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STANOVENIE yYBRANEHo ANALYTU
VO VZORKACH ZIVOTNEHO PROSTREDIA

Alena MANOVA

DETERMINATION OF SELECTED ANALYTE
IN ENVIRONMENTAL SAMPLES

ABSTRAKT

Cie/om tejto prace bolo Stidium moznosti aplikacietpkevej coulometrie ako coulometrickej titracie. tbda sa pouzila
na stanovenie Cr(VI), celkového chrému ateda ajljr(ko vzorkach Zzivotného prostredia. Vnutroele&iroa

coulometricka titracia je nova progresivna metodgrej vyhody su v pristrojovej i manipdfeej jednoduchosti, v jej
pouziténosti v oblasti stopovej analyzy a v jej aplikovatsti pri Speciécii oxidénych stavov analytu. Skdtwg’, Ze je to

absolutna metdda, zadaje prietokovu coulometriu medzi gpblivé a nezavislé metédy.

KPudové slovaCr — prietokova coulometria - coulometricka titiac

ABSTRACT

The aim of this work was to study the possibilitamplication flow coulometry as coulometric titratioThe method was
used for determination of Cr (VI), of total chromiuemd therefore the Cr (Ill) in environmental sangplén-electrode

coulometric titration is a new progressive methtite benefits of which are in instrument and handBirgplicity, in her

applicability in trace analysis and in her applidlity at speciation of the oxidation states of gral The fact that it is an
absolute method, classifies the flow coulometryetiallle and independent method.

Key words Cr — flow coulometry - coulometric titration

uvoD

Jednym z najnaliehavejSich problémiwdstva je ochrana Zivotného prostredia. Do tejmbl@matiky aktivne zasahuju
najré6znejSie vedné odbory, ako je medicina, bialdfyizika, chémia, elektrochémia a iné.

ZvySovanie koncentracie toxickych prvkov v zivotngnostredicloveka — v ovzdusi, vo vode, v péde a v potravinagh
vazny problém, ktorého rozsah neustale stipa. Kewyrirode nepodliehaji chemickej degradacii a hdiemasa

v povrchovych vrstvach pddy. Povodné mikroorganizzamyodné mikrofléra dokonca sposobuju,éaet’ toxickych kovov
vstupuje do vézby s organickymi latkandim sa v rade pripadov znasobuje, alebo vyznamne mkntoxicita [1, 2].
Najnovsie lekarske vyskumy hovoria o tom, Ze mnigiéy sa prejavuju ako Skodliviny uz pthleko nizSich mnozstvach,
nez sa predpokladalo. Tato skiriog’ kladie v&Sie poziadavky na metédy stopovej analyzy.

Pri vybere vhodnosti prisluSnej metody treba posudz ekonomické hadiska, poziadavky na prestipspdahlivos’,
citlivost, rozliSovaciu schopn@srychlos’, moZnosti automatizacie, problematiku typu vzouel analyzy a mnohéalSie.
Nemozno totiz hovotio univerzalnej metdde, ale metdde pre dany probigwvhodnejSej.

V analytickych laboratériach, ktoré sa zaoberajgbfgmatikou kontroly Zivotného prostredia sa dnglstiiuju vSetky typy
optickych metdd, zo sepa@raych metdd je to plynova a kvapalinova chromatograf metddy elektrochemické, ktoré su
vyhodné z Kadiska nizkych nadobudacich cien a nizkych prevadat nakladov.

Metody elektrochemickej rozptecej analyzy (ERA) patria medzi najcitlivejSie dhekanalytické metddy a pri dodrzani
potrebnych podmienok merania a pripravy vzoriekimed’mi dobrd presnasa spravnos Ich vyhodou jeasto moznas
sikasného stanovenia nidikgch prvkov. Z ekologického Iladiska je ddlezité vyuZzitie ERA pre Stidium tzvedgacie
kovov, pre rozliSenie jednotlivych foriem, v ktohysatazké kovy vyskytuji. Netreba vSak zabutiraj na schopnosti
elektrochémie pri odstiti@vani toxickych latok, produktov¢i odpadov zéazujacich zivotné prostredie v désledku
priemyselnej a pmohospodarskejinnosti a odpadov vyskytujacich sa v oblasti komnoeghygieny [3].

Galvanostaticka rozptidcia (stripping) chronopotenciometria (SCP) je thamva analyticka metéda, kde v prvej faze sa na
povrchu pracovnej elektrody zéteceho roztoku vzorky vylti pri konStantnom potenciali alebo pri konStantnpnide
analyt, ktory sa v druhej faze konStantnym pradazpusti, pdom sa registruje zmena potencidlu pracovnej elditro
v priebehu rozpd®nia, E =f(t). Zmena potencialu otasu ma tvar oxidmo-reduknej titratnej krivky, ¢im v skut@nosti aj
je. Z tejto zavislosti mozno zisthodnotu tzv. prechodovéh@sur, t.j. dobu potrebnl na rozpustenig€itého depozitu.
Namerané hodnoty potenciélu sa ukladaju do panditiéaga systémom “memory mapping”, t.j. di&@né a digitalizované
hodnoty potencidlov sa pokladaju za adresy pamyieh jednotiek, ktorych nominalna hodnota sa inl@atuje. Tymto
spbsobom sa povodna zavisids = f(t) priamo pretransformuje na zavislodt/dE =f(E). Viny v pévodnom zazname
odpovedajlce rozpfdniu ukitej latky sa menia na piky, ktorych plocha udavachodovycas t. Dalsimi parametrami
rozpu$acieho piku su poloha maxima piky, BvySka a Sirka piku v polosnej vySke. Poloha piku zavisi od charakteru
pouzitého elektrolytu a od rozpiaieho prudu. PolSirka je ovplyvnendk@st'ou rozpusgacieho pradu, hydrodynamickymi
pomermi v elektrode, pritomnému komplexotvornych latok pri rozpigni, vodivogou roztoku a je ovplyvnena aj kvalitou
elektrodového materiélu.
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Pri pouzivani konstantného rozpagieho pridu mozno pomocou Faradayovho zakonacitggannoZzstvo rozpusteného,
teda aj vyldeného analytu:

_nM _izM _itM _1
\Y rzFV zFV, Kk

Yo,

kdep je hmotnostna koncentracia kovu v analyzovanoztoku vzorky[g/ dnt],
n je latkové mnoZstvo analyfmol],
M je mélova hmotndskovu [g/mol],
V je davkovany objem vzorkgdnt],
i jerozpUi&aci prud[A],
T je prechodovyas [9],
z je nabojovéislo vyplyvajlce z elektrédovej reakcie: M —zeM™,
F je Faradayova konStanta, F = 96484t56,27 C/mol
r je elektrochemicky ¥@zok, zoliadiujuci, Ze k elektrolyze nedochadza v celom objerwahky, ale len
v efektivnom objeme elektrody,\kde doslo aj k nahromadeniu analytu.
k je kalibrany koeficient, z ktorého vygftame efektivny objem elektrody pladvz’ahu:

namerana

v, = ki.M _ C
z.F C

*Yvzorky
skutocna

kde V o1y — Objem vzorky,
Cskutana — Skut@na koncentracia
Cnamerana— N@merana koncentracia, ktora udavalifao pri elektrochemickom wazku r = 1.

Efektivny objem elektrédy sa pohyboval okolo 40 Pri coulometrickej titracii sa elektricky nabopotrebny na
kvantitativnu premenu stanovovanej latky moézmua’ na zaklade merania hodnoty konstantného prudikav&hocasu
elektrolyzy.

Princip coulometrickej titracie pri konStantnom gelspdiva v pouzivani pomocného systému, niekedy nazyw@ag ako
oxidatno-redukny timi¢. Paas titracie sa roztok elektrolyzuje vnutenym kons8tgm pridom, ptiom sa koncentracia
analyzovanej stasti rovnomerne znizuje. iekoncentracia stanovovanej latky klesne tlao Ze limitny prad (Gmerny jej
koncentracii) nadobudne nizSiu hodnotu nez ma lkonmsy elektrolyzény prud, potencial pracovnej elektrédy sa zmeni na
hodnotu redukcie (pripadne oxidaciépnlSej zlozky elektrolytu. Ako limitny prad postupridesa, coraz v&Si podiel
prechadzajlceho elektrického naboja sa spotrelaughemickd premenu tej zlozky, ktora je pri novomtepciali pracovnej
elektrody elektroaktivna.

Aby s(tasny priebeh dvoch elektrochemickych reakcii negatheovplyvnil titrénd &innos’ coulometrického stanovenia
analyzovanej stasti, pouziva sa vhodny coulometricky pomocny sgstéedna forma tohto oxit@o-redukného systému
tvori zloZzku zakladného elektrolytu, ktord po zmerotencialu pracovnej elektrédy podlieha elektrociiej reakcii na
pracovnej elektrode. Pomocny systém sa voli tak, @odukt tejto druhej elekir6dovej reakcie chemjigleagoval so
stanovovanou latkou za tvorby reéakho produktu, aky vznik& primarnou elekirédovoakoiou stanovovanej latky na
pracovnej elektréde. Tymto spdsobom sa zah#zge cely privedeny elektricky ndboj sa spotremgevznik jednotného
reakkného produktu. V coulometrii pri konStantnom poiéticsa potencial pracovnej elektrody reguluje instentalnou
technikou. V coulometrii pri konStantnom prude aaattdto funkciu pomocny systém, ktory je katiom na Studovanu latku
vo ve’lkom prebytku a ktory ako redox timivy systém auttioky udrzuje potencial pracovnej elektrédy na maaine
pripustnej hodnote E. Za tychto podmienok sa prag@lektroda sprava ako elektroda nepolarizdwdtet.j. jej potencial je
konstantny a viac menej nezavisly od pradovej hysto

EXPERIMENTALNA CAST

Stanovenie chrému (VI) a celkového chrému vo vodéaulitroelektrédovou coulometrickou titraciou sav@mza tak, ze po
naplneni poréznej pracovnej elektrédy vzorkou iaslpodnom potenciali sa pritomné iény GfQrredukuju: Cr@? + 8 H
=Cr¥+4H0-3¢

Pri tomto kroku sa zaregistruje signal (rozfacd chronopotenciogram), z ktorého sa W@ koncentracia Cr(VI) vo
vzorke. Celkovy obsah chrému s&iypodobnym spdsobom po predchadzajiucej oxidacillitn@ chroman v slabokyslom
prostredi.

Pri analyzach sa pouZival prietokovy analyzator B¥A ktory je uteny na bezkalibemé stanovenie stopovych
koncentracii analytov. V prietokovom systéme sa Zpeala integrovana trojelektrénova elektrochemiaidla ECA®
sTahko vymeniténou pracovnou elekirédou. Vymerité valcovita pracovna elektréda obsahovala praskskigvity
uhlik. Pomocna platinova a refet@d strieborna elektroda boli upevnené v plexi blgkietokovej cely. Po prevedeni
kalibracie efektivneho objemu elektrody (kalibragcia K,CrO, a K Fe(CN))]), optimaliza&nych merani (optimalny
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eaisi] N Vi
Manasérstvo 2votného prostredia

potenciél plnenia: 800 mV, redérky prad: -5QA, zloZenie elektrolytu0: 0,2 mol.drHCI s 0,001 mol.dmChelaténu 111)
a najdeni vhodného oxi&ia€ho postupu (oxidacia Cr(lll) pomocou KMpH,0,, (NH,),S,0g) sa pristupilo k meraniu
realnych vzoriek Zivotného prostredia. Analyzovsdi vzorky rdéznych typov véd (pitna, mineralna, atipa voda).
Niektoré matrice mézu spdsdlinizenie vjazku analyzy, a tym vznik systematickej chyby:
- vzorky s vysokym obsahom tuhyehstic, ktoré mdzu upchi@dry poréznej elektrody
- vzorky s vysokym obsahom rozpustenych plynoprn@Q,, kde vznik bublin v pracovnej elektrode
moZe znizjej efektivny objem
- vzorky s vysokym obsahom anorganickych ionoyl{BeMn(ll), ktoré spdsobuji  prekrytie pikayv)
organickych latok (huminové kysgl povrchovoaktivne latky — Triton X100, hyamétodecylsulfat,
ktoré sa mézu sorbove povrch pracovnej elektrody, a tym zfijgj innog’).
Uvedené rusivé vplyvy treba odstramhodnou viébou Upravy vzorky (filtraciou, povarenim, pouzitkatexov a pod.).

VYSLEDKY
Ziskané vysledky vplyvu koncentracie interferujiiciétok na merant koncentraciu chrémanu st znamérna obr.1.

Najdené U%a
Cr(VI)

Obr. 1. Interferencie huminovych kyselin a anorgaygh i6nov
Vysledky merania Cr(VI) a Cr(lll) v redlnych vzorkash v tab.1, ktora poskytuje koncentracie chrénranstené bez a so

Standardnym pridavkom metédou vnutroelektrédovejlaroetrickej titracie a koncentraciu celkového chuwbez a so
Standardnym pridavkom stanovent metédou atomoggiraimej spektrometrie s elektrotermickou atomizaciou.

Tabuka 1. Analyza realnych vzoriek

Vzorka

Typ merania Pitna voda| Mineralka® | Povrchova |Povrchova |Povrchova

voda | voda Il voda Il °
Konc. Cr(VI) bez st. pridavku* |<2,58 <2,58 <2,58 <2,58 9,08+1,8
Konc. Cr(VI) so §t. pridavkom* | 49,64 +1,9 48,4942, | 48,11+2,6 51,04+2,4 58,62+2,8
Konc. Cr(lll) bez &t. pridavku* <3,68 <3,68 <3,68 <3,68 9,28+2,2
Konc. Cr(lll) so &t. pridavkom* | 49,82+2,0/ 51,5422, | 48,02+2,5 48,64+2,8 59,7+1,7
Konc. celk. Cr bez st. pridavku*| <0,4 <0,4 <0,4 40 17,84+3,6
Konc. celk. Cr so St. pridav.** 46,71+3,1] 45,89+3,8|47,78+2,9 46,29+4,1 66,76+3,9

a Miticka ticha,

b zjazera Strkovec,

c zrieky L' Arve pgi Zeneve,

d kontaminovana voda z rieky Arve

* merané metddou vnutroelektrodovej coulometri¢kegcie,

** merané metddou AAS s elektrotermickou atominéci
Standardny pridavok §@g/dn?, koncentracie s uvadzanfg/dnt
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Chronopotenciometricky zaznam stanovenia Cr (VI) nerdinej vode je na obr.2
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Obr. 2. Chronopotenciometricky zaznam stanovenia/Qn( mineralnej vode Miticka ticha
Pik 1 - redaky pik bez st. pridavku.
Pik 2 - reduky pik so &t. pridavkom 56g/dn? Cr (VI).
Pik 3 - reduky pik so $t. pridavkom 2Q@y/dn® Cr (V1).

ZAVER

Ciel'om tejto prace bolo Stidium moznosti aplikacietpkievej coulometrie ako coulometrickej titracie. tdéa sa pouzila
na stanovenie Cr(VI), celkového chrému ateda ajligrgb vzorkach Zivotného prostredia. Princip steera spoéival
v elektrochemickej redukcii Cr(VI) na Cr(lll). Prezemana metdda je pri optimalnych podmienkach aphikéna
v koncentranom rozsahu 10,0g/dnt aZ 400,0ug/dnt. Medza detekcie metody je 2,58/dnt. Podarilo sa nam vyvini
oxidatny postup, ktory bol UspeSne overeny pri analyzeletavych vzoriek. Problém pri stanoveni Cr(VI) v siredi
s kyselinou dushou bude predmetodialSieho Studia.

Vnutroelektrodova coulometrickd titracia je novéogrmesivna metdda, ktorej vyhody su v pristrojovejanipul&nej
jednoduchosti, v jej pouziteosti v oblasti stopovej analyzy a v jej aplikovatesti pri Speciacii oxidanych stavov analytu.
Skutainog’, Ze je to absolUtna metéda, ziuge prietokovd coulometriu medzi siahlivé a nezavislé metddy.
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