popsany jsou zavislosti vysky voltmetrického piku na

dob& akumulace s michanim abez michani pro rizné koncentrace CrV'".

Sledovan byl vliv teplotni prostiedi na linearitu kalibracnich ktivek pro
stanoveni Cr¥'*. Déle jsou popsany akumulagni kiivky pro jednotlivé

I+

koncentrace Cr'''". Z extrapolovanych hodnot je pak sestrojena kalibra¢ni

I+

krivka Cr'''*. Stanoveni Cr'''* pii raznych teplotach nebylo realizovéano,

I+

vzhledem k ruSivym vlivam prostiedi, proto jednotliva stanoveni Cr'"' " byla

provadéna jen za laboratorni teploty (22 £ 5°C). Déle je uvedeno stanoveni
redlnych mineralizovanych vzorki, kdy bylo dosaZzeno dobré shody s AAS.

I+

This work is described determination of Cr (after micro-wawe

mineralization) by adsorptive differential cathodic stripping voltammetry
with strict externalization on kinetic of current process. Dependences
height of voltammetric peak on time of accumulation (with mix or without

mix) is described at different concentration Cr'V*. Influence of thermal

environment on linearity calibration curve for determination of Cr'V" was

observed. Then accumulation curves are described for particular

1+ 1+

concentration Cr Then calibration curve Cr is designed from

I+

extrapolation values. Determination of Cr at differential temperature

wasn’'t realized (disturbing influence of environs). Therefore single

I+

determination Cr' '~ was realized only at laboratory temperature (22 +5°C).
Then determination of real and mineralization samples is stated when it

was obtained good agreement with AAS.
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UvoD

Soucasné problémy v technologii, biologii, ochran¢ Zivotniho

> v s

prostiedi, mediciné av jinych oblastech vyZaduji stanovovat stale niZzsi
mnozstvi latek ve stale slozitéjSich systémech, tedy kladou rostouci
poZadavky na metody stopové analyzy. Ve skupiné téchto metod zaujima
elektrochemicka rozpoustéci analyza pomérné dalezité misto vzhledem ke
své instrumentélni jednoduchosti, velmi dobré ptesnosti a spravnosti pfii
stanoveni mnoha latek. V pruabéhu 70. let nastal rozvoj instrumentace
v rozpoustécich technikach a pokrok v aplikaci rtutovych atuhych
elektrod.

K vyznamnym polutantaim Zivotniho prostiedi patii chrom, ktery je
fazen vzhledem ke svym vlastnostem do skupiny tézkych kovi. Chrom je
geograficky mirné¢ rozptylenym prvkem, existuji proto lokality sjeho
zvySenou piirozenou koncentraci. V minerélech se vétSinou vyskytuje jako
cr''" acrV'"" vpodob& oxidi, smésnych oxidi ataké bazickych
uhli¢itana. Trojmocny chrom je fazen mezi biogenni prvky aje pro
biocen6zu nepostradatelny. V téle c¢lovéka ovliviauje hladinu glukozy
v krvi, jelikoZ tvoti slozku nizkomolekularni slou¢eniny zvané , glukosovy
korela¢ni faktor“. Bylo dokazano, Ze jeho nedostatecny piijem vyvolava
diabetes mellitus Il. typu. Trojmocny chrom m& vyznamné komplexotvorné

VI* 7a normalnich

vlastnosti aje zna¢n¢ stabilni, k jeho oxidaci na Cr
podminek nedochazi. Sestimocny chrom je stabilni pokud voda neobsahuje
oxidujici latky. Sestimocny chrom méa vysoky redox potencial v kyselém
prostiedi a to mu dava schopnost naruSovat biologické membrany.

Z davodu toxicity chromu Kk Zivotnimu prostiedi jej musime
monitorovat. Toto monitorovani muZeme provadét nejraznéjSimi
analytickymi metodami, které se neustéle rozvijeji a zdokonaluji. Vlastni
chrom lze stanovovat riznymi metodami, zahrnujicimi spektrofotometrii
[1], atomovou absorpéni a emisni spektrometrii, iontovou chromatografii,
rentgenovou fluorescenéni spektrometrii, pratokovou injekéni analyzu FIA,
elektroforézu a elektrochemické metody. Nap#. k monitorovani znec¢isténi

vodnich toka v oblasti Horniho Dunjce bylo vyuZzito adsorpéni katodickeé
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stripping diferen¢ni pulzni voltametrie (AdCSDPV), kdy bylo zjisténo, ze
obsah celkového chromu v environmentu mimo jiné zavisi na ro¢nim
obdobi [2].

Tato diplomové prace navazuje na predchazejici vyzkum a zaméiuje
se predevSim na sledovéni vlivu teploty na vlastni kinetiku stanoveni
chromu adsorpéni katodickou stripping diferenéni pulzni voltametrii
(AdCSDPV).
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1 ROZPOUSTECI VOLTAMETRIE

Principem elektrochemickych rozpoustécich metod je elektrolytické
nahromadéni latky na polarizované elektrodé ze ziedéného roztoku pfi
konstantnim potencialu, ktery se voli tak, aby poZadovana elektrodova
reakce probihala dostate¢nou rychlosti. Roztokem se béhem elektrolyzy
micha, aby se zajistil konstantni ptisun depolarizdtoru z roztoku.
U stacionarnich elektrod se michani zastavi po daném c¢ase aroztok se
necha ustalit. V prubéhu této doby tok latky k elektrodé klesd, atudiz
i hodnota elektrolytického proudu klesa rychle k hodnoté stacionarniho
difuzniho proudu. Po této ,dob¢ klidu“ se elektrolyticky rozpusti vylou¢ena

latka.

Rozpoustéci voltametrie probiha tedy ve dvou hlavnich krocich:

1. Dochazi k akumulaci analytu ve formé vhodného depozitu na povrchu
nebo v objemu pracovni elektrody.

2. Dochézi k elektrolytickému rozpousténi depozitu tak, abychom
ziskali dobife métritelny signal, jehoz hodnota je Umérna
nashromé&zdénému mnoZstvi atim i koncentraci analytu v roztoku

vzorku.

Proces rozpousténi nashromézdéného depozitu se muze uskuteénit
postupnym zvétSovanim vnitiniho potencialu pracovni elektrody v kladném
sméru — anodicka rozpoustéci voltametrie (Anodic Stripping Voltammetry -
ASV) nebo v zaporném sméru — katodicka rozpousStéci voltametrie
(Cathodic Stripping Voltammetry - CSV).

Elektrochemické rozpoustéci analyzy jsou metody velmi citlivé —mezi
elektrodovymi metodami viubec nejcitlivéjSi obzvlasté pouzivaji-li se
v kombinaci s diferenénimi pulznimi technikami. Stanovit Ize latky

o koncentraci az 10™** mol.I*.
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Adsorpéni  katodickd stripping diferenéni pulzni voltametrie
(AdCSDPV) je jedna z metod casto vyuzivanych ke stanoveni stopovych
koncentraci téZkych kova ve vodné matrici. Od ASV se lisi tim, Ze se na
povrchu elektrody nevylucuje elementarni kov, ale dochazi k sorpci jeho

komplexu se vhodnym ligandem. Poté je centrélni atom redukovan.

1.1 Voltametrické stanoveni chromu

Princip této voltametrické metody spociva v nahromadéni latky na
povrchu elektrody po katodické redukci analytu. Métreni se provadi
rtutovou elektrodou — HMDE (Handiny Merkury drop electrode), SMDE
(Sitting merkury drop electrode) [3,4], kterA ma velké piepéti
k vylucovanému vodiku. Méreni se provadi v oblastech negativnich

potenciala.

1.1.1 Stanoveni chromu za pritomnosti DTPA a NO;

Touto metodou lze stanovit obsah Cr¥'* v ptitomnosti DTPA a NO;
popséano ve studii Korolczuka [3,5,6]. Vlastni voltametrické stanoveni
celkového chromu popisuje vydanad norma TNV 75 73 89 [7]. Vzorky se
mineralizuji a nasledné analyzuji metodou AdCSDPV.

Princip:

cr''" acrV'* je stanoven AdCSDPV po nahromadéni na povrchu
HMDE ve formé cheldtu sDTPA. Elektrochemické rozpousténi je

realizovano katodickou polarizaci s vyuzitim katalyckého efektu iontua NOs
[3,5,6].

Chemismus:

Ptitomny Cr'''"* v podob& [Cr(H.0)s] ** reaguje s DTPA a vznika
komplex Cr'''* - DTPA [6].
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[Cr(H20)6]** +  DTPA a [cr''*-DTPA] /1

Pokud je piitomny CrY'*, nejdiive dochézi k jeho elektrochemické
redukci. Redukce se uskute¢nuje na povrchu HMDE (potencial — 1V). Takto
vznikly Cr'''* reaguje s DTPA za vzniku komplexu Cr'''* - DTPA [6].

crV'* + 3e’ a cr' 12/
cr''' + DTPA a [cr'" - DTPA] 13/

I+

Vznikly komplex Cr''" - DTPA je pii vlastnim stanoveni redukovan

I+

na komplex Cr'" - DTPA. Tento nové vznikly komplex je v ptitomnosti

NO; oxidovan zpét na komplex Cr'''"- DTPA. Pti tomto stanoveni je

koncentrace neménna [6].

cr'* - DTPA + e a [cr'""-DTPA] 14/
cr''* - DTPA + NOs; a [cr''* - DTPA] /51

U tohoto stanoveni Golimowski [6] doporucuje zahiéti roztoku az na
teplotu 70 °C.

Pti vy$sich koncentracich Cr¥'* byly pozorovany atypické adsorpéni
izotermy a bylo zjisténo [8], Ze po jisté dobé akumulace dochazi k poklesu
povrchové koncentrace na Hg kapce, to se projevuje snizenim
voltametrického piku. Pfi delSi dobé akumulace nebo vy3Si koncentraci
chromu v analytu, se maxima s rostouci koncentraci posouvaji ke kratSim
dobam akumulace. Dusledkem tohoto posunu je nelinearita kalibracnich
zéavislosti. U Cr'"'" nebyla tato maxima za stejnych reak&nich podminek
pozorovana. Kalibra¢ni zavislosti byly opét nelineéarni. To bylo zpisobeno
kinetikou komplexotvornych reakci.

Déle bylo zjisténo, Ze votametricky aktivni komplex [Cr'''" - DTPA]
[8] neni za danych reak¢nich podminek kone¢nym komplexem, ale pouze
mezistupném. Chromity solvat (pentaaquahydroxochromity kationt) reaguje

I+

stejn¢ za vzniku Cr''" - DTPA v roztoku, pticemz dochézi k jeho sorpci na

povrchu Hg kapky. Tento komplex v roztoku piechazi pomérné rychle na
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voltametricky neaktivni komplex. Adsorbovany komplex je stabilngjsi,
protoZe je na Hg elektrod¢ ziejmé stericky chranén.

Vi+

Jak bylo popsano Houserem [8] Cr se vyskytuje pifi pH stanoveni

a nizkych hodnotach koncentrace ve formé¢ HCrO, / 6 /. Ten se redukuje na

I+

Hg elektrodé na Cr | 71 a vznika velké mnozstvi hydroxylovych ionta,
které se na povrchu Hg kapky velmi tézko pufruji acetdtovym pufrem.
V okoli Hg kapky je chelatatni ¢inidlo ve formé H,Y®. Tato disociace
vlivem nizké pufragni kapacity roste. Vznika tak komplex [Cr(OH)Y]*
/ 8 /1, nebot’ aquace je obecn¢ pomala / 9/, takZe k ni prakticky na povrchu
Hg kapky u redukci vzniklého chromitého iontu témét nedochazi. Tento
hydroxo komplex je potom katodicky redukovan.

I+

Je-1i ve vzorku Cr pak se vyskytuje jako solvét s koordina¢nim
Cislem Sest. Tento hexaaquochromity kation se chova jako silna kyselina,
z toho vyplyva, Ze za podminek stanoveni je veSkery solvatovany
trojmocny chrom v disociované form& [Cr(OH)(H20)s]** /10/.
Pravdépodobné dochazi ke vzniku [Cr(OH)Y]®* / 11/ ato velmi rychle
a nasleduje podstatn¢ pomalejSi reakce / 12/, to se projevuje shizenim
voltametrického piku. Sander [7] nevylucuje vznik komplexu

[Cr - 2DTPA], cozZ by lépe vysvétiovalo inaktivnost vznikajiciho komplexu.
Kone¢ny komplex je voltametricky neaktivni. To popsal Houser [8]

rovnicemi 6 — 12, jako mozné schema:

Cr,0,% + H,O — 2 HCrO4 /6/
HCrO4 + 3e" + 3H,0—» Cr* + 7 HO 171
cr¥* + HoY3 + 30H — [Cr(OH)Y]* + 2 H,0 18/
cr¥* + 6 H,O—  [Cr(H;0)6]%" /9/
[Cr(H20)6]*" —  [Cr(H20)s(OH)]**+  H* 110/
[Cr(H,0)s(OH)]?* +  HoY* - [Cr(OH)Y]* +2H'+  5H,0 /11/
[Cr(OH)Y]* +  H' > [Cr(H,0)Y]* 112/

Probihajici déje nazorné popisuje schéma na obr. 1
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Stabilni Vi+
chrom Cr'™ [Cf()"z

i .]f
neveatny | 30 uY)
e (Cr ] NOy
prechodny Hoy2 katalvticki reak
odny, atalytickd reakee
rl.'lllllmlll'--'lﬂ! V' na clektrodt ’
produkt t¢ (1220 mV) H'
s _”" i
) nestabilni . .
Rozpiuiténi “| |3“ [CF(H:O]HY] [L rH?Y]
bez DTPA 1 C <t m)
bez NO,
Y
i+ H.¥* i+
1 . )
[Cdemﬁ] T } [CI'HY{HjY)]
k!
pomli K1 Cr* /DTPA 11 komplex
CrH* JTPA 11 komplex s drubou DTPH
P he crgud comple s DTPA v xastoupeni 5 ligands obklopend 6 keordinaénimi
misty

Obr. 1 — Schéma probihajicich déju pii voltametrickém stanoveni chromu
podle Sandr a kol.[9].

RusSivé vlivy:

vliv huminovych latek

Ptirodni vody stejn¢ jako i extrakty ze vzorka pudy a sedimentu
obsahuji huminovy latky, které mohou zasahovat do voltametrického
stanoveni chromu diky své schopnosti sorpce na povrch rtutove
kapky [11,12]. Negativni vliv huminovych latek je také zéavisly na
koncentraci téchto latek a depozitnim potencialu [10,11].

vliv cizich ionttd
Vliv cizich iontd obsazenych v ptirodnich vodach je nepatrny.
Negativni G¢inek se projevi aZ pii tisicinasobku mnozstvi Pd?*, Cd?",

Mn?*, Ni?*, Co?", Zn**, Mo®" a stonasobku mnoZzstvi Fe3* [13].
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vliv povrchové aktivnich latek

Voltametrické stanoveni chromu mohou v piirodnich vodéach rusit
povrchové aktivni latky ( PAL ). Korolczuk a Grabarczyk [14]
zjistili, ze v ptitomnosti povrchové aktivnich latek dojde az k 50%
sniZzeni katalyckého piku v zavislosti na koncentraci PAL.

Proto se vzorky ptirodnich vod vystavuji UV zateni za piitomnosti
malého mnoZstvi H,O, pro rozklad organické piimési fotolyzou.
Tento zpiasob je vSak nevhodny [6], protoZe v kyselém prostiedi za

ptitomnosti HCl dochéazi k redukci Cr¥'*

na CrO; (vznik nestalého
CrO,Cl;) aneptilis rozpustného Cr,0; [6]. Tim dochazi az k 90%
ztrdtam chromu. Pouzitim UV zéreni pro fotolyzu je vhodné pti pH
7 - 8, kdy nedochézi k vySe uvedenym ztratdm chromu [6].

Korolczuk [15] zjistil, Ze pouzitim metody AdCSDPV u vzorku
ptirodni vody dochazi k minimalizaci vlivu obsaZzenych povrchové¢
aktivnich latek, pro stanoveni Cr¥'* byl pouZit ,on - line* systém

v ptitomnosti askorbatu sodného.

vliv teploty
Podle Korolczuka [16] pki teplote 40°C Cr'''"* komplex neni
detekovan. Pii stanoveni Cr¥'* dochéazi ke sniZeni doby celkové
analyzy az o 30 min. Detek&ni limit analyzy je 2,5.10™*! mol.l™*
(1,2 ng.I'™).
Prace Hrdlicky [17] popisuje, Ze po kratkém zahtrati roztoku

I+ I+

obsahujiciho Cr nebyl aktivni Cr''" - DTPA komplex v roztoku
detekovan. Kalibragni  zéavislost  pro  stanoveni  Cr'''*
z extapolovanych hodnot do bodu nula nebyla linearni, ale jevila
esovity charakter pii dobé akumulace 30 s, coZz bylo pravdépodobné
zpasobeno proménnou teplotou, nebot polarografické nadobky
nebyly temperovany, ptricemzZ teplota vyrazné ovliviuje adsorpci

depolarizdtoru na HMDE elektrodé.
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vliv ¢asu

Julinova [18] ve své préaci popsala piechod komplexu Cr'''* - DTPA
na polarograficky inaktivni formu. Jak plyne z této préce “ztréta’
cr'™ ma vliv na kvalitu kalibragni zavislosti. Dochazi nejen
k prudkému sniZzeni vysky piku, ale i charakteru ktivky. Nelinearni
zavislost prechazi béhem 30 minut na zavislost téméi lineéarni.

I+

Vlivem ubytku Cr'''" v ¢ase dochazi k nezddoucimu snizeni citlivosti
atim pfesnosti stanoveni.Tuto hypotézu potvrdili ve svych pracich

Korolczuk [3,11], Dominguez [20], &j.

1.1.2 Stanoveni Cr"'* na uhlikaté elektrodé& potaZzené bismutem

Stanoveni Cr¥'* za piitomnosti DTPA a NOs™ provedl Lin [21] na
uhlikaté elektrodé potazené bizmutovym filmem.

Toto stanoveni bylo provedeno square - wave adsorptivni stripping
voltammetrii. Pti méfeni byly srovnavany vysledky stanoveni dvou povrchu
uhlikaté elektrody ato bizmutového a rtutového filmu. U bizmutového
filmu bylo zjisténo, Z7e m& stejné dobrou acitlivou odezvu
i reprodukovatelnost jako rtutovy film. Obé elektrody maji dobré odezvy.
U elektrody s Hg filmem to je - 1,22 V a u elektrody s Bi filmem - 1,10 V.

Dobré vysledky poukazuji na pouzitelnost uhlikaté elektrody s Bi
filmem pro adsorptivni stripping voltmetrické meieni Cr¥'. To by mohlo

omezit pouzivani rtutove elektrody v praxi.

1.1.3 Stanoveni chromu za p¥itomnosti EDTA

Polarograficka redukce neprobiha vratné. Redukce Cr'''* chelati muze
byt analyticky vyuzZivana, i kdyz redukéni potencial je vice negativni nez
u [Cr(H20)6]%*.

Za piftomnosti acetatového pufru a EDTA jsou redukovany CrY'* ionty
ve dvou krocich [6]:

1) CrV'* + 3¢ a cr'''* 113/



UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka 16

Nedostacujici redukce, nevyuziva se, pulvinovy potencial je — 0,05 V.

2) cr'' o+ e a cr'' 114/

Detekeni limit je od 0,1 aZ po 0,5 nmg.I™* [6].

1.1.4 Stanoveni Sestimocného chromu za pritomnosti bipyridinu

Sestimocny chrom se za piitomnosti bipyridinu stanovuje diferen¢né
pulzni polarografii. Stanoveni se provadi ve dvou krocich. V prvnim kroku
probiha redukce Sestimocného chromu na chrom trojmocny za ptritomnosti
pufru NH,CI/NH,OH. Déle se tento trojmocny chrom vaze s bipyridinem do
komplexu [Cr'"'" - BY]. Ve druhém kroku dochazi k redukci komplexu
[Cr''* - BY] na [Cr''"- BY]. [Cr''* - BY] je za piitomnosti dusi¢nanovych

ionti oxidovan zp&t na komplex [Cr'''" - BY] [19].

prvni krok stanoveni
crV'* + 3¢¢. a cr'" 115/
cr'''* + BY a [cr'''-BY] 116/

Akumulace komplexu Cr'"'* - BY probiha na HMDE pti potencidlu — 1V.
p p p

druhy krok stanoveni
[Cr'''* - BY] + e a [cr'f-BY] 117/
[Cr''"" - BY] + NO3” a [cr'-BY] 118/

Pii tomto stanoveni CrY'* v ptirodnich vodach se neprojevily zadné
negativni vlivy zpusobené ptitomnosti organickych latek - PAL. RuSivy
I+

vliv Cr

107 mol.I"t.

byl odstranén NH4AI(SO4)2 [19]. Detekeni limit stanoveni je cca
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1.1.5 Stanoveni CrY'* za p¥itomnosti difenylkarbazinu

CrV'"" je stanoven adsorptivni rozpoustdci voltametrii ve formé

komplexu Cr - difenylkarbazon. V prvnim kroku dochézi (pii nizkém pH)

k oxidaci difenylkarbazidu Cr¥'*

I+

na difenylkarbazon, ktery vytvoii komplex

sionty Cr (pravé vzniklymi ,in status nascendi). Detekéni limit

stanoveni je cca 107 mol.I"t [22].

1.1.6. Stanoveni CrV'* na zlaté elektrodé — SAM s

Zlatad elektroda- SAMs pro stanoveni CrY'* je opatiena jednou

vrstvou 4 - (merkapto — n - alkyl)pyrydinu, protoze pyrydinové derivaty

Vi+

formuji silné a stabilni komplexy sCr Elektroda je efektivni pro

I+

extrakci Cr¥'* zatim co ionty Cr'''" jsou odpuzovany [23].
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2 NAVAZNOSTI A CiL DIPLOMOVE PRACE

V praci Hynkové [24] je prokazano, 7e AdCSDPV sDTPA
v piitomnosti dusi¢nanovych ionta vhodnd metoda pro stanoveni
Sestimocného chromu — vysoka citlivost az 10 9 .

Stanoveni optiméalnich hodnot dvou zékladnich podminek pro analyzu
CrV'"" popisuje ve své praci Julinova [18]. Z t&chto vysledkd bylo zjist&no,
Ze optimalni pH se pohybuje v intervalu 6,1 — 6,2 a optimalni potencial
akumulace je — 1000 mV. Dale je v této préci popsan prubéh zavislosti,
ktery nema zcela typicky charakter, i kdyZz s dobou akumulace roste vySka
piku. P¥i méieni této zavislosti pro vySSi koncentrace doSlo od doby
akumulace 120 s ( 70 s) k poklesu vysky piku az na nulovou respektive
velmi nizkou hodnotu. Tato anomdlie je charakteristickd pro
elektrochemické sorpce na velmi malych kapkach rtuti. Dé&le byla

I+

zaznamenana ¢asova ztrata polarografické aktivity Cr'''". V této préaci byla

zaznamenéana i nelinearita pro kalibragni zavislost Cr¥'*.

V préci Hrdlicky [17] byla potvrzena atypicka zavislost vysky piku
na dob& akumulace pro Cr''*, dale byly sledovany adsorp&ni rovnovahy

I+

mezi HMDE a analyzovanym roztokem Cr''". Pti méieni byla dokéazéna

I+

preména voltametricky aktivniho Cr''" - DTPA komplexu na neaktivni

komplex kinetikou 1. tadu (detekce nenastala po kratkém zahiéati) [17,25].

Na zaklad¢ vysledku ptredchézejicich praci a literarni reSerSe byla

diplomova prace zamétena na:

sledovani vlivu podminek akumulace na stanoveni Cr¥'* za piitomnosti
DTPA a NOj3”

I+

stanoveni Cr v redlném vzorku po mikrovinné mineralizaci metodou

kalibra¢ni ktivky
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1. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pristroje a zarizeni

a) Eco — Tribo Polarograf s visici rtutovou kapkovou elektrodou (HMDE)
a nasycenou argentchloridovou elektrodou RAE 113 Polaro —
Senzore s. r. 0., Praha, CR.

b) pH/mV/metr MPH 61 skombinovanou pH elektrodou pHk 01 — 32.
Monokrystaly s. r. 0., Trutnov, CR.

c) Analytické vahy R 180 D. Sartorius AG, Gottingen, SRN.

d) Pipeta5 m. Brand GMBH, Wertheim/Main, SRN.

e) Labpipeta 50 m. Labsystem Oy, Helsinky, Finsko.

f) Labpipeta 200 m. Labsystem Oy, Helsinky, Finsko.

g) Mikrovinny mineralizator MLS 1200. Milestone s. r. I., Sorisole, Itélie.

3.2 Chemikalie a ¢inidla

C14H23010N3 - kys. diethylentriaminpentaoctova p.a.(DTPA)
M, = 393,34664
Fluka Chemie AG, Buchs, Svycarsko.

CH3COONa.3H,0 - trihydrét octanu sodného p.a.

M, = 136,07963

Lachemaa.s., 0.z. Neratovice, CR.
CH3;COOH - kyselina octova 99 % p.a.

M, = 60,05196

Lachemaa.s., 0.z. Neratovice, CR.
HNO3 - kyselina dusi¢na 65 % p.a.

M, = 63,01288

Lachemaa.s., 0.z. Neratovice, CR.
K2Cr,07 - dichroman draselny p.a.

M, = 294,1846

Lachemaa.s., 0.z. Neratovice, CR.
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K2Cr2(S04)4.24H,0 - tetrakosa hydréat siranu didraselno
dichromitého p.a.
M, = 998,80992
Lachemaa.s., 0.z. Neratovice, CR.

NaNOs3 - dusi¢nan sodny p.a.

M, = 84,99471

Lachemaas., 0.z. Neratovice, CR.
NaOH - hydroxid sodny p.a.

M, = 39,99711

Lachema a.s., 0.z. Neratovice, CR.
Pufr — pH 4 - pufr ftalatovy pH 4

Ustav sér a o¢kovacich latek, Praha, CR.
Pufr — pH 6,843 - pufr pH 6,843

Pradelkis, Budapest, Mad’arsko
H,O - redestilovana voda
Cisténa reversni osmosou a smésnym ionexem,
ptipadné docisténa rektifikaci s manganistanem
draselnym a kyselinou sirovou.
UTZPCh, FT UTB, Zlin, CR.
Ar -argon 4 . 8 (¢istoty 99,998%)
M, = 39,948
Linde technoplyn a.s., CR.

3.3 Charakteristika analyzovanych vzor ki

Vzorek ¢.1 - VysuSeny chromity kol&¢ pochézejici z vyroby
bilkovinné hydrolyzéatu enzymatickou
hydrolyzou. Navazovana hodnota je 0,1258 g.
Koncentrace chromu v roztoku zjisténé
metodou AAS byla 20,81 mg.I™.

Vzorek ¢.2 -VysuSeny chromity kola¢ pochézejici z vyroby
bilkovinného hydrolyzatu enzymatickou
hydrolyzou. NavaZzovana hodnota je 0,1253 g.
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Koncentrace chromu v roztoku  zjisténé
metodou AAS byla 42,27 mg.I™* .

Vzorek ¢.3 - VysuSeny chromity kol&¢ pochézejici z vyroby
bilkovinného hydrolyzéatu enzymatickou
hydrolyzou. Navazovana hodnota je 0,1153 g.
Koncentrace chromu v roztoku zjisténé
metodou AAS byla 36,995 mg.I™" .

3.4 Roztoky a jejich priprava

Zakladni elektrolyt — ZE o sloZeni:

0,05 mol.I"* kyseliny diethylentriaminpentaoctové
0,2 mol.I"Y octanu sodného
2.5 mol.I"t dusi¢nanu sodného

0,05 mol.I"* hydroxidu sodného

0,98 g DTPA, 1,36 g CH3COONa.3H,0, 10,63 g NaNO3 a 0,2 g NaOH
se rozpusti v redestilované vodé a doplni na objem 50 ml.

Pii jednotlivych stanovenich chromu bylo pH upravované na hodnotu

6,1-6,2 SOrensenovym louhem.

Roztok CH3;COOH o koncentraci cca 0,166 mol.l?!

0,5 ml 99% kyseliny octové se smicha s destilovanou vodou a doplni

na objem 50 ml.

Roztok NaOH o koncentraci cca 0,1 mol.I™?

0,2 g hydroxidu sodného se rozpusti v destilované vod¢ a doplni na

objem 50 ml.
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Roztok NaOH o koncentraci cca 1 mol.I™?t

2 g hydroxidu sodného se rozpusti v destilované vodé adoplni na

objem 50 ml.

Sorenseniv louh

100 g hydroxidu sodného se rozpusti ve 100 ml destilované vody
anechid se nékolik dni, béhem kterych dojde k usazeni nerozpustného

uhli¢itanu sodného. Ciry roztok tak neobsahuje uhli¢itanové ionty.

I+

Zasobni roztok Cr (A0) o koncentraci cca 1 g.I"*

2,40119 g K2Cr3(S04)4.24H,0 uchovavaného v exsikatoru nad silikagelem,
se rozpusti v redestilované vodé a doplni na objem 250 ml.

I+

Pracovni roztok Cr (A1) o koncentraci 100 mg.l™*

5 ml zasobniho roztoku AO se pipetuje do 50 ml odmérné banky
a doplni se po rysku redestilovanou vodou.

I+

Pracovni roztok Cr (A2) o koncentraci 10 mg.I™*

5 ml pracovniho roztoku Al se pipetuje do 50 ml odmérné banky

a doplni se po rysku redestilovanou vodou.

I+

Kalibraéni roztok Cr (A3) o koncentraci 4 mg.l™*

2 ml pracovniho roztoku Al se pipetuje do 50 ml odmérné banky
a doplni se po rysku redestilovanou vodou.

I+

Kalibraéni roztok Cr (A4) o koncentraci 2 mg.l™*

1 ml pracovniho roztoku A3 se pipetuje do 50 ml odmérné banky
a doplni se po rysku redestilovanou vodou.
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I+

Pracovni roztok Cr (A5) o koncentraci 1 mg.I™?*

5 ml pracovniho roztoku A2 se pipetuje do 50 ml odmérné banky

a doplni se po rysku redestilovanou vodou.

I+

Pracovni roztok Cr'"'* (A6) o koncentraci 400 mg.I™*

2 ml pracovniho roztoku A2 se pipetuje do 50 ml odmérné banky
a doplni se po rysku redestilovanou vodou.

I+

Pracovni roztok Cr (A7) o koncentraci 80 mg.I™*

4 ml pracovniho roztoku A7 se pipetuje do 50 ml odmérné barnky
a doplni se po rysku redestilovanou vodou.

I+

Pracovni roztok Cr (A8) o koncentraci 40 mg.I™*

2 ml pracovniho roztoku A16 se pipetuje do 50 ml odmérné banky
a doplni se po rysku redestilovanou vodou.

I+

Pracovni roztok Cr (A9) o koncentraci 10 mg.I™*

1 ml pracovniho roztoku A7 se pipetuje do 100 ml odmérné banky a
doplni se po rysku redestilovanou vodou.

V1* (B0) o koncentraci cca 1 g.I"*

Z&sobni roztok Cr

0,70724 g K,Cr,0; vysuSeného pii teploté 120 °C po dobu nejméng
2 hodin auchovavaného v exsikatoru nad silikagelem, se rozpusti
v redestilované vod¢ a doplni na objem 250 ml.

VI* (B1) o koncentraci 100 mg.I™*

Pracovni roztok Cr
5 ml zésobniho roztoku BO se pipetuje do 50 ml odmérné banky

a doplni se po rysku redestilovanou vodou.
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VI* (B2) o koncentraci 10 mg.l™*

Pracovni roztok Cr
5 ml pracovniho roztoku Bl se pipetuje do 50 ml odmérné

a doplni se po rysku redestilovanou vodou.

Vi+

Kalibraéni roztok Cr (B3) o koncentraci 4 mg.I™*

20 ml pracovniho roztoku B2 se pipetuje do 50 ml odmérné
a doplni se po rysku redestilovanou vodou.

VI* (B4) o koncentraci 1 mg.I™?

Pracovni roztok Cr
5 ml pracovniho roztoku B2 se pipetuje do 50 ml odmérné

a doplni se po rysku redestilovanou vodou.

Kalibra¢ni roztok Cr¥'* pro méfeni (B5) o koncentraci 400 mg.I™*
2 ml pracovniho roztoku B2 se pipetuje do 50 ml odmérné
a doplni se po rysku redestilovanou vodou.

Vi+

Kalibraéni roztok Cr (B6) o koncentraci 40 mg.l™*

2 ml pracovniho roztoku B3 se pipetuje do 50 ml odmérné
a doplni se po rysku redestilovanou vodou.

VI+

Pracovni roztok Cr (B7) o koncentraci 10 mg.l™*

1 ml pracovniho roztoku B3 se pipetuje do 100 ml odmérné

a doplni se po rysku redestilovanou vodou.

Pracovni roztok Cr¥'* (B8) o koncentraci 100 ng.I™*

1 ml pracovniho roztoku B12 se pipetuje do 100 ml odmérné
a doplni se po rysku redestilovanou vodou.

banky

banky

banky

banky

banky

banky

banky
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3.5 Pracovni postupy a vyhodnoceni

3.5.1 Stanoveni chromu AdCSDPV

Ke 20 ml vzorku nebo standardu respektive redestilované vody se
pridaji 2 ml zakladniho elektrolytu a podle potieby se upravi pH pomoci
cca 0,2 mol.I"* kyseliny octové nebo 1 mol.I'”* NaOH respektive 0,1 mol.I™*
NaOH na hodnotu 6,10 — 6,20. Po odstranéni rozpusténého kysliku proudem
argonu se provede stanoveni na piistroji Eco — Tribo Polarograf s visici
rtutovou kapkovou elektrodou (HMDE) anasycenou argentchloridovou
elektrodou RAE 113 za téchto podminek.

Tabulka I. : Parametry stanoveni

Potencial Parametry metody

Pocéate¢ni [mV] | -1 000 | Doba bublani [S] 300
Konec¢ny [mV] |-1 400 Pocet scanu [1] 1
Rychlost [mV.s] 20 | Potencial akumulace [mV] | -1 000

Doba akumulace [mV] | O0- 3500

Klidovéa doba [S] 15
Vys8ka pulzu [mV] -50
Sitka pulzu [ms] 80

Vi+

V pripad¢ kalibrace Cr bylo provedeno slepé stanoveni s 20 ml
vody a 2 ml zékladniho elektrolytu, kdy samotnému méteni piedchéazelo
300 s stripovéani argonem a nékolikasekundové michani. Poté byl piidan
pracovni roztok standardu o objemu 50 ml a 5 m z&kladniho elektrolytu. Po
vystripovani argonem (cca 15s) azamichani, bylo provedeno méieni.

VI* pii stanoveni je zanedbatelny byl dal$i standard

ProtoZe ubytek Cr
realizovan opétovnym pridavkem 50 m  pracovniho roztoku a5 m

zékladniho elektrolytu.
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V piipadé Cr'"'* nelze provadst postupné pridavani pracovnich
roztoka aje nutné pipetovat ke slepému pokusu (20 ml redestilované vody
a 2 ml zékladniho elektrolytu) 50 m vzorku ¢i standardu a 5 m zékladniho

elektrolytu.

3.5.2 Méreni pH

Pited méifenim provedena kalibrace pH metru pomoci tlumivych
roztoka o pH = 4,01 a pH = 6,84. Korekce na teplotu béhem méieni nebyla

provéadena.

3.5.3 Postup pripravy analyzovanych roztokd pro nejdilezitéjSi testy

Volba doby akumulace ( tax ) pro stanoveni Cr"'

Ke 20 ml redestilované vody byly davkovany 2 ml zakladniho
elektrolytu ZE. pH takto vzniklého roztoku bylo upraveno pomoci
0,2 mol.I"" kyseliny octové nebo 1 mol.I"* NaOH na hodnotu 6,10 — 6,20.
Byl zméten slepy pokus a nasledné nadavkovéano 50 ml pracovniho roztoku
CrV'"" aptidano 5 m ZE. V prab&hu méteni zavislosti vysky piku na dobg
akumulace pii Ea =- 1000 mV byla hodnota t. zvySovédna z 0 az do
3 500 s.

I+

Casovy pribéh stanoveni Cr

Postup stanoveni je obdobny jako postup pro volbu doby akumulace
CrV'"" stim rozdilem, Ze stanoveni se provadi v ¢ase od t;; do t;3 (coZ je
doba reakce od smichani vSech komponent) pii Eax = - 1000 mV atxk=0s

I+

do polarografické nadobky bylo davkovano 50 m pracovniho roztoku Cr
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3.6 MW mineralizace

V8echny stanovované vzorky byly ptipraveny MW mineralizaci.

100,0 mg pevného vysuSeného vzorku chromitého kolace bylo
mineralizovano se 3 ml 65% kyseliny dusi¢cné a 1 ml 30% peroxidu vodiku
v uzaviené methoxylové nadobce mikrovinného karuselu s nasledujicim
programem:

250 W-1 minuta

0 W-2 minuty

250 W-5 minut

350 W-5 minut

450 W-5 minut
ventilace 10 minut
chlazeni cca 15 minut

Karusel byl ochlazen v ledové lazni a MW mineralizat z nadobky
vyjmut a doplnén na objem 25 ml.

V prvnim piipadé byly vzorky analyzovany na FA-AAS. V druhém
ptipadé byly vzorky tedény 1:1, 1:2 a 2:3 a pak mefeny na Eco — Tribo
Polarografu svisici rtutovou kapkovou elektrodou (HMDE) Ptri méfeni
davkovano 50 pl a5 pl zakladniho elektrolytu ke slepému pokusu (20 ml

redestilované vody s 2 ml zékladniho elektrolytu).
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4 Vysledky a diskuze

Na Ovod této kapitoly je nutno zdiaraznit, Ze veSker&d méieni jsou

pramérem vice jak tii analyz.

Pii stanoveni nizkych koncentraci Sestimocného chromu byl prabéh
kalibracni zavislosti - obr. 2 prokazatelné¢ linearni pro koncentrace
v rozsahu 0-100 ng.I™*, kdy bylo dosaZeno korelagniho koeficientu cca 0,99.
Tyto vysledky jsou v souladu s praci [17].

300

250 r

200 r

150 r

-ip (NA)

y = 3.4074x + 12.995
R? = 0.9943

100 r

50 r

0 20 40 60 80 100
¢ (mg/l)

Obr.2
Kalibragni kiivka pro Cr''* o koncentraci
0-100 ng.I"* bez akumulace

Vzhledem ke skute¢nosti uvedené v préci [17], kde byl pozorovéan vliv
teploty béhem jednotlivych méreni, bylo cilem dalSi série analyz zhodnotit
miru toho faktoru na kvalitu analytickych dat. Sledovan byl pribéh
kalibra¢ni zavislosti za razné teploty — 20°C, 22°C a 24,5 °C, toto rozmezi
teplot odpovida béZnym teplotnim vykyvam v laboratornich podminkach.
Bylo zjisténo v souladu s praci [17,26], Ze teplota ma vliv na smérnici
kalibra¢ni ktivky — obr. 3. Av3ak z jednotlivych smérnic nelze usuzovat na
pifipadnou zavislost smérnice kifivky na teploté. Z praktickych
a laboratornich davodua byl, ale vySe uvedeny fakt zanedban a dalSi analyzy

byly provadény za laboratorni teploty.
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Obr.3

Kalibragni kiivka v rozsahu 0-15 g.I"* pro CrV'* pro

rozmezi teplot 20-24,25°C bez akumulace

V préci [17] je uvedeno, Ze pti nizkych koncentracich Sestimocného
chromu a delSich dobach akumulace az 1000 s se akumulace voltametricky

I+

aktivniho komplexu Cr'" "-DTPA adsorpci na povrchu kapky pravdépodobné
fidi tzv. Frunklinovou izotermou.

Nejdiiv byly proto sledovany zavislosti vysky piku na dob& akumulace s
takmax 1500s a pro ovéieni vySe uvedené skute¢nosti byly realizovany také
extrémn¢ dlouhé doby akumulace ato 1900 s a 3 500 s. Bylo zjisténo, ve
shodé s literaturou [26], Ze s rostouci dobou akumulace roste odezva, tedy
vysSka voltametrického piku, avS8ak pouze do jisté doby. Pak dochazi k jiz
zmingnému snizovani vysky piku — obr.4-6. Srostouci koncentraci
depolarizatoru je dosaZzeno strméjSiho naristu kiivky. Po dosazeni maxima
dochéazi k poklesu kiivky ato i pro velmi nizké koncentrace depolarizatoru.

S rostouci koncentraci depolarizatoru je pokles akumulac¢ni kiivky strméjsi.
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Zavislost vysky piku na dobg
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Obr. 6

Zavislost vy3ky piku na dobé¢
s michanim akumulace pro Cr"'*
o koncetraci 1 000 ng.I™

S obr. 4-6, lze také usuzovat, ze srostouci koncentraci Sestimocného

chromu dochazi k posunu maxim Frunklinovy izotermy k nizSim dobam

akumulace. Tento trend byl zaznamena také u zavislosti Ip = f(tak)

méienych za odlisnych podminek akumulace - bez michani.

V prvnim ptipadé bylo pro koncentraci Sestimocného chromu

100 ng.I'dosaZeno maximum pii tx cca 1500s, ve druhém piipadé

(koncentrace CrY'* 25 ng.I"") dosaZeno maximum nebylo. K dosaZeni

maxima by bylo zapotiebi zfejmé akumula¢niho ¢asu vysSiho jak 2000s .
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Tuto skute¢nost je tireba mit na paméti, nebot tak lze vysvétlit

nelinearni  kalibracni  zavislosti pti  substechiometrické akumulaci

s extrémné dlouhou dobou akumulace.

40 60 5
30 © o g, 50 o
< o ©° o < 40 o O
S 20 o £ 30
- 10 86 T 20 o
10 o
0 000
0 500 1000 1500 2000 0 1000 2000 3000 4000
tak(s) tak(s)
Obr.7 Obr.8
Zavislost vysky piku na dob¢ Zavislost vysky piku na dob¢
akumulace pro Cr¥'* bez michani akumulace pro Cr¥'* bez michani
o koncetraci 100 ng.I™* o koncetraci 25 ng.I™*

Za stejnych podminek byl sledovan i trojmocny chrom. Byla zjiSténa
schoda s praci Housera a Julinové [26]. Déle byly sledovany vysky piku
v zavislosti na reak¢ni dobé, tedy dobé od smichani vzorku nebo standardu
se zakladnim elektrolytem. Byla potvrzena [17,27] kinetika 1. tadu. Jak je
vidét na obr.9a-13a a na obr.9b-13b je znazornéna ¢asova zavislost In i, na
reakénim case, i kdyz korelacni koeficienty se pohybuji od 0,86 do 0,97
dosahneme pomeérné dobré kalibraéni ktivky s korelacnim koeficientem

0,98 - obr.14.
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Casové zavislost stanoveni Extrapolace hodnot vysky piku
cr'''* o koncentraci 50 ug.l™ cr''" o koncentraci 50 ug.I™*

Extrapolaci do nulového reakéniho ¢asu bylo moZzno odecist jaké by
byly vysky pika v reakénim ¢ase nula. Z hodnot piku ziskanych extrapolaci
do nulového reakéniho ¢asu lze provést kalibra¢ni zavislost.

To, Ze teplota béhem jednotlivych méreni nebyla pravdépodobné zcela
konstantni je nazorné vidét ze smérnic linearizovanych kiivek (tab. II).
Korelacni koeficienty se pohybovaly kolem hodnoty 0,93 az 0,99. V této
Céasti prace se nam nepodaiilo pokracovat stemperovanou voltametrickou
nadobkou, protoZe temperovatelnd polarograficka naddobka je ptipojena na
termostat, ktery celé méreni ruSi atakto naméiené piky nebylo moZzné

odecist.
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Tabulka ¢€.11: Extrapolaci ziskané hodnoty AdCSDPV piku ip pro razné

koncentrace Cr''' a piislusné parametry.

Ca [Ug.I"] | i0 [NA] b a r r2 den
10 51,282 3,9373 -0,0784 0,9882 0,9765
20 58,149 4,063 -0,0868 0,9456 0,8942
30 96,205 4,5665 -0,0810 0,9323 0,8692 l.
40 117,36 4,7655 -0,0751 0,9371 0,8781
50 155,65 5,0477 -0,0822 0,9397 0,8831
10 6,1171 1,8111 -0,0396 0,9674 0,9358
20 16,862 2,8553 -0,0452 0,9945 0,9891
20 73,336 4,2950 -0,0696 0,9975 0,9951
30 92,158 4,5235 -0,0512 0,9971 0,9943 .
40 123,35 4,8150 -0,0476 0,9837 0,9677
50 138,55 4,9373 -0,0391 0,9941 0,9883
50 139,39 4,9373 -0,0701 0,9779 0,9562

Nicméné po zmétreni casovych zavislosti byla vzdy polarograficka
naddobka zahtata pomoci mikrovinného zareni k bodu varu, poté ochlazena.
Zaznam byl na urovni slepého pokusu, tedy nebylo mozno odecist Zadny

pik.

V zavéru diplomové prace po naméieni kalibracni kiivky byl zméien
redlny vzorek chromitého kolace po mikrovinném rozkladu s peroxidem
vodiku a kyselinou dusi¢nou. Opét byla sledovana vyska piku na reak¢ni
dobé a byly odecteny extrapolované hodnoty voltmetrického piku. Tyto
hodnoty pak byly ptepoéteny na koncentraci z jiz zminované kalibrac¢ni
zavislosti - obr. 14.

Extrapolaci hodnot vysky piku byla ziskdna kalibraéni kiivka

trojmocného chromu - obr.14.
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Kalibra¢ni ktivka Cr bez akumulace

Jednotlivé vzorky musely byt pro svou vysokou koncentraci fedény
redestilovanou vodou a poté méieny stejnym postupem jako kalibra¢ni
kiivkatj. tax = 0 s - tab. II1.
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Obr.15a Obr.15b
Casova zavislost stanoveni Extrapolace hodnot vysky piku

cr''"" vzorku kolage ¢.1 cr''"* vzorku kolage ¢.1



UTB ve Zlin¢, Fakulta technologicka 37

150 6
- 100 | y = 146‘6e-0,1098x
g R? =0,9994 =4 M
T 50 £ , | y=-0,1099x +4,9871
R? =0,9994
0 0 ‘
0 10 20 0 10 20
t(s) t(s)
Obr.16a Obr.16b
Casové zavislost stanoveni Extrapolace hodnot vysky piku
cr''"* vzorku kolége ¢.2 cr''* vzorku kolége ¢.2
150 5
< 100 y = 121,28 00532 4 M
< 2 — a3
£ R®=0,9926 = 5 V= -0,0529x + 4,7952
= 50 | L R?=0,9932
0 0
0 10 20 0 10 20
t(s) t(s)
Obr.17a Obr.17b
Casové zavislost stanoveni Extrapolace hodnot vysky piku
cr''" vzorku kolage ¢.3 cr''' vzorku kolége ¢.3

Je zajimavé, Ze ¢asové zavislosti MW mineralizatu poskytovaly lepSi
vysledky (korela¢ni koeficient ve d pripadech lepSi jak 0,99).Je mozné, Ze
siran dichroman didraselny neni nejvhodngj$im standardem Cr'''*, protoze
se uvadi, 7e se jedna o [Cr(H.0)¢]®**. Asi by bylo vhodné pouZit jako
standard dusi¢nan chromity, nebo dichroman draselny po MW oxidaci, kdy
vlivem teploty a peroxidu vodiku dojde k redukci na chromity ion.

Casovy voltametricky zdznam téchto fedénych vzorka - obr.18, 19, 20
dokazuje, Ze po mineralizaci vzorku za podminek mikrovinné mineralizace
s peroxidem vodiku akyselinou dusi¢nou, je veSkery rozpustény chrom
v podobé chromu trojmocného. Po zahtati a ochlazeni vzorku se zékladnim

elektrolytem pti ADCSDPV analyze nebyl ziskan Zadny voltmetricky pik.
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Linearni extrapolaci bylo v jednotlivych vzorcich nalezeno urgité

mnoZzstvi chromu, kterd jsou v dobré schodé¢ s hodnotami stanovenymi
metodou AAS - tab. I11I.
Tabulka Il11: Zjisténé hodnoty vzorki.
¢islo vzorku| io [NA] |Cnam [ug.l'"] |csk[mg.I"!] | AAS %
1 110,16 26,1095 20,940 20,810 100,62
2 146,60 35,2983 42,464 42,270 100,46
3 115,62 27,4863 27,555 36,995 74,48
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Obr.18
DPV piky ¢asového stanoveni redlného vzorku ¢.1
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DPV piky ¢asového stanoveni realného vzorku ¢.2
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DPV piky ¢asového stanoveni redlného vzorku ¢.3
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ZAVER

Na zaklad¢ poznatka ziskanych v této diplomové préci 1ze konstatovat,
Ze metoda AdCSDPV s DTPA v piitomnosti dusi¢nanovych ionti je velice
citliva. Metoda se d& pouzit pro stanoveni Sestimocného chromu,kdy
trojmocny chrom ru8i stanoveni, tak i pro stanoveni trojmocného chromu
metodou prediktivni voltametrie.

I+

Voltametricky aktivni Cr'" "-DTPA komplex, ktery vznik&a v roztoku ze
solvatovaného chromitého iontu, pfechadzi na komplex voltametricky
neaktivni kinetikou 1. fa4du. Lze tedy stanovit kyselé mineralizované
vzorky, které obsahuji chrom trojmocny, AdCSDPV na zékladé¢ sledovani
kinetiky této reakce a z extrapolovanych hodnot ptevést vyhodnoceni

metodou kalibra¢ni ptimky.

U realnych vzorka bylo nalezeno odpovidajici mnoZzstvi chromu ve
srovnani s AAS ato 100,62 %, 100,46 % a 74,48%.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AAS - atomova adsorpé¢ni spektrometrie
AdCSDPV - adsorp¢ni katodicka stripping diferenéné pulzni

voltametrie
ASV - anodicka rozpoustéci voltametrie
BY - bipyrydin
Cham - nam&tend koncentrace [g.1™]
Csk - skutegna koncentrace [g.1™]
CSsv - katodicka rozpoustéci voltametrie
DPV - diferen¢né pulzni voltammetrie
DTPA - kyselina diethylen triaminpentaoctova
Ei/2 - pulvinovy potencial [V]
Eax - potenciél akumulace [V]
EDTA - kyselina ethylentetraamintetraoctova
FA-AAS - plamenova atomova absorpéni spektrometrie
HMDE - visici rtutové kapkové elektroda
[ - vy8ka voltmetrického piku [nA]
io - extrapolované hodnota proudu [nA]
MW - mikrovinny
PAL - povrchové aktivni latky
SAMs - zlata elektroda
SMDE - lezici rtutova kapkové elektroda
tak - doba akumulace [ 9]
tr - doba reakce od smichani vSech komponent [s]

ZE - z&kladni elektrolyt
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Souhrn

cesky:

I+

Prace popisuje stanoveni Cr po mikroviné mineralizaci adsorp¢ni
diferen¢ni katodickou stripping voltametrii s izkym zaméienim na kinetiku
probihajicich d¢ju. Popsany jsou zavislosti vysky voltmetrického piku na
dob& akumulace s michanim abez michani pro rizné koncentrace Cr"'.
Sledovan byl vliv teplotni prostfedi na linearitu kalibraénich ktivek pro
stanoveni Cr''*. Dale jsou popsany akumula¢ni kiivky pro jednotlivé

koncentrace Cr Z extrapolovanych hodnot je pak sestrojena kalibra¢ni
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kiivka Cr'"'. Stanoveni Cr'"" pifi raznych teplotach nebylo realizovéno,
vzhledem k rusivym vlivim prostiedi, proto jednotliva stanoveni Cr'" byla
provadéna jen za laboratorni teploty (22 + 5°C). Déale je uvedeno stanoveni

redlnych mineralizovanych vzorka, kdy bylo dosazeno dobré shody s AAS.

anglicky:

I+

This work is described determination of Cr (after micro-wawe

mineralization) by adsorptive differential cathodic stripping voltammetry with
strict externalization on kinetic of current process. Dependences height of

voltammetric peak on time of accumulation (with mix or without mix) is

1V+

described at different concentration Cr " . Influence of thermal environment

1V+

on linearity calibration curve for determination of Cr'*" was observed. Then

accumulation curves are described for particular concentration Cr'''*. Then

I+

calibration curve Cr is designed from extrapolation values. Determination

of Cr'''" at differential temperature wasn’'t realized (disturbing influence of
environs). Therefore single determination Cr'''" was realized only at
laboratory temperature (22 £5°C). Then determination of real and
mineralization samples is stated when it was obtained good agreement with

AAS.




