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Abstract

The article deals with testing sensitivity and behaviour of selected versions of special
electrodes enabling potentiometry of zinc in aqueous solutions. The subject is connected to
nanofiltration of industrial waters, testing the zinc electrode ZnE, zinc solid amalgam
electrode ZnSAE or other Zn-electrochemically sensitive sensors.
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Uvod

Cisténi vod s vyuzitim nanofiltrace patfi mezi intenzivné rozvijené discipliny L2y ptipadé
prumyslovych vod jsou Sance uplatnéni této technologie znasobeny tehdy, jedna-li se o
roztoky s omezenym poctem piitomnych slozek. Téma tohoto sdéleni je zaméfeno na
pramyslové vody obsahujici soli zinku, nejéastéji ve formé siranu zine¢natého. Cilem je
pfitom sniZeni koncentrace Zn?* nanofiltraci, pfi soub&zné mozZnosti (byt orientacniho)
sledovani zmé&n koncentraci Zn®*. B&n& se k tomu vyuZivaji napf. spektralni analytické
metody pii odbéru mnozstvi vzorkl a jejich odesilani do vybavené analytické laboratote. Z
hlediska provozni praxe je vSak Zadouci hledat moZnosti vyuziti 1 takovych méfeni, které by
mohly poskytovat orientaéni informace o zméndch obsahu Zn® v uvedenych roztocich
operativné, pokud mozno v blizkosti technologického procesu. Potenciometrickd méieni
mohou takovym poZadavkim vyhovovat, jsou-li spojena s vyuzitim potenciometrickych
elektrod, které poskytuji dostate¢nou citlivost méteni. Pfrednostné se obvykle pozornost obraci
k iontove selektivnim elektrodam ISE, jsou-li k dispozici. V ptipadé zinku neni vsak piislusna
ISE komer¢né bézné k dispozici. Byl proto zvolen postup orientovany dvéma smeéry. Prvni z
nich byl zaméfen na experimentalni zji$téni citlivosti komeréné dostupné zinkové elektrody
(ZnE) a laboratorni elektrody na bazi pevného amalgamu zinku (ZnSAE). Na ného by pak
navazal druhy smér, opirajici se o vyuZziti pokusného vzorku prototypu Zn-ISE. Otestovani
potenciometrie se ZnSAE pfitom navazovalo na nedavno publikovana ** potenciometricka
méteni s elektrodou typu pevné stiibrné amalgamové elektrody AgSAE, vyuzivané pomérné
hojné v oblasti voltametrie *®. Cilem sd&leni je proto poskytnout zékladni (spise piedb&zné)
informace, které by ve vysledku umoznily vyhodnotit vyuzitelnost n€kterych feSeni pro
diskutované ucely.

Experimentalni ¢ast

Pro potenciometrickd méfeni bylo vyuzito uspofdddni vyuzivajici potenciometricky blok
polarografu PA4 (Laboratorni pfistroje, Praha) s laboratorné¢ upravenou impedanci, dale
pramyslovy digitdlni multimetr P67 (EXTECH Instruments, USA) s pfediazenym
laboratornim interface a uspofadani stojanu pocitacového Eco-Tribo polarografu s
prislusenstvim (ECO-TREND PLUS, Praha). Jako mérné elektrody slouzily zinkova elektroda



(Elektrochemické detektory, Turnov), laboratorné pfipravena pevnad zinkovd amalgdmova
elektroda ZnSAE popi. i pfisluSna testovaci iontové-selektivni elektroda. Roli referentni
elektrody plnila merkurosulfatova elektroda (Elektrochemické detektory, Turnov). Roztoky
siranu zine¢natého byly piipraveny z chemikalii Cistoty p.a. za pouziti demineralizované vody
o vodivosti niz$i nez 0,1 puS/cm. Béhem piipravy experimentil byl otestovan rozdil mezi
meéfenimi za pritomnosti a bez pifitomnosti vzdusného kysliku, pti laboratorni teploté. V
posledné zminéné varianté bylo aplikovano bublani zarovkovym dusikem ¢istoty 99,99 % po
dobu cca 5 minut. Pro nanofiltraci vodnych roztoki ZnSO,4 byla vyuzita aparatura FT 18
(Armfield, UK), chladici zatizeni TAE evo (Armfield, UK) a membrana AFC 40PCI
(Membrane Systems, Polsko). Membranovy modul zahrnoval 2 ks membranovych trubic,
jejichz efektivni membranova plocha &inila 240 cm?, vniténi pramér 1,25 cm, délka 30 cm.

Vysledky a diskuse

Testovaci potenciometrickd méfeni byla provadéna ve vodnych roztocich ZnSOs Vv
koncentraénim rozsahu 1-10° az 1-10" mol/l. Nejprve byla pro zminéné studium pouzita
komeréni zinkova elektroda ZnE, jejiz detekéni ¢ast v podobé zinkového dratu o priméru 1
mm vycnivala z téla elektrody zajiStujiciho spolehlivé kontaktovani a napojeni na méfici
systém. Cylindricky povrch zinkového zakonCeni byl izolovan za horka nalisovanym
polypropylenem. Celo elektrody bylo poté vylesténo s vyuzitim velmi jemného smirkového
kotouce (jemnosti 4000 nebo vic) upevnéného na brusku. Takto pripravena elektroda napojena
pfes interface na méfici systém byla spolu s referentni elektrodou zasunuta do nadobky s
meéfenym roztokem. V prvni fazi studia byla sledovana zavislost potencialu E elektrody ZnE
(vici referentni elektrod€) na Case t od okamziku jejiho prvniho ponofeni do roztoku o
koncentraci 1-10° M ZnSQ,. Zméfena zavislost vykazovala vyrazné nemonotonni priibéh, k
jehoz ustaleni dochdzelo zhruba po 10 az 15 minutach. Po vyjmuti elektrody z roztoku, jejim
nasledném opétovném ponofeni a opakovani meétfeni E-t byla ziskana kiivka ptiblizné
monoténniho pribéhu, vykazujiciho dobu potiebnou pro ustaleni E opét cca 15 minut — viz
Obr. 1. Podobné prubéhy se opakovaly i pti dalSich ponorech.
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Obr. 1. Casovéa zavislost potencialu (E-t) ZnE od okamziku jejiho 2. ponofeni do roztoku
1-10"° mol/l ZnSQ,.

V nasledujici fazi studia byla méteni E-t zadvislosti uvedeného typu provedena s vyuzitim
pevné zinkové amalgdmové elektrody ZnSAE. Tato elektroda byla pfipravena laboratorné
pomoci tlakové amalgamace nenaoxidovan¢ho zinku. Geometricky byl jeji tvar vélcovity a
podobné jako v ptipadé AgE povrchové izolovany nalisovanym polypropylenem, avSak bez
mechanického lesténi cela elektrody. To vykazovalo vysoky stupeil hladkosti a odlesku jiz po
aplikaci procedury piipravy elektrody. Na Obr. 2 jsou znazornény i experimentalni prubehy E-
t zavislosti pii opakovani ponoru ZnSAE a méfeni v 1-10° M ZnSO,. V porovnani se ZnE se
hodnoty E ustalovaly asi Skrat rychleji, tedy jiz po 2 az 3 minutach. To naznacuje, Ze pouziti



ZnSAE pro potenciometrickd méfeni mize byt za uréitych podminek vyhodnéjsi, nez aplikace
samotné ZnE. Dalsi systematickd méteni E-t postupné provadeéna pii riznych koncentracich ¢
ZnS0O, dle ocCekavani potvrzovala, ze s rostoucim C se Cas t potiebny k dosazeni prvni
prodlevy E-t zkracoval. Uréité rozdily byly vS8ak pozorovany pii pokracovani registrace E-t
zavislosti. Testy v pfitomnosti vzdusného kysliku a po jeho vybublani N; ukézaly, ze vliv na
charakter pribéhu E-t neméla pfitomnost vzdusného kysliku v roztoku. Experimentalné
ziskané zavislosti zmén potencialu pracovni elektrody AE vici elektrodé referentni vykazaly v
koncentra¢nim rozsahu fadové 10 az 10 mol/l piiblizné linearni zavislost na log c, se
strmosti okolo 50 mV na jednotku log c. Na to navazovaly experimenty zamétené jednak na
moznost urceni koncentrace ZnSO, ve vzorcich z nanofiltracniho systému (u nichz byla
koncentrace Zn stanovena nezavisle pomoci optické emisni spektrometrie), jednak na
moznost sledovéani Zn?* pomoci ptislusné ISE.
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Obr. 2. Casové zavislosti potencialu (E-t) ZnSAE od okamziku jejiho ponoteni do roztoku
1-10"° mol/l ZnSQ,.

Zavér

Ziskané predbézné vysledky naznaCily moZnost vyuziti potenciometrickych meéfeni na
uvedenych typech elektrod pro operativni sledovani prib¢hu odstranovani zinku z roztoki
ZnSO,4 pomoci nanofiltrace. Zahrnuti dalSich dat umozni spolehlivé porovnat testované
varianty.
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