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Abstrakt CZ

Piedkladana bakalaiska prace se zabyva optimalizaci metody stanoveni bismutu
technikou generovani tékavych sloucenin ve spojeni s AAS detekci s kiemennym
atomizatorem. V ramci tohoto ukolu byly optimalizovany pritokova rychlost nosného
plynu, pratokova rychlost pracovnich roztokt, koncentrace pracovnich roztokt a teplota
atomizatoru. Nasledn¢ byla sestavena kalibracni zavislost a zjisténé zakladni
charakteristiky pro vzorky bismutu v kyseliné chlorovodikové a vzorky bismutu
Vv deionizované vod¢. Posledni ¢ast této prace byla vénovana studiu interferenci nékterych
vyznamnych prvkl a sloucenin jako arsen, olovo, méd’, zelezo, sodik, vapnik, sirany a

chloridy.

Klicové slova

Chemické generovani, atomova absorp¢ni spektrometrie, bismut, pratokova injekéni

analyza, interferenty

Abstrakt SK

Predkladana bakalarska praca sa zaobera optimalizaciou metody Stanovenia
bizmutu technikou generovania prchavych zlicenin v spojeni s AAS detekciou
s kremennym atomizatorom. V rdmci tejto ulohy boli optimalizované prietokova rychlost’
nosného plynu, prietokova rychlost pracovnych roztokov, koncentracia pracovnych
roztokov a teplota atomizatoru. Nasledne bola zostavena kalibra¢na zavislost’ a zistené
zékladné charakteristiky pre vzorky bizmutu v kyseline chlorovodikovej a vzorky
bizmutu v deionizovanej vode. Posledna cast’ tejto prace bola venovana Studiu
interferencii niektorych vyznamnych prvkov a zlucenin ako arzén, olovo, med’, Zelezo,

sodik, vapnik, sirany a chloridy.

KrPacové slova
Chemické generovanie, atbmova absorpcna spektrometria, bizmut, prietokova injek¢éna

analyza, interferenty



Abstract EN

This bachelor thesis is focused on the optimization method of determination of
bismuth using chemical generation volatile compound coupled with AAS detection with
quartz tube. As a part of this task carrier gas flow rate, the flow rate of working solutions,
the concentration of the working solution and the temperature of the atomizer were
optimized. After this, the calibration dependence was measured for samples of bismuth
in hydrochloric acid and samples of bismuth in deionized water and the basic
characteristics of the methods were established. Last part of this thesis was aimed to study
of different interfering elements and compounds such as arsenic, lead, copper, iron,

sodium, calcium, sulphate and chloride.
Key words

Chemical generation, atomic absorption spectrometry, bismuth, flow injection analysis,

interferences
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Zoznam pouzitych skratiek

A Absorbancia

AAS Atomova absorp¢na spektrometria

AFS Atémova fluorescencné spektrometria

EDTA Etyléndiamintetraoctova kyselina

FI-VG-AAS Prietokovy injekény systém s generovanim prchavych zlucenim spojeny

s atdmovou absorpénou spektrometriou

FIA Prietokova injeckna analyza

GF Elektrotermicka atomizacia

HG Generovanie hydridov

ICP-MS Hmotnostna spektrometria s indukéne viazanym plazmatom
ICP-AES Atoémova emisné spektrometria s induk¢ne viazanym plazmatom
LOD Medza detekcie

LOQ Medza stanovitel'nosti

O Opakovatel'nost’

ppb Jednotka koncentracie odpovedajiica pg dm=

ppm Jednotka koncentracie odpovedajiica mg dm

uv Ultrafialové ziarenie

S Smerodajna odchylka

Var Prietokova rychlost’ nosného plynu (ml min™)

Cai Koncentréacia analytu bizmutu (ug dm=)

tatom Teplota vyhrievania atomizatoru (°C)

CHl Koncentracia kyseliny chlorovodikovej ( mol dm™3)

CNaBH4 Koncentracia NaBH4 (%)

VHCI/NaBH4 Prietokova rychlost’ roztokov HCI/ NaBH4 (ml min™t)



1 Uvod

V sucasnosti je spdsob chemického generovania prchavych zlucenin stale v praxi
obl'ibeny. Je to citlivd a robustnd metdda vhodna pre stanovenie mnoho vyznamnych
prvkov. Princip je zalozeny na prevedeni analytu na prchavu formu, oddelenia analytu od
matrice atym sa dosiahne odstranenie réznych interferencii. Velkou vyhodou tejto

metody je jednoduché prevedenie a nizka cena aparatiry.

1.2 Ciele bakaldrskej prace

Hlavnym ciel'om tejto bakalarskej prace bolo zistenie optimalnych parametrov pre
stanovenie bizmutu pomocou chemického generovania hydridov metéodou atéomovej
absorpcnej spektrometrie. Prvym cielom bolo optimalizovat’ podmienky pre injekéné
davkové usporiadanie prietokového systému pre vzorky bizmutu v kyseline a pre vzorky
bizmutu vo vodnom prostredi. V ramci tejto Glohy boli optimalizované prietokova
rychlost’” nosného plynu, koncentrdcia pracovnych roztokov, prietokova rychlost’
pracovnych roztokov a teplota vyhrievania atomizatoru. Dal$ou ulohou bolo zmerat
kalibracné zavislosti a zistit zdkladné charakteristiky stanovenia bizmutu tymito
technikami pri optimalnych podmienkach. Poslednym cielom bola interferen¢na stadia.
Pri stanoveni neznamej vzorky je potrebné vzdy brat’ do ivahy jej matricu, u ktorej nikdy
nie je istota, ¢i neovplyvni velkost’ signalu pri analyze. Takéto merania by potom mohli
viest’ k stanoveniu nespravnej koncentracie analytu. Z tohto dévodu je dolezité zistit’, aké
latky a akym sposobom interferuju. Kazdy interferent sa vzhl'adom k stanovovanému

analytu chova inak a moze signal potlacat’ alebo zvySovat'.



2 Teoreticka cast’

2.1 Atbmova absorpcna spektrometria

Atoémova absorpcna spektrometria je optickd metdda, ktora vyuziva absorpciu
elektromagnetického Ziarenia volnymi atomami prvku v plynnom stave. Kvoli svojej
selektivnosti a citlivosti sa v sucasnosti vyuziva na stopovu a ultrastopovl analyzu.

Pristroj AAS sa sklada zo 4 zékladnych Casti. Prva ¢ast’ je zdroj ziarenia. ktory
emituje iba vlnové dizky, ktoré mozu atomy samé absorbovat’. Najéastejsie to su vybojka
s dutou katddou, bezelektrédova vybojka alebo deuteriova vybojka.

Nasleduje atomizator, kde dochadza k prevedeniu latky z roztoku na plynnu
formu. Podl'a toho akym sposobom dochédza k atomizacii, deli sa AAS do tychto skupin:
F-AAS (flame — atomic absorption spectrometry), ETA-AAS (electrothermal — atomic
absorption spectrometry), HG-AAS (hydride generation - atomic absorption

spectrometry).

Plameriova technika

Jedna z najstarsich ale T'ahko pristupnych sposobov atomizacie’. V tejto technike
sa vyuziva premieSana zmes paliva a okyslicovadla. Pomocou zhml'ovaov sa privadza
vzorka do plamena atam dochddza k vytvoreniu drobnych kvapiek aerosolu. Téato
technika ma svoje vyhody a to v jednoduchom a rychlom pouziti, ale nedosahuje prilis

vysokych detekénych limitov?.

Elektrotermicka atomizacia

V tejto metdde sa najcastejSie pouziva grafitova kyveta, do ktorej sa davkuje malé
mnozstvo vzorku. K atomizacii dochddza postupnym ohrievanim kyvety elektrickym
prudom. Kyveta sa zahrieva a tym sa odparuje rozpustadlo, potom dochadza k pyrolyze
matrice vzorku a nasledne k atomizacii. Tato technika ma tisic krat lep$ie limity detekcie
nez F-AAS. Medzi d’alSie vyhody patri maly objem déavkovaného vzorku. Taktiez ma
malo spektrometrickych interferencii ale za to viac chemickych?. V stéasnosti sa vyuziva

na stibezné stanovenie réznych prvkov v environmentalnom odvetvi®,



Generovanie prchavych zlucenin

Technika, pri ktorej sa najprv chemickou alebo elektrochemickou reakciou
prevedie stanovovany analyt na prchavi zli¢eninu. Tymto sa oddeli od matrice a je
nasledne unasany nosnym plynom cez separator faz do kremennej trubice-atomizatoru.
Kremenné atomizatory poskytuju vysoku citlivost’ a nizky Sum zakladnej linie. St cenovo
dostupné a aj naklady na ich udrzbu su relativne nizke. Najvacsi nedostatok je v nizkej
odolnosti vo¢i interferencidm a asto neuspokojiva linearnost v kalibraénych grafoch®.

V poslednej dobe sa zacalo experimentovat’ s novymi materialmi, ktorymi by sa
predislo tymto nedostatkom. Zafir je material, ktory vd’aka svojim vlastnostiam je odolny
voci vysokym teplotdm a kor6zidm. V porovnani s kremennym atomizatorom, zafirovy
poskytuje vidite'ne dlhsiu zivotnost’ a taktiez zlepSent opakovatel'nost’ merani v pripade
generovania striebornych specii. Oproti tomu kremenny atomizator vykazuje zhorSené
vysledky po priblizne dvesto cykloch. Sice je zafirovy atomizator drahsi, ale vydrzi viac
merani nez kremenny®. Avsak v pripade testovania podmienok u bizmutu sa nezistili
ziadne vyznamné rozdiely v pouziti zafirového alebo kremenného atomizatoru®.

Dalej to je disperzny systém. PouZiva sa difrakéna mriezka, ktora zabezpegi, aby
prenikli k detektoru len vybrané vinové dizky a nakoniec detektor. Pre detekovanie

Ziarenia sa pouziva fotondsobic, ktory ma vysoku citlivost’.

2.2 Generovanie prchavych zlucenin
V dnesnej dobe mdzeme generovanie prchavych zli€enin rozdelit do troch
skupin. Najcastejsie sa vyuziva chemické generovanie, ale vel'mi zaujimavou alternativou

je aj elektrochemické generovanie, alebo ¢o raz viac pouzivané UV-generovanie.

2.2.1 Chemické generovanie

Chemické generovanie je jedna z najrozsirenejSich technik pre stanovenie
stopovych a ultrastopovych mnozstiev prvkov, ktord ma Siroké vyuzitie v spojeni s AAS
a to hlavne vd’aka svojej citlivosti a selektivnosti. Neprchavé analyty je mozné previest’
na prchavu formu cez chemicku reakciu s redukénym ¢inidlom v prostredi mineralnych

kyselin. Takto generované zluceniny mézu byt oddelené od matrice vzorku v separatore
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faz a potom prenesené nosnym plynom do atomizatoru. Ked’Ze je analyt kvantitativne
prevedeny na paru, chemické generovanie je schopné zabezpecit’ 100% tc¢innost’ dopravy
ato vedie k niz§im LOD v porovnani s beznym rozprasova¢om a sprejovou komorou’.
Mechanizmus vzniku prchavych zla¢enin v pripade chemického generovania je este stale
predmetom diskusii. Pan profesor Dédina rozdelil hypotézy mechanizmov do dvoch tried.
Do prvej triedy patri hypotéza oznacovana ako mechanizmus nascentného vodiku.

Robbins a Caruso vroku 1979 ako prvi uverejnili hypotézu zalozenii na
predpoklade, ze aktivna cCast’” v procese derivatizacie/redukénom procese je atomovy
vodik, ktory sa vytvara v pocas kyslej hydrolyzy tetrahydridoboritanu sodného.

BH; + H"+ 3H,0 —> B(OH)3z + 8H’
Nésledne prebieha tvorba hydridov
Bi* + 6H —> BiHsz + 3H"

Ako posledny krok je vznik molekularneho vodiku z prebytku nezreagovaného
atomarneho vodiku.
BiHz + H —> BiH2 + H»
BiH2 + H —> BiH + H;
BiH+H —> Bi+ H;
Tato hypotéza sa ale nikdy nepotvrdila®.

V druhej triede su zahrnuté vsetky ostatné hypotézy rdéznych mechanizmov.
Oznacuju sa ako mechanizmus non-nascentného vodiku. V tom ¢ase pan profesor Dédina
dospel k zaveru, ze nie st dostatoéne presvedCivé dokazy na podporu ani jednej z
hypotéz. Nedavno vsak doktor Laborda ostro kritizoval mechanizmus nascentného
vodiku, pretoze na zaklade termodynamickej ivahy by nebol tetrahydridoboritan sodny
schopny vykonat' redukciu az na atomovy vodik. V stadii, ktord sa zaoberala
generovanim arzanu pouzitim deuterovanych reagentov andsledne hmotnostnou
spektrometriou dosli k vysledkom, ktoré podporujii non-nascentny mechanizmus®.

Stanan, stiban a bizmutan by tak mohli byt’ generované priamo z boranovych komplexov,

bez potreby ich rozkladu®®.

2.2.2 Elektrochemické generovanie
Elektrochemické generovanie méa oproti chemickému, urcité, nepopieratelné
vyhody. Jednym z nich je fakt, Ze sa nemusi pouZzivat’ Ziadne reduk¢né ¢inidlo. Redukéné

¢inidlo tetrahydridoboritan sodny je drahé, casto spdsobuje kontaminacie a jeho roztok
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sa musi pripravovat’ denne, inak je nestabilné. Avsak pri pridani alkalického €inila, m6ze
byt uschovany v chladni¢ke relativne dlhti dobu®. Pri elektrochemickom generovani,
Vv pripade pouzitia katdody s vysokym vodikovym prepitim, nezavisi generovanie na
oxidacnom c¢isle analytu. Katoda s vysokym prepitim vodiku (napr. olovend) garantuje
generovanie s vysokou uc¢innost’ou a citlivostou. Ale taktieZ je umoznena elektrolyticka
redukcia potencidlnych interferujucich analytov, ateda modze viest k zvySenym
hodnotam interferentov'.

Elektrochemické generovanie hydridov prebiecha v elektrolytickej cele, ktora je
bezne zlozend z dvoch Casti. Katédového a anddového priestoru, ktoré su oddelené od
seba semipermeabilnym médiom. Vdaka tomu je umozneny elektricky kontakt, ale

limituje difaziu produktov medzi anédovym a katodovym priestorom?®!

. V prvej faze
dochadza k depozicii analytu na katode a jeho redukcii. Reakcia prebieha v silne kyslom
prostredi. U¢innost tohto kroku zavisi na vel’kosti aktivnej plochy elektrody a na velkosti
dosiahnutého negativneho potencialu na katode. Nasleduje reakcia medzi redukovanym
analytom a atdbmovym vodikom vygenerovanym na povrchu katoédy a vznika prislusny
hydrid. Existuji dva rézne mechanizmy reakcie medzi redukovanym analytom
a atdmovym vodikom - Elektrokatalyticky a elektrochemicky.

Elektrokatalyticky mechanizmus uvéadza, Ze vznikaji  vodikové atomy
adsorbované na povrchu katédy snizkym prepdtim vodiku anéslednu reakciu
s redukovanym analytom.

Elektrochemicky mechanizmus predpoklada najprv deprotonizaciu oxoniového
kationu na povrchu katody s velkym prepatim vodiku a tvorba hydridov prebieha teda
redukciou analytu a naslednymi reakciami s oxoniovymi kationmi. Posledny krok je
desorpcia vzniknutého hydridu z povrchu elektrody, ktory byva zjednoduseny prietokom

nosného plynu'?.

2.2.3 Fotochemické generovanie

Ako tretia moznost’ generovania prchavych zlucenin méze byt UV-fotochemické
generovanie. Princip tejto techniky spoc¢iva v premene specii urcitych prvkov v roztoku
na ich prchavé formy vd’aka pdsobeniu UV ziarenia na vzorku. Takéto generovanie sa
vyrovna klasickému chemickému generovaniu a méa urcité vyhody ako napriklad

jednoduchsiu aparatiru a pouzitie chemikalii tak nezatazuje Zivotné prostredie®®.
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2.3 Moznosti experimentalneho usporiadania pri  generovani
prchavych zlt¢enin

Generovanie prchavych zlucenin sa da vykonavat vdvoch moznych
usporiadaniach. Davkové usporiadanie!®, ktoré sa v sudasnosti uz velmi nepouziva
a prietokové usporiadanie. Prietokové sa deli na kontinualne'® a injekénu analyzu'®Y.

Vzniknutd prchava zlicenina méze putovat do atomizatoru, alebo mdze byt vyuzita

kolekena technika.

2.3.1 Davkové usporiadanie

Zakladna cast' davkového usporiadania je nddoba, ktord sluzi ako reaktor
a suCasne ako separator faz. Cely objem okysleného vzorku je umiestneni do nadoby
a postupne je pridavané redukéné ¢inidlo bud’ peristaltickou pumpou alebo injekéne.
Vysledny hydrid je preneseny pomocou nosného plynu do atomizitoru®®. Nevyhodou
tejto metody je fakt, ze po kazdej reakcii musi byt zvySok reakénej zmesi z nadoby
odstraneny a ta nasledne vyplachnuta, ¢ize metdda je tazko zautomatizovatelna'®. Jedna

z vyhod je, Ze sa pouzivaju vel'ké objemy a to zabezpeduje vysoku relativnu citlivost?’,

2.3.2 Kontinualne prietokové usporiadanie

V tomto usporiadani je kontinualny tok vzorku spolu s kontinudlnym tokom
kyseliny a redukéného ¢inidla mieSany a tato zmes d’alej putuje do reakénej slucky, kde
vznika hydrid. Ten d’alej putuje spolu s nosnym plynom do separatoru faz a nakoniec do

atomizatoru®™.

2.3.3 Prietokova injekénéa analyza

Hlavny rozdiel medzi kontinudlnym a injekénym usporiadanim je, Ze namiesto
suvislého toku vzorku, sa vzorka vstriekava do Specidlneho davkovacieho ventilu, ¢im je
zabezpecené presné nadavkovanie malého objemu vzorku. Nadévkovany je do
kontinudlneho toku kyseliny, s ktorou st undsané do reakcnej slucky, pred ou dojde este
k spojeniu s redukénym ¢inidlom?2. Hlavné vyhody prietokovej injekénej analyzy st
pouzitie malého objemu vzorku, d’alej fakt, Ze sa da davkovat’ vela vzoriek za sebou za

relativne kratku dobu a skvelé limity detekcie®.
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2.4 Stanovenie bizmutu

Bizmut je tazky kov bielej farby s jemnym ruzovym odleskom. Ma kryStalicka
Struktiru. Samotny bizmut ani jeho zlu¢eniny nie su toxické, €o suvisi s tym, Ze je vo
vode malo rozpustny. Otravy su zaznamenané iba v pripade podania vel'kého mnozstva,
pri liecbe prave bizmutom. Otrava spdsobuje zlyhanie obli¢iek, podobne ako vacSina
otrav tazkymi kovmi. Dopad bizmutu na zivotné prostredie zatial' nie je preskiimany.
Bizmut sa v prirode vyskytuje v stopovom mnozstve, preto sa pri jeho stanoveniach
pouzivaju cCasto prekoncentracné kroky avelmi citlivé analytické metody. Jednou
Z popularnych metdéd stanovenia bizmutu je prietokova injekénd analyza spojena
s generovanim hydridov s atdmovou absorpénou spektrometriou.

Uz v roku 1982 sa pouzivala elektricky vyhrievana kremenna trubica, do ktorej sa
dostali chemicky generované hydridy bizmutu pomocou plynného dusiku. Volné iony
bizmutu sa potom stanovovali AAS. Podarilo sa stanovovat’ vzorky v rozmedzi 1-100 ng
v rychlosti 180 vzoriek za hodinu s limitom detekcie 0,08 ppb?3. Tato metéda bola taktieZ
uspesne aplikovana na stanovenie ultrastopovych mnozstiev bizmutu v I'udskej moci.
Limit detekcie v skuto¢nej T'udskej moéi bol 1,6 mg dm=. Tento sposob detekcie
vykazoval presnost’ = 2,9 % pre 40 mg dm= bizmutu a spracovani priblizne 100 vzoriek
za hodinu. Taktiez excelentné zhody boli dosiahnuté medzi vysledkami ziskanymi FI-
VG-AAS a ICP-MS pre realne vzorky mo¢i?*. Dalgia moznost’ pri prietokovej injekéne;
analyze spojenej s generovanim hydridov pre stanovenie bizmutu je pouzitie kovového
atomizatoru. Tato metéda ma linearny rozsah do 200 pg dm= pre bizmut. Limit
kvantifikicie 2,3 pg dm=3 a relativnu $tandardna odchylku z realnych vzorkov 2,7 %?°.

K chemickému generovaniu bol skimana vplyv pridavku hexakyanoZzelezitanu
draselého pre simultanne generovanie hydridov Bi, Pb a Sv zriedenej kyseline
chlorovodikovej metodou ICP-AES. Online pridanie pridavku hexakyanozelezitanu
draselého k vzorku bolo esencialne pre dosiahnutie optimalneho signalu a stability
generovania hydridov bizmutu a cinu. Naopak offline pridanie spdsobilo nestabilitu pre
hydridy. Limit detekcie bol 0,20 mg dm= pre bizmut. Tato metdda bola aplikovana na
analyzu biominerdlov bohatych na vapnik — presnejSie na analyzu teliesok, ktoré sa
nach4dzajti vo vnatornom uchu u ryb%,

Vyskumny tim vedeny Zhongxi Lim sa zaoberal geologickymi materialmi,

Vv ktorych su obsiahnuté arzén, antimén, bizmut a med. Pouzili k tomu chemické
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generovanie s nedisperznou AFS. Optimalna koncentracia tetrahydridoboritanu
draselného a kyseliny chlorovodikovej pozadovana pre toto stanovenie bola 1,3% m/v
a 20% v/v, koncentracia bizmutu v redlnom vzorku bola stanovena na 250 ppm. Limit
detekcie pre bizmut bol 0,037 ng cm3(cit. 27).

V mnohych pripadoch stanovenia bizmutu sa vyuziva AFS. Cinski vedci na Gele
s Zhi Xing stanovovali bizmut pomocou generovania hydridov s atomizatorom na
principe dielektrického vyboja. Kde linearny rozsah je 0,5-300 g dm™2 a limit detekcie
0,07 g dm~3 (cit. 28).

Chemické generovanie hydridov sa vyuziva aj na stanovenie stopovych mnozstiev
kovov Vv jedle, napriklad vyskumny tim pana Ni Zhang sa zaoberal stanovenim arzénu,
selénu, bizmutu a teluru v ¢ajovych listkov pomocou chemického generovania s AFS
detekciou. Limit detekcie pre bizmut bol 0,008 ug g?(cit. 29). Rovnakou metddou sa
stanovoval obsah bizmutu v cesnaku a tam bol limit detekcie stanoveny na 0,9 ng g™*(cit.
30).

2.5 Interferencné Studia

V atomovej absorpcnej spektrometrii st interferencie zodpovedné bud za
zvysenie, znizenie alebo uplne potlacenie signdlu. Daji sa rozdelit na spektralne
a nespektralne. Spektralne interferencie su Vo vicsine pripadov nevyznamné, nastavaju
vtedy, ked’ sa spektralna ¢iara stanovovaného prvku prekryje so spektralnou ¢iarou iného
prvku. Dé sa tomu predist’ vyberom ¢iary, ktora nie je rusena. MoZe tiez nastat’ absorpcia
pozadia, ktord sa rieSi jeho korekciou. AvSak v pripade externe vyhrievaného
kremenného atomizitora sa nie je potrebné korigovat pozadie®’. Nespektralne
interferencie sa tykaju ostatnych zloziek, ktoré sa nachadzaju v matrici vzorky a menia
silu signalu. Interferenénymi $tudiami pri chemickom generovani bizmutu sa zaoberalo
uz mnoho stadii.

Japonski vedci sa zaoberali interferenciami, ktoré ruSia stanovenie bizmutu
metddou GF-AAS. Hlavné interferenty boli kyselina sirova a jej mednaté soli. Dosli
k zaverom, ze zmes aménnej soli EDTA, dusi¢nanu nikelnatého a med’natého st vhodné
ako modifikatory matrice na odstranenie rusivych vplyvov siranov. Na odstranenie
chloridovych interferencii posta¢i pridavok dusi¢nanu med’natého a nikelnatého®2.

V dosledku znaéného rozsirenia pouzivania bizmutu v metalurgickom priemysle

-15-



a Vv roznych inych odvetviach je jeho obsah v zivotnom prostredi trvalo zvysSeny. Ked'ze
bizmut nie je esencidlny prvok pre I'udi, Coraz CastejSie sa vyskytuju pripady toxického
efektu bizmutu na T'udi, zvieratd a rastliny. Vedci z Pol'ska sa zaoberali stanovenim
bizmutu v zivotnom prostredi technikou vzorkovania kalov s GF-AAS. Téato studia sa
venovala efektom karbidov zirkonu, titanu, niobu a wolframu ako permanentnych
modifikatorov signalu, ktory poskytuje bizmut pri stanoveni. Karbid niobu bol zvoleny
ako najidealnejsi modifikator vd’aka svojej vysokej chemickej a tepelnej stabilite a vd’aka
tomu, ze dokazal udrzatel'ne zvysit' signal bizmutu. Aby sa predislo interferenciam zo
siranov, ktoré sa vyskytuju v sedimentoch riek a jazier, a zvyknu potlacat’ signal bizmutu,
bol pridany dusi¢nan barnaty, ktory vytvori tepelne stabilni zluCeninu siran barnaty.
Limit detekcie bol 50 ng g* a limit kvantifikacie 10 ng g *(cit.33).

Dalsia $tadia sa zaoberala vyskumom vzajomnych interferencii pri stanoveni
bizmutu, antiménu, selénu a teluru metédou generovania hydridov spojenou s ICP-MS
v geologickych materidloch. V tomto pripade pridavky interferenénych roztokov
0 koncentracii 2000 mg dm~ (arzén, antimén, selén) do roztoku Bi o koncentracii 0,2 mg
dm~3 nesposobovali vyrazné interferencie®,

Systematicka S$tadia hodnotila vykon multiple microflame kremenného
atomizatoru pre minimalizovanie interferencii a zlepSenie linearneho kalibracného
rozsahu pouzitim davkového systému pre generovanie hydridov spojeného s AAS. Tieto
vysledky sa porovnavali s klasickym kremennym atomizatorom pre stanovenie antimonu,
arzénu, bizmutu a selénu. Pre bizmut bol linearny rozsah pre oba atomizatory rovnaky.
Hoci ostatné prvky dosahovali az 50% zlepSenie citlivosti a lineraneho rozsahu pre
MMQTA®,

Interferencie sposobované pritomnostou mednatych iénov je dobre znamy
problém pri stanovovani inych hydridotvornych prvkov pomocou HG-AAS. Jednou
z alternativnych moZnosti ako sa zbavit’ interferencii z med’natych i6nov pri stanoveni
bizmutu je pouzitie diacylesteru kyseliny dithiofosfore¢nej ( DDTP) ako chelatotvorné

¢inid14%,
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3 Experimentalna €ast’

3.1 Pouzivané chemikalie

Pracovné roztoky bizmutu boli pripravované riedenim zasobného roztoku
0 koncentracii 1000 mg dm~+ 5 mg I"! (CertiPUR, Nemecko). Na riedenie roztokov bola
pouzivand 30% kyselina chlorovodikovd o Cistote suprapure (Merck, Nemecko)
a deionizovana voda, ktora bola pripravena zariadenim Milli Qprus (Millipore, USA).
Ako redukéné Cinidlo bol pouzivany tetrahydridoboritan sodny o ¢istote > 99 % (Sigma-
Aldrich, USA) s pridavkom hydroxidu sodného o ¢istote 99,3 % pre stabilizaciu (Lach-
ner s.r.o, Ceské republika). Na riedenie na pozadovant koncentraciu sa znova pouzivala
deionizovana voda. Nosnym plynom bol argén o Cistote 99,998 % (Linde Technoplyn,
Ceska republika). Pracovné roztoky arzénu o pozadovanej koncentracii boli pripravené
riedenim zasobného roztoku o koncentracii 995 + 5 mg dm=3 (Merck, Nemecko), dale;
boli pripravené pracovné roztoky olova 0 koncentracii 992 = 2 mg dm= (CentiPUR,
Nemecko), roztoky medi o koncentracii 1000 + 4 mg dm=3 (Fluka Analytical,
Svajéiarsko), roztoky sodiku o koncentracii 1003 + 5 mg dm=3 (CentiPUR, Nemecko),
roztoky vapnika o koncentracii 1,000 = 0,002 g dm™ (Analytika spol. s.r.o., Ceska
republika), roztoky Zeleza o koncentracii 1000 mg dm~3 (CentiPUR, Nemecko). Pracovné
roztoky chloridov boli pripravené rozpustenim pevného chloridu amoénneho o Cistote 99,5
% (Lachema, Ceska republika) a roztoky siranov boli pripravené rozpustenim pevného
siranu sodného p.a. (Lachema, Ceska republika). Vsetky roztoky boli rozpustené
Vv kyseline chlorovodikovej. Na €istenie atomizatoru bola pouZitd 65% kyselina dusi¢na
(EDM Milipore, USA) riedena s deionizovanou vodou v pomere 1:19. A nasledne bola
pouzitda koncentrovana kyselina fluorovodikova (Lach-ner s.r.o, Ceska republika).
Kyselina dusi¢na, riedend deionizovanou vodou, sa pouZivala aj pri optimaliza¢nych

pokusoch.
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3.2 PouzZivané pristroje a zariadenia

V praci boli pouzivané nasledovné pristroje a zariadenia:

- atdmovy absorpcny spektrometer Pye Unicam 939 (Unicam, UK)

- vybojka s dutou katdédou pre stanovenie bizmutu, napajaci prad bol nastaveny na
10 mA, vlnova dizka pre stanovenie bizmutu bola 222,9 nm (Varian, Australia)

- kremenny atomizator, duta trubica v tvare pismena T, atomizacné rameno malo
dizku 120 mm a vnitorny priemer 12 mm a strednd zizena Gast merala 70 mm
a jej vnutorny priemer bol 4 mm, bol umiestneny v externe vyhrievanom bloku
(RMI, Ceska republika)

- programovatel'nd 8-kandlova peristalticki pumpa Masterflex (Cole-Parmer
instrumental company, USA)

- hydrostaticky separator faz

- digitalny plynovy prietokomer srozsahom 0-200 ml min? (Cole-Parmer
instrumental company, USA)

- prietokové a Cerpacie hadicky o roéznych vnatornych priemeroch TYGON® (
Sigma-Aldrich, USA), boli pouzité: ¢ierna hadicka s vniitornym priemerom 0,76
mm, oranzovéa/biela hadicka s vnitornym priemerom 0,64 mm, biela hadicka
S vnutornym priemerom 1,02 mm a zelena hadicka s vnutornym priemerom 1,85
mm.

- PTFE spojovacie hadi¢ky TYGON® ( Sigma-Aldrich, USA)

3.3 Priprava roztokov

Pre potreby chemického generovania boli pripravené roztoky kyseliny
chlorovodikovej o roznych koncentraciach, kyseliny dusi¢nej o roznych koncentraciach,
roztok tetrahydridoboritanu sodného v 0,4% (m/v) hydroxidu sodného, roztoky bizmutu
vo vode a v kyseline chlorovodikovej o roznych koncentraciach. Pre predstavu su d’alej

uvedené postupy pri priprave roztokov.

Priprava roztoku kyseliny chlorovodikovej s analytom
Roztok HCI bol pripraveny nariedenim 30% kyseliny chlorovodikovej na
koncentraciu 1 mol dm=. Odmerna banka o objeme 1000 ml bola asi do polovice

naplnend deionizovanou vodou, do nej bolo pridanych 106 ml koncentrovanej 30%
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kyseliny chlorovodikovej a doplnené deionizovanou vodou po rysku. Z tohto roztoku bol
potom riedenim pripraveny aj roztok o koncentracii 0,1 mol dm™= ato desiatkovym
riedenim. Do 1000 ml odmernej banky sa pridalo cca 400 ml deionizovanej vody a 100
ml kyseliny chlorovodikovej o koncentracii 1 mol dm~ a doplnilo sa to deionizovanou
vodou po rysku. V oboch kyselinach boli potom pripravované roztoky bizmutu. Zasobny
roztok Bi mal koncentraciu 1000 mg dm=. Roztok bizmutu o koncentracii 10 mg dm™
bol pripraveny do 100 ml odmernej banky a to tak, ze pipetou bolo nabranych 1,00 ml
zasobného roztoku a zvySok bol doplneny kyselinou chlorovodikovou. Z tohto roztoku
sa potom pripravil aj roztok o koncentracii 1 mg dm™ a to desiatkovym riedenim. Kedy
bolo pipetovanych 10 ml roztoku bizmutu o koncentréacii 10 mg dm=2a zvysok doplneny
kyselinou chlorovodikovou do 100 ml odmernej banky. Roztok 1 mg dm™v 0,1 mol
dm= kyseline chlorovodikovej bol nasledne vyuzivany na pripravu kalibraénej rady.

Rovnakym postupom sa postupovalo aj pri riedeni s deionizovanou vodou.

Priprava roztoku 0,8% (m/v) tetrahydridoboritanu sodného v 0,4% (m/v) hydroxide
sodnom

Pri priprave redukéného Cinidla sa najprv navazilo 4,0 g hydroxidu sodného
a kvantitativne sa previedlo do 1000 ml odmernej banky a nasledne sa navazilo 8,0 g
terahydridoboritanu sodného a rovnako sa previedol kvantitativne do rovnakej odmernej

banky a nasledne sa doplnila po rysku deionizovanou vodou.

3.4 Experimentalne usporiadanie pre metodu chemického
generovania

Pri chemickom generovani bolo vyuzité prietokové injekéné usporiadanie, ktoré
vyuziva kontinualny prud nosného média, do ktorého je davkovany urcity objem vzorku
obsahujuci analyt pomocou injekcnej striekacky. Ako prva bola zostrojena aparatira, kde
nosné médium bola kyselina chlorovodikova a roztoky bizmutu boli pripravované tak isto
Vv kyseline chlorovodikovej. V druhom usporiadani bolo pouzité ako nosné médium

deionizovana voda a taktiez vzorky bizmutu boli riedené v deionizovanej vode.
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3.4.1 Experimentalne usporiadanie pre vzorky bizmutu riedené

Vv kyseline chlorovodikovej

Chemické generovanie bolo vykonavané v rezime prietokovej injek¢nej analyzy
(FTA). Takéto usporiadanie ma vyhodu v tom, Ze sa nespotrebuje vel'ké mnozstvo vzorky
arovnako je zabezpecené nadavkovanie totozného objemu pri kazdej analyze. Schéma
zapojenia je znazornena na Obr. 3.1. Systémom neustale preteka nosné médium. Do
Sest’cestného ventilu sa naddvkuje vzorka pomocou injekcnej striekacky do slucky
a pootocenim ventilu sa dostane privod kyseliny ku vzorku a unésa ho do reakénej slucky,
kde dochadza k reakcii s redukénym ¢inidlom. Vzniknuty hydrid sa d’alej dostava do
atomizatoru pomocou nosného plynu adochddza k detekcii pomocou atomoveho
absorpcného spektrometru. VSetky roztoky boli Cerpané pomocou rovnakej peristaltickej
pumpy. Po nadavkovani vzorku bizmutu pripravené¢ho v kyseline chlorovodikovej do
reak¢énej slucky o objeme 500 pl, bol ventil pooto¢eny apomocou kyseliny
chlorovodikovej bola vzorka unasand apred reakénou slutky sdizkou 50 cm
a vnutornym priemerom 0,8 mm sa zmieSali tieto dva roztoky s tetrahydridoboritanom.
Pred separatorom faz bol pripojeny este argén, ktory zabezpecil prechod vzniknutého
hydridu do atomizatoru. Zo separatoru potom ustila eSte jedna hadicka, ktora sluzila na

odpad. Vzniknuty hydrid bol detekovany atomovym absorpénym spektrometrom.

—
2
7. I
1.
3. g
8 9
P —
t t {
-+ S. 6

Obr. 3.1: Schéma usporiadania aparatiry pre vzorky bizmutu riedené v kyseline
chlorovodikovej. 1- privod vzorky, 2- odpadna hadicka, 3- Sest’cestny ventil, 4- privod
oxida¢ného c¢inidla, 5- privod redukéného ¢inidla, 6- odpad, 7- peristalticka pumpa, 8-
reakéna slucka, 9- separator faz, 10- kremenny atomizator, 11- prietokomer, 12- nosny

plyn.
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3.4.2 Experimentalne usporiadane pre vzorky bizmutu riedené

v deionizovanej vode

Druhé experimentdlne usporiadanie bolo vykondvané v rezime prietokovej
injek¢énej analyzy. Lisilo sa tym, ze vzorka bizmutu bola riedena v deionizovanej vode
anosné médium bola deionizovand voda. Ku okysleniu vzorku doslo az tesne pred
reakciou s tetrahydridoboritanom. Nasim cielom bolo pokusit’ sa vytvorit’ systém, do
ktorého by sa dali davkovat’ bezné vzorky z vody, bez potreby extrémnych zasahov do
matrice vzorku. Ako nosné médium sa pouzivala deionizovand voda, ktord unasala
nadavkovanui vzorku do Casti pred reakénou slu¢kou. Ako prvé doslo ku zmieSaniu
vzorky avody s kyselinou chlorovodikovou, riedenou 1:1 aaZ nasledne k reakcii
s tetrahydridoboritanom a prechodu do reakénej slucky. Dalej uz systém pokracoval

rovnako, ako v predchadzajicom pripade. Schéma aparatiry je znazornené na Obr. 3.2.
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Obr. 3.2: Schéma usporiadania aparatry pre vzorky bizmutu riedené vo vode. 1-
privod vzorky, 2- odpadna hadicka, 3- Sest’cestny ventil, 4- privod vody, 5- privod
reduk¢ného cinidla, 6- odpad, 7- peristalticka pumpa, 8- reakéna slucka, 9- separator
faz, 10- kremenny atomizator, 11- prietokomer, 12- nosny plyn, 13- privod oxida¢ného
¢inidla.
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3.5 Statistické spracovanie vysledkov

Udaje ztejto bakalarskej prace boli Statisticky spracované nasledujicim
postupom. Kazdé meranie v tejto praci bolo vykonané tri krat, pri optimalizacnych
meraniach boli pouzivané hodnoty odcitané z vySok pikov a pri interferencnych studiach
sa pouzivali hodnoty odcitané aj z vySok aj z ploch pikov. Po zoradeni nameranych
hodnot podl'a vel'kosti bol pouzity ako odhad strednej hodnoty median. Pri¢om, ked’ je
parny pocet hodndt, na vypocet medianu sa pouziji dve stredné hodnoty, ktoré sa
spriemeruju. Ak je pocet merani vacsi, pouziva sa namiesto medidnu aritmeticky priemer,
ktory sa pocita zo vzorca :

X = % 2is1 X

Smerodajna odchylka sr sa pre maly pocet merani vypocita podl'a vzorca
s=kn-R

Kde kn je tabelovana hodnota pre kazdé n, a R, ktoré prestavuje rozpétie je definované

R = Xmax — Xmin
Kde Xmax predstavuje najvyssiu hodnotu z vysledkov, a Xmin naopak najnizsiu. Pretoze
boli vZdy vykonané tri merania, pre kn bolo vzdy dosadené 0,5908. Pre metodu
chemického generovania boli taktiez urené medza detekcie, medza stanovitel'nosti
a opakovatelnost’.

Medza detekcie (LOD) je najmensia koncentracia analytu, ktorej pritomnost’ sa
da danou metddou s urCitost’ou dokazat’, €ize ktoré sa da esSte spol'ahlivo odliSit od medze
blanku. Medza detekcie odpoved4 koncentracii anaytu, ktord je dand trojndsobkom
smerodajnej odchylky signalu slepého vzorku.

LOD=X+3"s

Medza stanovitel'nosti (LOQ) je najmenSia koncentracia analytu, ktord je eSte
mozna stanovit' s ur€itou spolahlivostou. Odpoveda desatnasobku smerodajnej
odchylky signalu slepého vzorku.

LOQ=X+10"s

Opakovatel'nost’ merania je v tejto praci vyjadrena ako relativna smerodajna

odchylka vysledkov desatkrat opakovanych stanoveni vykonanych v kratkom ¢asovom

intervale, za rovnakych podmienok®!,
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4 Vysledkova ¢ast’ a diskusia

Tato Cast’ bakalarskej prace obsahuje namerané vysledky v podobe tabuliek
agrafov. Su vnej uvedené a diskutované Stadia vztahov medzi roéznymi
experimentalnymi usporiadaniami a nameranymi hodnotami absorbancie stanovovaného
analytu. Prva cCast' sa zaobera vysledkami a diskusiami pri optimalizacii metody

chemického generovania hydridov. Druha Cast’ sa zaobera Studiom interferencii.

4.1 Optimalizacia parametrov

Hlavnym cielom optimalizacie bolo ziskat' co najvyssie hodnoty citlivosti a ¢o
generovania spojeného s AAS detekciou. Jednotlivé pracovné podmienky boli postupne
menené¢ aboli vybrané tie najvhodnejSie pre dalSie merania. Ako prvym
optimalizovanym parametrom bola prietokova rychlost’ nosného plynu, v tomto pripade
argonu, dalej optimalizicia rychlosti prietoku roztokov, teploty atomizatoru,
koncentracie roztokov HCl a NaBHs. Pod kazdym grafom st uvedené podmienky, za
ktorych prebiehalo meranie. Pokial’ nie je uvedené inak tak vSetky merania prebiehali pri
vinovej dizke 222.9 nm a koncentracii analytu 100 pg dm 3. Vietky optimalizacie boli
vykonané v prvom experimentdlnom usporiadani, ktoré malo vzorky bizmutu riedené

v kyseline chlorovodikove;j.

4.1.1 Optimalizacia prietokovej rychlosti nosného plynu

Nosny plyn plni v aparature doleziti funkciu. Kvoli svojej inertnosti sa pouziva
najcastejSie argon. Nosny plyn sliZi na transport vzniknutého plynného hydridu zo
separatoru faz do atomizatoru, kde je nasledne po jeho rozklade stanovovana koncentracia
prvku. Optimalne podmienky boli merané od 25 ml min~* do 200 ml min~ s krokom po
25 ml min?t. Vyslednd optimalizana zavislost je zndzornend na Obr. 4.1.
Z optimalizaéného grafu je zrejmé, Ze s rastucou prietokovou rychlostou rastie aj
absorbancia. Od 100 ml min-tdo 175 ml min~! sa hodnoty absorbancie menili len mierne

aaz pri 200 ml min?! doslo k poklesu. Za optimalnu hodnotu bola zvolena rychlost
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prietoku nosného plynu 100 ml min™ a tato rychlost bola pouZiva pri vietkych d’alsich

optimalizaciach.
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Obr. 4.1: Optimalizécia prietokovej rychlosti nosného plynu
cei =100 ng dm*3, CHel = 1 mol dm*3, CNaBH4/NaOH = 0,8%/0,4%,
VHCI/NaBH4 = 3,5 ml min*1/1,2 ml minfl, tatom = 900 °C

4.1.2 Optimalizacia prietokovych rychlosti pracovnych roztokov

Vnutorny priemer hadi¢iek bol zvoleny tak, aby prietokova rychlost NaBH4 bola
tretinova oproti prietokovej rychlosti HCI. Prietokova rychlost’ pracovného roztoku HCI
bola merand od 0,5 ml min? do 5,0 ml min! s krokom po 0,5 ml mint. Vysledny
optimalizaény graf je znazorneny na Obr. 4.2. Z grafu je viditeIné Ze so stupajucou
rychlost’ou sa zvySovali hodnoty absorbancie.. Za optimalnu hodnotu bola zvolena 3,0
ml min~, kedy uz bola dosiahnutd pomerne vysoka odozva a zarovei nebola pretazena

aparatara, co by mohlo sposobit’ netesnost’ spojov u hadiciek.

4.1.3 Optimalizacia koncentracie pracovnych roztokov

Ako d’alSia bola vykonana optimalizacia koncentracie HCI a NaBHa. Kyselina
chlorovodikova zabezpecuje kyslé prostredie, ktoré je dolezité pre chemické generovanie
hydridov a funguje ako nosny tok pre nadavkovany analyt. Experimentalne boli namerané
hodnoty absorbancie pre 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 mol dm™ kyselinu chlorovodikovi.
Optimaliza¢ny graf je na Obr. 4.3.
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Obr. 4.2: Optimalizécia prietokovych rychlosti pracovnych roztokov
cgi = 100 pg dm3, ccr = 1 mol dm3, cnasra/Naor = 0,8%/0,4%,
Var= 100 ml minil, tatom =900 °C
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Obr. 4.3: Optimalizacia koncentréacie kyseliny chlorovodikove;j

cgi = 100 ng dm‘3, CNaBH4/NaoH = 0,8%/0,4%, var= 100 ml min‘l,
VHCI/NaBH4 = 3,5 ml min*1/1,2 ml minfl, tatom = 900 °C
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Z grafu je zrejmé, ze optimalna hodnota koncentracie kyseliny chlorovodikove;j
pre chemické generovanie hydridov bizmutu je 0,1 mol dm=. S postupnym zvysovanim
koncentracie hodnoty absorbancie stupaju, avsak ani pri 3 mol dm nedosahuju rovnaké
odozvy ako pri 0,1 mol dm=,

Tetrahydridoboritan sodny sa pouziva ako reduk¢éné ¢inidlo a je zodpovedny za
tvorbu hydridov. Na jeho stabilizaciu sa pouzil 0,4% (m/v) hydroxid sodny, ktorého
koncentrécia sa v priebehu celého merania nemenila. Namerali sa hodnoty absorbancie
pre hmotnostna koncentraciu 0,5%; 1,0%; 1,5% a 2,0%. Optimaliza¢ny graf je na Obr.
4.4,

Ako je z grafu jasne viditelI'né, najlepSie odozvy boli dosiahnuté pri hmotnostnej
koncentracii 1% tetrahydridoboritanu sodného. Za optimalnu hodnotu sme ponechali

roztok o hmotnostnej koncentracii 0,8% aj z ekonomického dovodu.
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Obr. 4.4: Optimalizacia koncentracie tetrahydidoboritanu sodného
cgi = 100 pg dm=3, cucr =1 mol dm=3, va= 100 ml min™,
VhcrnasHs = 3,5 ml min/1,2 ml min?, taom = 900 °C

4.1.4 Optimalizacia teploty vyhrievania atomizatoru
Ako posledny parameter bola optimalizovana teplota vyhrievania atomizatoru,
vV ktorom dochadza k atomizacii. Meranie bolo vykonané v rozmedzi od 830 °C az do

1000°C s krokom od 50 °C od 850 °C do 1000 °C. Graf je znazorneny na Obr. 4.5. Pri
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nizkych teplotach je proces atomizacie nedostacujuci, ¢o je zretel'ne viditeIné aj z grafu.
S postupnym zvySovanim teploty sa zvySuju aj odozvy absorbancii. Najvyssie hodnoty
st pri 1000 °C, ale s ohl'adom na Zivotnost’ atomizatoru bola vybrand ako optimalna
teplota 950 °C, kde merania mali nizku odchylku aboli velmi dobre CcitateI'né

a reprodukovatel'né.
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Obr. 4.5: Optimalizacia teploty vyhrievania atomizatoru

cgi = 100 pg dm3, cher=1 mol dm=3,a= 100 ml min?,
CNaBH4/NaOH = 0,8%/0,4%,VHCIINaBH4 =3,5 ml min*1/1,2 ml min?

4.2 Zhrnutie optimalnych podmienok

V Tab. 4.1 st zhrnuté optiméalne podmienky pre detekciu bizmutu metédou

chemického generovania.

Tab. 4.1: Optimalne parametre pre chemické generovanie bizmutu

Parametre Hodnoty
Prietokova rychlost’ nosného plynu 100 ml min™
Prietokova rychlost’ pracovnych roztokov HCI/NaBH4 3,0/1,0 ml min*!
Koncentracia HCI 0,1 mol dm
Koncentracia NaBH4 0,8% (m/v)
Teplota atomizatoru 950 °C
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4.3 Kalibra¢na zavislost’

V d’alSej cCasti bola za optimalnych podmienok zmerand kalibracna zavislost'.
Meralo sa sedem kalibraénych bodov od 5 ng dm= az po 250 pg dm. Ziskana zavislost’
je zobrazena na Obr. 4.6. Kalibra¢na zavislost’ vl'avo je vytvorena z hodndt ploch pikov

a vpravo z vysok pikov.
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Obr. 4.6: Linearna Cast’ kalibra¢nej zavislosti stanovenia bizmutu
crer = 0,1 mol dm=3, va= 100 ml min, cnagra/naon = 0,8%/0,4%,
VHcI/NaBH4 = 3,0 ml min*lll,O ml minfl, tatom = 950 °C

4.3.1 Zakladné charakteristiky stanovenia bizmutu metédou chemického
generovania

Z kalibracnej zavislosti a d’alSich merani boli zistené zakladné charakteristiky,
ktoré su uvadzané v Tab. 4.2. Medza detekcie bola vypocitana ako trojnasobok a medza
stanovitel'nosti ako desatnasobok smerodajnej odchylky desatkrat opakovaného merania
blanku vydelena smernicou kalibra¢nej zavislosti. Opakovatelnost’ bola vypocitana ako

relativna smerodajnd odchylka desat’krat opakovaného merania vzorku o koncentréacii 50

ng I

Tab.4.2: Zakladné charakteristiky bizmutu metddou chemického generovania

Charakteristika Bi
Medza detekcie 0,40 pg dm™
Medza stanovitelnosti 1,32 pg dm3
Opakovatelnost pre 50 ug dm= Bi 4,13%
Citlivost’ 0,0665 dm? pg™
Korela¢ny koeficient 0,9976
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4.4 Meranie vzoriek bizmutu v deionizovanej vode

Pri pokuse zmerat’ vzorky bizmutu v deionizovanej vode v tomto usporiadani sa
nenamerali Ziadne redlne odozvy, o mohlo byt sposobené nedostatoénym okyslenim
vzorku, pretoze kyselina chlorovodikova mala nizku koncentraciu. Ako d’alsi krok sa
pristupilo ku zmene aparatary. Vysledna aparatura je zobrazena na obrazku 3.2. V tomto
usporiadani doslo k optimalizacii koncentracie kyseliny chlorovodikovej a kyseliny

dusi¢nej a premerani kalibra¢nej zavislosti. Ostatné parametre ostali nezmenené.

4.4.1 Optimalizacia koncentracie kyseliny chlorovodikovej

Pri chemickom generovani je dolezité kyslé prostredie, ktoré v tomto pripade
zabezpecuje kyselina chlorovodikova. V tejto optimalizacii boli zmerané absorbancie pre
koncentracie 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0 mol dm= kyseliny chlorovodikovej. Graf je
znazorneny na Obr. 4.7. Z grafu sa zd4, Ze by ideédlna koncentracia mohla byt’ 0,5 mol
dm=3. Avsak piky boli roztiahnuté a chvostovali pri kazdej z tychto koncentrécii.
Nakoniec sa zriedila 30% kyselina chlorovodikova s deionizovanou vodou v pomere 1:1.

Pri takejto koncentracii boli dosiahnuté optimalne signaly.

0,13 - i

pU—

010 - _
0,09 - { -
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
CHcy» Mol dm™3

Obr. 4.7: Optimalizacia koncentracie kyseliny chlorovodikovej
cei = 100 pg dm=3, var= 100 ml min™t, cnasra/Naor = 0,8%/0,4%,
VHCI/NaBH4/deionizovand voda = 3,0 Ml min~%/1,0 ml min~%/1,5 ml min™, tatom = 950 °C
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4.4.2 Optimalizacia koncentracie kyseliny dusi¢nej

Dal§im optimalizovanym parametrom bola koncentracia kyseliny dusi¢nej, ktora
sa ponukala ako ndhradné rieSenie namiesto kyseliny chlorovodikovej. Boli namerané
hodnoty pre koncentracie 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0 mol dm™3, Graf je znazorneny na Obr. 4.8.
Z grafu je zrejmé, ze najlepsie odozvy boli dosiahnuté pri koncentracii 1 mol dm™

kyseliny dusi¢nej, ale celkovo signaly boli nizSie ako u kyseliny chlorovodikove;.

V d’alSich meraniach sa zvolila zriedena 30% kyselina chlorovodikovéa v pomere 1:1.
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Obr. 4.8: Optimalizacia koncentracie kyseliny dusi¢nej
cgi = 100 pg dm3, var= 100 ml min~t, cnasra/Naor = 0,8%/0,4%,
VHCINaBH4/deionizovani voda = 3,0 Ml min/1,0 ml min~*/1,5 ml min*, tatom = 950 °C
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4.5 Kalibracna zavislost
Ako d’alsia bola zmerana kalibraéna zavislost. Meralo sa 6 bodov od 10 pg dm3
do 300 pug dm3. Kalibra¢na zavislost' je zndzornend a Obr. 4.9. VIavo je graf zostrojeny

Z hodnét ploch pikov a vpravo z hodnét vysok pikov.
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Obr. 4.9: Linearna cCast’ kalibra¢nej zavislosti stanovenia bizmutu
CHCl/deionizovna voda = 1:1, var= 100 ml min?, cnagra/Naon = 0,8%/0,4%,
VHCI/NaBH4/deionizovana voda — 3,0 ml min71/1,0 ml min71/1,5 ml min—l’ tatom = 950 °C

4.5.1 Zakladné charakteristiky stanovenia bizmutu metodou chemického
generovania

Z kalibra¢nej zavislosti a d’alSich merani boli zistené zakladné charakteristiky pre
vzorky bizmutu riedené v deionizovanej vode, ktoré¢ su uvadzané v Tab. 4.3. Medza
detekcie bola vypocitana ako trojnasobok a medza stanovitelnosti ako desatnasobok
smerodajnej odchylky desatkrat opakovaného merania blanku vydelena smernicou
kalibracnej zavislosti. Opakovatel'nost bola vypocitand ako relativna smerodajna

odchylka desatkrat opakovaného merania vzorku o koncentracii 100 ug 1.

Tab.4.3: Zakladné charakteristiky bizmutu v prostredi deionizovanej vody metddou

chemického generovania

Charakteristika Bi
Medza detekcie 12,09 pg dm3
Medza stanovitelnosti 40,30 ug dm3
Opakovatelnost’ pre 100 pg 1-* Bi 4,75%
Citlivost 0,01 dm? pg™
Korelaény koeficient 0,9973
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4.6 Porovnanie experimentalnych usporiadani

Stanovenie bizmutu metédou chemického generovania bolo vykonavané v dvoch
experimentalnych usporiadaniach. Bolo zistené, ze vzorky bizmutu riedené priamo
Vv kyseline maju nizSiu hodnotu medze detekcie a medze stanovitel'nosti a vyssiu citlivost’
nez vzorky bizmutu riedené v deionizovanej vode. Pravdepodobne to bolo spdsobené
tym, ze vzorky riedené v deionizovanej vode boli mélo okyslené, o je kI'aicovy krok pri
vzniku hydridov. V d’al$ich meraniach boli pouzivané vzorky bizmutu riedené v kyseline

chlorovodikove;j.

4.7 Studium interferencii

V nasledujticej casti bude diskutovany vplyv jednotlivych interferentov na
stanovenie bizmutu metédou chemického generovania s AAS detekciou.

Pre zistenie vplyvu interferentov na zmenu signalu bizmutu bol pouzity roztok
bizmutu o koncentracii 50 pg dm= v 0,1 mol dm= kyseline chlorovodikovej. Pred
zaCiatkom merania s interferentmi bola vzdy trikrat zmerana absorbancia tohto roztoku
a potom roztokov s pridanym interferentom v pomere 10:1; 1:1; 1:10; 1:100. Hodnoty
boli vzdy od¢itané z vySok pikov, ako vo vSetkych optimalizacnych meraniach, ale pre
porovnanie boli zaznamenavané aj plochy pikov a vynesené do rovnakych grafov.
Namerané hodnoty absorbancii roztoku bizmutu o koncentracii 50 pg dm= boli
stanovené ako 100 % dosiahnutého signalu a na 0se y maju hodnotu nula. Namerané
hodnoty absorbancii pre roztoky s interferentom boli vztiahnuté k roztoku bez
interferencii a prepocitané bud’ ako potlacenie alebo zvySenie signdlu v percentach pre

kazdy interferent zv14ast’.

Arzén

Arzén je rovnako ako bizmut hydridotvorny prvok. Bolo preto ocakavané, ze bude
vyznamne potlacat’ signal. Interferencna zavislost’ vplyvu arzénu na stanovenie bizmutu
chemickym generovanim je znazornené na Obr. 4.10. AKo je z obrazku viditel'né, arzén
sice potlaca signdl, ani pri stokrat vySSej koncentracii nespdsobuje vyrazné potlacenie

signalu. Arzén mozem zaradit’ medzi mierny interferent pri stanoveni bizmutu.
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Olovo

Olovo sa chova podobne ako arzén a potlaca signal bizmutu o priblizne 25 %.
Jediny rozdiel je v tom, Ze pri pomere 1:100 je signdl bizmut potla¢eny o asi 50 %.
Potlacenie signalu sa da zdovodnit kompetencnou reakciou pri tvorbe prchavej
zluceniny. Interferen¢nd zavislost vplyvu olova na stanovenie bizmutu chemickym
generovanim je znazornené na Obr. 4.11. Olovo mdézeme rovnako zaradit’ medzi menej

interferujuce prvky pri stanoveni bizmutu.

Zelezo

Dalsim skamanym interferentom bolo Zelezo, ktoré je zastupcom prechodnych
kovov periodickej tabul’ky prvkov. Zavislost’ vplyvu zZeleza na stanovenie bizmutu je
znazornena na Obr. 4.12. Zelezo v nizkych koncentraciach nespdsobovalo vyznamné
potlacenie ani zvysenie signalu.

Az pri koncentracii 5 mg dm 3 doslo k potladeniu o takmer 100 %. Zelezo sa d4

zaradit’ medzi vyznamné interferenty v pripade vel'kého nadbytku.

Med’

Med je zéastupcom prechodnych kovov periodickej tabulky prvkov. Zavislost’
vplyvu medi na stanovenie bizmutu je zndzornend na Obr. 4.13. Med’ uz pri koncentracii
0,5 mg dm= potlaca signal bizmutu o takmer 100 %. Hlavny dovod tejto silnej
interferencie je to, ze pri rozklade tetrahydridoboritanu v kyslom prostredi dochadza je;j
redukcii — med’naté iény sa redukujti na elementarnu med’ a ta tvori mikroskopické pevné
Ciasto¢ky, na ktorych dochadza k rozkladu vznikajuceho madlo stabilného hydridu

bizmutu. Med’ mézeme zaradit’ k vel'mi silnym interferentom.
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Obr. 4.10: Vplyv arzénu na chemické generovanie bizmutu
cei = 50 pg dm=3, chcr= 0,1 mol dm=, va= 100 ml min™,
CNaBH4/NaoH = 0,8%/0,4%, VhcynasHa = 3,0 ml min~/21,0 ml min 2, taom = 950 °C
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Obr. 4.11: Vplyv olova na chemické generovanie bizmutu
Cei = 50 pg dm3, cher= 0,1 mol dm3, va= 100 ml min,
CNaBH4/NaoH = 0,8%/0,4%, VhcynasHa = 3,0 ml min~/21,0 ml min 2, taom = 950 °C
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Obr. 4.12: Vplyv zZeleza na chemické generovanie bizmutu
cei = 50 pg dm=3, chcr= 0,1 mol dm=, va= 100 ml min™,
CNaBH4/NaoH = 0,8%/0,4%, VhcynasHa = 3,0 ml min~/21,0 ml min 2, taom = 950 °C
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Obr. 4.13: Vplyv medi na chemické generovanie bizmutu
Cei = 50 pg dm3, cher= 0,1 mol dm3, va= 100 ml min,
CNaBH4/NaoH = 0,8%/0,4%, VhcynasHa = 3,0 ml min~/21,0 ml min 2, taom = 950 °C
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Vapnik

Vépnik je najvyznamnejsi kov alkalickych zemin. Zavislost’ vplyvu vapnika na
stanovenie bizmutu je znazornena na Obr. 4.14. Viapnik by nemal byt vplyvnym
interferentom v chemickom generovani bizmutu, ¢o sa nam ¢iasto¢ne podarilo potvrdit’.
Z vyhodnotenych ploch je jasne viditeIné, ze vapenaté iony signal zvysili o maximalne
20 %, takze sa moOzu tiez zaradit medzi menej vyznamné interferenty. Pre lepSiu
prehl’'adnost’ grafov su vSetky d’alsie vysledky vplyvu interferentu udavané ako zvysenie

signalu v percentach.

Sodik

Sodik ako kation, ktory je obsiahnuty aj v pouZivanom tetrahydridoboritane, by
podla predpokladov nemal mat’ ziaden interfernény vplyv na stanovenie bizmutu. To
vSak nebolo celkom potvrdené. Pri postupnom zvySovani koncentracie sa rovnako
zvySoval aj signal. Zavislost’ vplyvu sodiku na stanovenie bizmutu je zndzornena na Obr.

4.15

Sirany

Sirany patria k anidbnom, ktoré sa najCastejSie stanovuju v analytickych
laboratoriach. Predpokladalo sa, Ze siranové anidony by nemali mat’ Ziaden vyznamny
vplyv na stanovenie bizmutu, ¢o bolo aj experimentalne potvrdené. Zavislost’ vplyvu

siranov na stanovenie bizmutu je zndzornena na Obr. 4.16.

Chloridy

Chloridy patria rovnako ako aj sirany medzi casto stanovované aniony
Vv analytickych laboratdriach. Rovnako sa aj predpokladalo, Ze by k Ziadnym vyznamnym
interferencidm nemalo dojst’. AvSak na rozdiel od siranov, chloridy pri koncentracii 5 mg
dm= potlacaji mierne signal. Zavislost vplyvu chloridov na stanovenie bizmutu je

znazornena na Obr. 4.17.
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Obr. 4.14: Vplyv vapnika na chemické generovanie bizmutu
cei = 50 pg dm=3, chcr= 0,1 mol dm=, va= 100 ml min™,
CNaBH4/NaoH = 0,8%/0,4%, VhcynasHa = 3,0 ml min~/21,0 ml min 2, taom = 950 °C
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Obr. 4.15: Vplyv sodiku na chemické generovanie bizmutu
cei = 50 pg dm=3, cucr= 0,1 mol dm=3, var= 100 ml min,
CNaBH4/NaoH = 0,8%/0,4%, VHcynasHa = 3,0 ml min~/1,0 ml min 2, taom = 950 °C
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Obr. 4.16: Vplyv siranov na chemické generovanie bizmutu
cgi = 100 pg dm3, cher= 0,1 mol dm=3, va= 100 ml min™,
CNaBH4/NaoH = 0,8%/0,4%, VhcynasHa = 3,0 ml min~/21,0 ml min 2, taom = 950 °C
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Obr. 4.17: Vplyv chloridov na chemické generovanie bizmutu
cei = 50 pg dm=3, crci= 0,1 mol dm=3, va= 100 ml min,
CNaBHa/NaoH = 0,8%/0,4%, VHciynagHa = 3,0 ml min~2/2,0 ml minL, taom = 950 °C
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5 Zaver

Tato bakaldrska praca bola zamerana na vypracovanie optimalizovanej metddy
stanovenia bizmutu technikou chemického generovania jeho prchavej formy spojenti
s AAS detekciou. Ako prvad bola vykonand optimalizacia niekolkych dolezitych
parametrov ovplyviiujicu citlivost’ stanovenia. Bola zostavena kalibracna zavislost’ pre
vzorky bizmutu v kyseline chlorovodikovej a pre vzorky bizmutu v deionizovanej vode
a uréené niektoré zakladné charakteristiky oboch metéd. Medza detekcie pre vzorky
bizmutu v kyseline chlorovodikovej bola uréena na 0,40 pg dm=3a citlivost 0,0665 dm?
ng L. Pre vzorky riedené v deionizovanej vode bola uréena medza detekcie na 12,09 pg
dm~3a citlivost 0,01 dm® pg. Daldim cielom bolo pozorovat’ rusivé vplyvy vybranych
prvkov alatok. Vsetky experimenty boli vykonavané v rezime prietokovej injekénej
analyzy.

Nésledne bola vykonand interferenc¢nd Stadia pomocou roztokov obsahujucich
vybrané interferenty Vv roznych koncentraciach voc¢i nemenenej koncentracii bizmutu 50
ng dm=3. Za zastupcov rdznych druhov interferentov boli vybrané: arzén, olovo, med’,
zelezo, sodik, vapnik, sirany a chloridy. Najvacsi rusivy vplyv bol zisteny u medi, ktora
uz pri desat’ nasobne vyssSej koncentracii potlacovala signal bizmutu o takmer 100 %.
Silny rusivy vplyv bol zaznamenany pri koncentracii Zeleza 5 mg dm=3, kedy signél
rovnako potlacal o takmer 100 %. Prvky ako arzén a olovo sa zaradili medzi menej
interferujuce prvky. Predpokladané minimalne interferujuce vplyvy sa potvrdili
u siranov, ktoré sa zaradili medzi neinterferujuce latky. Chloridy potlacali signal bizmutu
ozhruba 35 % az pri sto nasobnej koncentracii. Vapenaté a sodné iony ako jediné

zvySovali odozvu pri vetkych koncentraciach.
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