Automatizovaneée
elektroanalyticke metody

FrantiSek Cacho, Ernest Beinrohr
Ustav analytickej chémie
FCHPT STU v Bratislave




Automatizacia:

Prietokové systemy

Probléemy — vhodny elektrodovy material

— kompaktna a robustna meracia cela so
spolahlivymi kontaktami k elektrodam

— pruzneé programove vybavenie s
jednoduchou obsluhou na riadenie
merania a na spracovanie
nameranych udajov







Cela a elektrody
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Meracie mody:

Rozpustacia chronopotenciometria po
nahromadeni

Priama coulometria v tenkej vrstve




Rozpustacia chronopotenciometria
po nahromadeni

Cez celu s nastavenym nahromadovacim potencialom
sa necha prudit elektrolyt, do ktoreho sa nadavkuje
definovany objem vzorky. Po prechode zony vzorky
cez celu sa system automaticky premyje roztokom
elektrolytu ktorym sa zaroven naplni aj meracia cela
("vymena matrice").

Podla potreby sa zastavi tok elektrolytu a v péroch

elektrody sa elektrochemicky zredukuje rozpusteny
Kyslik.

Depozit sa konstantnym prudom rozpusti, priCcom sa
zaregistruje rozpustaci chronopotenciogram.

Rozpusteny depozit sa roztokom elektrolytu vyplavi
z cely a cely proces sa mdze opakovat.




Stanovenie arzénu

« Na stanovenie sa pouziva prietokova rozpustacia
chronopotenciometria: Arzén sa elektrochemicky
vylucCi na pracovnej elektréde ako prvok:

¢« AsO>+8H" = As? +4H,O0-5¢
V dalsom kroku sa vyluceny depozit konstantnym
prudom rozpusti, pricom sa zaregistruje signal -
chronopotenciogram, z ktoreho sa vypocita mnozstvo
a koncentracia arzénu vo vzorke.
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Metrologicke parametre

* DetekcCny limit: 0,02 ug/l
* Medza stanovitelnosti: 0,1 ug/l
* Linearny rozsah: do 100 ug/l




Trvanie analyzy

« 2 az 10 min, v zavislosti od koncentracie
JAXS




Rusivé vplyvy

 Niektoré kationy (Cu?*, Pb2* ....)

Odstranenie:

Pomocou katexu v H* - cykle




Vysledky

Vzorka ¢. As(IIn) As celkovy Poznamka
ng/l g/l
l <L0D 04303
2 <L0D 243 40,34
3 <LOD 5680 £ 240 Meranie As(V) po riedent
1 3894023 146412
5 <10D 6,91+ 0,79
6 240+ 0,18 4,00+ 0,11
9 4471 3) 480 £ 15 Meranie po riedent
1 3700 £ 300 34404 75 Meranie po riedent




Priama coulometria v tenkej
vrstve
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Schema klasickej a vnutroelektrodovej

coulometrickej titracie




Pri vnutroelektrodovych coulometrickych
titraciach porovita elektroda sluzi ako:

titraCna nadoba s efektivnym objemom blizkym

geometrickemu objemu porov (radovo 20 az 40ul)

generacna elektroda, pricom sa analyt zvacsa
titruje priamo, t.j. elektrochemicky

indikacna elektroda, pretoze v priebehu titracie je
koncentracia analytu v celom objeme prakticky
rovhaka, co vyplyva z tenkovrstvoveho charakteru
elektrody
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Concentration, mol/l

Vypocitané zmeny koncentracie analytu v objeme
mikroporu elektrody v priebehu elektrolyzy. Priemer porov
15 um, velkost prudu 200 pA. Vzdialenost 1 oznacuje
povrch elektrody, stred poru je onaceny ako 0.




Chlorites CIO.

Principle

Direct electrochemical oxidation to
chlorine dioxide:

CIOZ_ L e_ = ClOz




498 h3b




- Elektrochemicke titracie v tenkej vrstve

moznost stanovenia: chlore€nany, chloritany, bromicnany,
hydrazin, dusitany, dusicnany, kyselina
askorbova, fosforecnany,kyselina borita,
cr(V1), Cr(lll), EDTA, CI(I-), Cl,, ...

- Rozpustacia analyza s nahromadenim analytu

moznost stanovenia: As(in, As(V), Hg(ll), Bi(lll), Cd(I1),Zn(I1),
Co(ll), Cu(II) Mn, Pb(I1), Sb(lll), Au(lll),
I

Pd(ll), Br(l-), I(I-)...




