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Abstrakt SK

Predkladand diplomova praca sa zaobera elektrochemickym generovanim
prchavych zluc¢enin teluru v spojeni s atdbmovou absorpénou spektrometriou s hlavnym
cielom zvysit' odozvu signalu teliru atak rozsirit' doterajSie pozntaky. Telir patri
medzi tazsie prvky, ktory tvori menej stabilné prchavé zluiceniny. Dévodom vyberu
tohto prvku bol fakt, Ze jeho koncentracia stiipa hlavne na skladkach kde sa uvolnuje
do zZivotného prostredia, ¢o moze mat’ ekologicky dopad a dopad na zdravie ¢loveka.

V prvej faze boli zkonstruované dve typy elektrochemickych ciel — tenkovrstva
prietokova elektrochemicka cela sa bez idnove] vymenne] membrany a aparatira
s prietokovym injekénym usporiadanim. Vol'ba typov ciel, materidlu katody a anddy
a konStrukcia aparatiry bola zvolend na zaklade literarnej reSerSe. Pozornost bola
venovana optimalizacii reakénych podmienok pre elektrochemické generovanie
prchavych zla€enin telaru, ktoré vo vyznamnej miere ovplyviiuju €innost’ generovania
s vyuzitim vyhrievaného kremenného atomizitoru. Optimalizované parametre boli
koncentracia elektrolytov, objemova prietokova rychlost’” nosné¢ho plynu, objemova
prietokova rychlost’ elektrolytov a genera¢ny prad.

V druhej faze bol zkimany vplyv teploty pracovnych roztokov a teplota separatoru
fazi na analyticky signdl teliru za ucelom jeho zvysenia. Za optimalnych podmienok
boli namerané kalibratné zavislosti a urcené zakladné analytické charakteristiky
stanovenia teltiru. Taktiez boli porovnané zakladné analytické charakteristiky pre obe
typy ciel.

Bolo zistené, ze teplota pracovych roztokov a separatoru fazi nemajii Ziadny
vyznamny vplyv na zvySenie analytického signalu teliru. Tenkovrstvd prietokova
elektrochemicka cela s idnovou vymennou membranou ma niz$i LOD (0,082 mg 1'!) a
lepsiu citlivost’ (0,090 1 mg!) ako tenkovrstva prietokova elektrochemicka cela bez

i6novej vymennej membrany s LOD (0,312 mg I'!) a citlivostou (0,029 1 mg™).

KPucové slova

atomova absorpcnd spektrometria, telar, elektrochemické generovanie prchavych

zlt¢enin, kremenny atomizator



Abstrakt CZ

Predkladand diplomova prace se zabyva elektrochemickym generovanim
tekavych sloucenin telluru ve spojeni s atomovou absorpcni spektrometrii s hlavnim
cilem zvysit odezvu signalu telluru a tak rozsifit dosavadni poznatky. Tellur patii mezi
tézsi prvky, které tvoii mén¢ stabilni t€kavé slouceniny. Divodem vybéru tohoto prvku
byl fakt, Ze jeho koncentrace stoupa hlavné na skladkéach, kde se uvolnuje do zivotniho
prostedi, coz mize mit vliv na zivotni prostiedi a dopad na zdravi ¢lovéka.

V prvni fazi byly zkonstruovany dva typy elektrochemickych cel - tenkovrstva
pratokova elektrochemicka cela s a bez iontové vyménné membrany a aparatura
s pratokovym injekénim uspofddanim. Volba typl cel, materidlu katody a anody
a konstrukce aparatury byla zvolena na zékladé literarni reSerSe. Pozornost byla
vénovana optimalizaci reak¢énich podminek pro elektrochemické generovani tékavych
slouCenin telluru, které vyznamné ovliviluyji Gcinnost generovdni s vyuZitim
vyhtfivaného kifemenného atomizatoru. Optimalizovanymi parametry byly koncentrace
elektrolytd, objemova prutokova rychlost nosného plynu, objemova pritokova rychlost
elektrolytd a genera¢ni proud.

Ve druhé fazi byl zkoumany vliv teploty pracovnich roztokt a teplota separatoru
fazi na analyticky signal teluru za ucelem jeho zvySeni. Za optimalnich podminek byly
naméfeny kalibracni zavislosti a urCeny zékladni analytické charakteristiky stanoveni
telluru. Rovnéz byly porovnany zakladni analytické charakteristiky pro oba typy cel.

Bylo zjisténo, Ze teplota pracovnich roztokii a separatoru fazi nemaji Zadny
vyznamny vliv na zvySeni analytického signalu telluru. Tenkovrstva pratokova
elektrochemicka cela s iontovou vyménnou membranou ma nizsi LOD (0,082 mg 17!) a
lepsi citlivost (0,090 1 mg') jako tenkovrstvd pritokova elektrochemicka cela bez

iontové vyménné membrany s LOD (0,312 mg 17! a citlivosti (0,029 1 mg™!).

Kli¢ova slova

atomova absorp¢ni spektrometrie, tellur, elektrochemické generovani t€kavych

slou€enin, kfemenny atomizator



Abstrakt EN

The present diploma thesis deals with the electrochemical generation
of volatile tellurium compounds in connection with atomic absorption spectrometry
with the main goal to increase the response of the tellurium signals and thus expand
the existing knowledge about this element. Tellurium is one of the heavier elements that
forms less stable volatile compounds. The reason for choosing these elements was the
fact that its concentration increases mainly in landfills where it is released into the
environment, which can have an ecological impact and an impact on human health.

In the first step, two types of electrochemical cells were constructed - a thin-
film flow electrochemical cell with and without an ion exchange membrane and an
apparatus with a flow injection arrangement. The choice of cell types, cathode and
anode material and apparatus design was chosen based on a literature research.
Attention was paid to the optimization of reaction conditions for electrochemical
generation of volatile tellurium compounds, which significantly affect the efficiency of
generation using a heated quartz tube atomizer. The optimized parameters were
electrolyte concentration, carrier gas volume flow rate, electrolyte volume flow rate and
generation current.

In the second step, the effect of the temperature of the working solutions
and the temperature of the phase separator on the analytical signal of the tellurium was
investigated in order to increase it. Under optimal conditions, calibration dependences
were measured and the basic analytical characteristics of the tellurium determination
were determined. The basic analytical characteristics for both types of duties were also
compared.

It was found that the temperature of working solutions and the phase separator
have no significant effect on the increase of the tellurium analytical signal. Thin-layer
flow electrochemical cell with ion exchange membrane has lower LOD (0.082 mg 1)
and better sensitivity (0.090 1 mg™) than thin-layer flow electrochemical cell without ion

exchange membrane with LOD (0.312 mg 1'!) and sensitivity (0.029 1 mg™).

Keywords

atomic absorption spectrometry, tellurium, electrochemical generation of volatile

compounds, quartz atomizer
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1 UVOD

V sucasnej dobe rastie uplatnenie teliru v roznych oblastiach elektrotechniky.
Jeho ekologicky dopad stipa, kvoli ¢asto pouzivanym prepisovatelnym kompaktnym
diskom a digitdlnym optickym datovym nosi¢om, polovodicovym technoldégiam
a najmé v solarnym panelom [1, 2]. Koncentracia telaru stiipa hlavne na sklddkach, kde
sa mdze vyluCovat’ zo solarnych panelov a uvoltfiuje sa tak do zivotného prostredia. Je
preto dolezité venovat' tomuto prvku pozornost a prezkumat blizSie jeho dopad na
zivotné prostredie a zdravie cloveka [3].

Stanovenie tohto prvku je komplikovand kvoli jeho chemickému chovaniu
a nizkej koncentrdcii v Zivotnom prostredi. Pre detekciu teliru v redlnych
enviromentalnych vzorkach sa vyuzivaji metody s vysokou citlivostou a selektivitou.
Elektrochemické generovanie prchavych zlucenin (EC-VSG) bolo metéod atdmovej
spektrometrie zavedené v davkovom usporiadani v 60. rokoch 20. storo¢ia [4].
PraktickejSie a progresivnejSie usporiadanie tejto metdody je v rezimu kontinudlnej
prietokovej analyzy (CFA) a prietokovej injek¢nej analyzy (FIA). Zluceniny teliru
redukciou elektrickym prudom v prostredi cistych minerdlnych kyselin je mozné
premenit’ na plynny telurovodik, ktory je v separatore fazi oddeleny od kvapalnej fazy.
Nasledne dochddza k u¢innému transportu do atomizatoru kde prebicha detekcia.

Technika elektrochemického generovania prchavych zli¢enin ma vyhodu
v moznosti dosiahnutia nizkych detekénych limitov. Dovodom je zniZenie nebezpecia
kontamindcie pouzitim ¢istych mineralnych kyseliny ako elektrolytov. Na druhej strane
nevyhodou tejto metdody je zmena povrchu katdody v Case, ktord je dana ciasto¢nou
depoziciou redukovaného analytu na povrchu elektrédy a adsorpciou plynnych
produktov. Tymto mdzu ovplyvnit’ ucinnost elektrochemického generovania a tym

aj vel'kost signalu. Dal$ou nevyhodou je mal4 robustnost’ metody [5].

1.1 Ciele prace

Cielom tejto diplomovej prace bolo zvysit ucinnost elektrochemického
generovania teliru v spojeni s atdbmovou absorpcnou spektrometriou (AAS) atym aj
zvysit velkost signdlu. Ucinnost’ generovania je zavisld na ucinnosti uvolnenia

prchavej zluceniny a G€innosti transportu prchavej zluceniny. Ucinnost’ uvolnenia



prchavej zluCeniny zahriiuje ucinnost’ konverzie analytu na prchavi zlaceninu
a ucinnost prevedenia generovanej prchavej zluceniny z kvapalnej fazy do plynnej fazy.

V prvej casti prace boli zostrojené dve typy elektrochemickych ciel,
tenkovrstvova prietokova elektrochemicka cela s abez i6novo vymennej membrany.
Najprv  boli sledované vplyvy jednotlivych experimentdlnych parametrov
elektrochemického generovania, ktoré vyznamnym sposobom ovplyviiuju hodnotu
dosiahnutého signalu teliru. Bola optimalizovana objemova prietokovd rychlost
nosného plynu argonu, objemova prietokovd rychlost pracovnych roztokov,
koncentracia elektrolytov a gereracny prud pre obe typy ciel.

V druhej casti prace bol Studovany vplyv teploty na cCasti experimentalnej
aparatiry oboch typov ciel, ako st pracovné roztoky a separator fazi s cielom dosiahnut’
maximalnu odozvu signalu teliru znizenim transportnych strat. Tiez boli urcené
kalibraéné zavislosti a analytické charakteristiky stanovenia teluru za optimalnych

podmienok za u¢elom porovnania pouzitych dvoch typov ciel.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Telar

Teltr objavil vroku 1782 Franz Joseph Mueller von Reichenstein v zlatych
ruddch tazenych v Transylvénii. Nazov telar pochddza =z latinského tellus,
¢o je prekladané ako zem [6]. Najprv bol zameneny s antimoénom, ale po par pokusoch
bolo isté, Ze bol objaveny novy prvok [7]. AZ vroku 1798 bol telir pripraveny
a pomenovany Martinom Heinrichom Klaprothenom [6]. V prirode sa malokedy
vyskytuje vo svojom Cistom stave. Zvycajne sa vyskytuje ako zlucenina v rudach zlata,
striebra, medi, olova, ortuti alebo bizmutu [8]. NajzndmejsSie rudy obsahujica telur st
rudy zlata kalaverit (AuTe,) a striebra sylvanit (AgAuTes) [9].

Telar je povazovany za jeden znajvzacnejSich slabilnych pevnych prvkov
v zemskej kore aj v porovnani s niektorymi lantanoidy [10]. Hladina teluru v pdde
sa pohybuje od 0,05 az 30 pg kg a vmori je to priblizne 0,15 ng 1! [11]. Telur sa
vyskytuje v niekol’kych oxida¢nych stavoch, elementarny stav Te (0), Te (—II) vo forme
teluridov, Te (+IV) vo forme teluri¢itanov TeOs; 2, Te (+VI) ako telaran TeOs*
a v organickej forme ako dimetyl telurid [12, 10]. Oxyanionty st stabilnejSie a viac
vyskytujuce sa ako elementarna forma [13]. Vel'a zluCenin teluru je redoxne aktivnych

a vyskytujt sa vo formalnych oxida¢nych stavoch od -2 do +6 [14].

2.1.1 Vyznam teluru

Historické uplatnenie teltru bolo vel'mi rozmanité. V roku 1890 bol telur ako
telurat drasely prvykrat pouZzity k liecbe noného potenia u pacientov s tuberkulézou.
Dokumentacia zroku 1926 uvadza, Ze pred objavenim antibiotik bol telur pouzity
v liecbe proti syfilisu a malomocenstvu [15]. Oxyanion teliru sa v mikrobioldgii
pouziva od 30. rokov ked Alexander Fleming ozndmil jeho antibakteridlne vlastnosti
[16]. Vroku 1984 bolo navrhnuté, 7e¢ TeO, * modze byt potencidlny prostriedok
pouzivany k prevencii alebo k zvrateniu patologickych javov, ktoré vedu k vzniku
zmeny tvaru Cervenych krviniek u stpkovitej anémii [17]. Imunomodulaéné lieciva
obsahujuce telar boli v roku 1988 odporacané ako lie¢ivo pre AIDS [18]. Bolo zistené,

ze niektoré zluceniny teluru ako napriklad dimethyltelurid a amonny trichlor
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(dioxoethylén — O,0") telurdt komplex pravdepodobne vykazuji antioxidatné
a protirakovinové vlastnosti [19].

V poslednych rokoch sa uroven expozicie teluru zvysila kvoli jeho Sirokym
aplikdcidm. Vzhladom k relativne vysokej vodivosti sa telur pouziva v réznych
oblastiach elektrotechniky [20]. Je sucastou prepisovate'nych kompaktnych diskov,
digitalnych optickych datovych nosicov, polovodi¢ovych technolégii a solarnych
panelov. Vyznamnu ulohu ma aj ako vulkanizané cinidlo, urychlov¢ pri spracovani
kaucuku a ako zlozka katalyzatoru pre vyrobu syntetickych vldkien [21]. Telur sa
pouziva v metalurgickom priemysle na zlepSenie mechanickych vlastnosti oceli a inych
zeleznych zliatin. Pouziva sa taktiez vo forme zliatin s medou a olovom, ktoré su
pouzivané vo zvarani. Vyuzitie ma aj v gumarenskom priemysle k zlepSeniu tepelnej
odolnosti a ako katalyzator v mnohych priemyslenych aplikaciach [22].

Biologicka uloha teluru nie je zndma. Priemerna hodnota teltiru v l'udskom tele

je okolo 0,7 mg. Pre porovnanie normalny ¢lovek ma 13 — 20 mg selénu [11].

2.1.2 Toxicita teluru

Toxikologii teldru v porovnani so selénom bola venovand menS$ia pozornost.
Chemické a fyzikalne vlastnosti teluru st vel'mi podobné selénu [10]. V niektorych
pripadoch st vSak zliceniny jedovatejSie ako analogické zluceniny selénu.
Vo fyziologickom pH je teltir menej rozpustny ako selén a vyskytuje sa v oxidacnom
stave (+1V). Telur v oxidacnom ¢isle (+IV) je desatkrat toxickejsi ako Te (+VI) [23].
Interakcia iontov teltru s biotou je vel'mi zavisla na ich oxidacnom stave, na organicke;j
alebo anorganickej Struktire ako aj na ich celkovej koncentracii. Popis toxicity u l'udi
po expozicii teliru st vzacne. Z klinického priebehu je zndme, Ze u dvoch deti pri poZziti
oxidacného roztoku, ktory obsahuje znani koncentraciu teltiru vykazoval akatnu
toxicitu. Medzi klinické priznaky patrilo zvracanie, Cierne sfarbenie ustnej sliznice
a cesnakovy zapach dychu [24]. Toxicita telaru je tiez spojena s narusenim
neurotransmisie, ktora ovplyviiuje vyluCovanie slin a potu u ludi [25]. Niektoré
zlGCeniny teliru mozu byt hepatotoxické a neurotoxické a u otravy ich sprevadza
cyan6za. Pri otrave oxidom teluri¢itym si uvadzané ako typické priznaky zlyhanie

obli¢iek a nekrdza peCene. Po intoxikdcii teluri¢itanom sodnym alebo draselnym
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su popisané otravy kde po 2 g koncia klinickou smrtou. Oralni hodnota LDso

u potkanov je viac ako 5000 mg kg™ [26, 27].

2.1.3 Stanovenie telaru

K stanoveniu telaru sa vyuziva celd rada analytickych metod. Medzi
najcitlivejSiu metddu stanovenia teliru patri hmotnostna spektrometria s indukéne
viazanou plazmou, avSak v porovnani s ostatnymi prvkami toto stanovenie nie je az tak
citlivé. Dévodom je relativne nizke zastipenie meraného izotopu '**Te a vysoky prvy
ioniza¢ny potencial. Pri pouziti ultrazvukového rozpraSovaca bola medz detekcie teluru
50 pg a pri generovani hydridov bola medz detekcie 0,5 pg [28, 29, 30].

Vyhodnégjsie st optické atdbmové metddy, napr. atdbmova emisnd spektrometria
(ICP-OES), atomova absorpcna spektrometria (AAS) alebo atomova fluorescencna
spektrometria (AFS).

Atomova emisnd spektrometria s indukéne viazanou plazmou patri medzi
najCastejSie pouzivané techniky pre stanovenie viacerych prvkov sucasne,
ale v kombinécii s technikami generovania hydridov je vyznamne menej citliva ako
kombinécia generovania hydridov s detekciou s AAS, AFS a ICP — MS. Medz detekcie
Te pre ICP — AES kombinované s roznymi technikami generovania hydridov (davkové,
kontinualne, ddvkovanie do pradu nosi¢a) je priblizne 1 ng ml™! [30].

Atomova fluorescencna spektrometria méa dobrt citlivost’ a Siroky dynamicky
rozsah. Jej hlavnou nevyhodou je relativne obmedzené komercéné vyuzitie v porovnani
s inymi technikami ako je AES. AFS je vyhodna v spojeni s technikou generovania
hydridov s pouzitim malého vodikovo — argonového difuzneho plamena ako
atomizatora. Medz detekcie pre telir je 80 pg s pouZzitim bezelektrodovej vybojky ako
zdroje exita¢ného ziarenia a davkového hydridového generatoru [30, 31].

Pre stanovenie celkového mnoZstva teliru v zivotnom prostredi je najcastejSie
vyuzivanou metédou atdmova absorpcna spektrometria s vyuzitim troch technik:
elektrotermickd atomizédcia v grafitovom atomizitore (ETA—-AAS) s priamym
davkovanim vzorky, generovanie hydridov s vyuzitim kremenného atomizatoru (QTA)
a generovanie hydridov sin situ kolekciou v grafitovom atomizatore. Atomizécia

v grafitovych atomizatoroch s priamym davkovanim vzorky pontka dobru citlivost
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amedz detekcie vrozmedzi 10 — 30 pg [30, 32]. Cielom je odstranit maximum
ostatnych sloziek matrice, ¢o sa dosahuje pfidavkem modifikatoru a ¢o najvysSou
moznou teplotou pyrolyzy. Niektoré efekty pozadia nie st korigované pomocou
deutériovej lampy a vyzaduju korekciu Zeemanovho efektu. Stcast'ou tohto stanovenia
moze byt modifikacia analytu, ¢ize jeho stabilizacia napriklad pridavkom Pd alebo
inych modifikétorov, ktoré snizuju prchavost’ analytu. Dalsim spésobom modifikacie je
modifikacia matrice, pri ktorej je cielom premenit’ matricu na I'ahSie prchavu zluceninu,
krora bude odparena pri pyrolyze [30, 32, 33].

Generovanie hydridov s on—line detekciou pomocou AAS sa realizuje pomocou
plamena alebo pomocou elektrotermicky vyhrievaného kremenného atomizétoru.
Pre generovanie hydridov vo vSeobecnosti plati ze citlivost’ je najlepSia u davkového
generovania, klesd s kontinudlnym generovnim a najhorSia je u davkovania vzorky
do pradu nosica [34]. Medz detekcie pre telur je 30 pg pri pouziti u davkovani vzorky
do prudu nosi¢a u generovani hydridov v spojeni s AAS [35]. Kremenné atomizatory
su nachylné na interferencie najmé v dosledku opotrebovania vntitorného kremenného
povrchu [36]. Interferencie pocCas atomizéacie suvisia s mechanizmom atomizacie
hydridov a s ich voI'nymi atémami [37, 38, 39, 40].

In situ kolekcia hydridov v grafitovom atomizatory je elegatna s spolahliva
technika pre stanovenie teltiru, ktord umoziuje prekoncentraciu a lepSiu kontrolu nad
interferenciami v kvapalnej faze aj v atomizacnom kroku. V spojeni s technikou
davkovania vzorku do pradu nosi¢a umoziiuje medz detekcie na irovni ng I'' a lepsiu

kontrolu nad interferenciami v kvapalnej faze [39, 41, 42, 43].

2.1.4 Atomova absorpina spektrometria

Atomova absorpnd spektrometria je optickd metdda, ktorej zakladom
je absorpcia monochromatického elektromagnetického ziarenia volnymi atomami
prvkov. Touto metddou je mozné stanovit’ viac ako 60 prvkov. Pri atdbmovej absorpcii
sa uplatiuju volné atomy prvku v plynnom stave, ktoré absorbuju Ziarenie takych
vlnovych dizok, ktoré zodpovedaju ich rezonanénym &iaram  sGvisiacich
s najpravdepodobnejSim prechodom atému medzi zakladnym a vzbudenym stavom
(Kirchhoffov zakon) [44]. NajvyhodnejSia absorpénd Ciara pre stanovenie telaru

pomocou AAS je pri 214,281 nm. Dalsia absorpénd &iara je pri 225902 nm,

-14-



ale poskytuje desatkrat nizsiu citlivost’ [45]. Aparatura pre AAS sa sklada zo Styroch
zakladnych casti, ktoré su zdroj primarneho ziarenia, atomizator, monochromator a
detek¢né zariadenie.

Podl'a zdroju primarneho Ziarenia delime atomovu AAS s ¢iarovym zdrojom
Ziarenia a so spojitym zdrojom ziarenia. Medzi prvé vyuzivané zdroje primarneho
ziarneia patril Ciarovy zdroj ziarenia, ktory sa spolu s inStrumentadlnymi poziadavkami
pre AAS vyijal [46,47]. Nevyhodou tohto typu ziarenia je, Zze pre kazdy prvok je nutné
zabezpecit' samostatni vybojku, ¢o je finan¢ne vel'mi nakladné. Vybojka totiz emituje
iarenie o urditej vlnovej dizke, ktora je charakteristicka pre dany prvok a tym je
zabezpecena selektivita. Patria sem vybojky s dutou katédou, bezelektrodové vybojky a
vybojky s vysokou Zziarou. Pre spojity zdroj Ziarenia je nutny monochromator s vi¢Sou
rozliSovacou schopnost'ou, ktory obsahoval v roku 1952 najlepsi pristroj [48]. V tomto
obdobi sa vSak vyuzivala deutériova vybojka ako kontinualny zdroj ziarenia, ktora
sluzila v aparature pre korekciu pozadia [47].

V atomizatore dochadza k dostatocne uUCinnému prevedeniu stanovovaného
prvku zroztoku do plynného atomarné¢ho stavu. Podl'a sposobu zavadzania vzorky
do atomizatoru a podl'a spdsobu atomizacie rozdel'ujeme AAS na plamenova atémovu
absorpCnu spektrometriu, na atémovu absorpénu spektrometriu s elektrotermickou
atomizéiciou a atomovu absorpcnu spektrometriu v spojeni s generovanim hydridov
[49].Monochromator sluzi kizolacii vybranych ciar, ktoré volné atomy prvkov
absorbuju a v detekénom systéme je zaznamenané zoslabenie toku pdvodného Ziarenia.

Vyhody AAS spektrometrie v spojeni s generovanim hydridov su relativne nizke
prevadzkové a investicné ndklady, stopova aZz ultrastopovd analyza, jednoducha
aparatira, pevne zavedend a robustnd metoda. Medzi nevyhody patri,

ze neide o multielementarnu metodu a ma nizsie detekéné limity ako AFS a ICP MS.

2.2 Technika generovania prchavych spécii prvkov

Do atomizatoru mdze byt vo vSeobecnosti zavedend vzorka v pevnej, kvapalnej
alebo v plynnej fazi, ale pre ultrastopovi analyzu je najvyhodnejSia plynnd faza [50].
Generovanie prchavych zlicenin (VSG) je selektivna konverzie analytu z kvapalnej

vzorky na plynni fazu vhodnou chemickou, elektrochemickou alebo fotochemickou
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reakciou, ktord vedie k vzniku prchavej zlaCeniny. Postup tvorby a stanovenia
prchavych zlucenin sa skladd z dvoch na sebe nezavislych krokoch: generovanie a
detekcia. Ddlezitymi rysmy tejto techniky je separdcia analytu od matrice vzorky.
Obmedzi sa tak interferencny vplyv sloziek matrice a je zabezpecena vysoka efektivita
transportu plynného analytu k detektoru v porovnani s AAS s plamenovou atomizaciou
[51].

Generovanie prchavych zlucenin v spojeni s AAS je mozné vyuzit pre mnoho
prvkov z periodickej sustavy. Medzi triedy analyticky uzitoénych prchavych zlacenin
patria prchava forma ortuti, ktora tvori monoatomové pary (Hg’), hydridy klasickych
hydridotvornych prvkov (As, Se, Sb, Bi, Te, Sn, Ge, Pb), nestabilné hydridy (In, T1, Cd,
Zn) a rada prchavych zlicenin prechodnych prvkov (Au, Ag, Co, Cr, Cu, Fe, Ir, Mn, Ni,
Os, Pd, Pt, Rh, Ru, Ti, Mo) menovite - alkylderivaty (Sn, Pb, Cd, Hg, Se, As, Ge, TI,
Zn, Cu), karbonyly (Ni, Fe, Co, Se, Mo, W), chelaty (Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga,
Hg, Mn, Ni, Pb, Pd, Sb, Se, Ti, V, Zn), oxidy (Os, Ru), halidy (As, Bi, Cd, Ge, Mo, Ni,
Os, Pb, Pt, Re, Ru, Sb, Se, Si, Sn, T1, U, V, W, Zn) [52 - 56].

Pristup generovania hydridov moézeme rozdelit na priamy prenos
(davkovy, prietokovy), kde generovany hydrid vzniknuty vhodnou reakciou je priamo
vedeny do atomizdtoru a generovanie s kolekciou (kryogénna kolekcia),
kde vygenerovany hydrid najprv nahromadime a az potom transportujeme
do atomizatoru atomizatoru alebo ho hromadime priamo v atomizatore (in-situ kolekcia
v ETA - AAS, zachyt a atomizacia v kremennom atomizatore).

Produkty generovania prchavych zlucenin je mozné detekovat’ v spojeni
s ICP - AES, ICP - MS, AAS a AFS. V pripade atomovej absorpcie je mozné vyuZit
ako atomizator miniaturny difuzny plamen, FIGS atomizator (z anlického flame — in -
gas - shield), kremenny atomizitor tvaru T, ktory je vhodny len pre AAS,
multiatomizator, grafitovy atomizator a DBD atomizator (z anglického dielectric barrier

discharge, vyboj cez dielektricku bariéru).

2.2.1 Chemické generovanie prchavych specii

Medzi najrozsirenejSiu techniku generovania prchavych zlicenin patri chemické
generovanie, ktoré ma vd’aka svojej citlivosti a selektivnosti Siroké vyuZitie v spojeni

s AAS pre stopové az ultrastopové stanovenie [53].
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Tvorba prchavych zlucenin prebieha redukciou analytu 0,001 — 5,0 % vodnym
roztokom tetrahydridoboritanu sodného, ktory je stabilizovany 0,1 — 1 mol dm™
hydroxidom sodnym alebo hydroxidom draselnym. Stabilizator sa k roztoku pridava
kvoli nestabilite tetrahydridoboritanu sodného vo vodnom roztoku pri neutralnom alebo
kyslom pH. Hydrolyza tetrahydridoboritanu sodné¢ho prebieha po zmieSani s kyselinou
v kyslom prostredi. Rychlost’ rozkladu zavisi na pH, ¢im je prostredi zasaditejSie tym je
rychlost’ rozkladu nizsia a naopak [57].

Podla tedrie hydridového transféru sa vprvom kroku rozklada
tetrahydridoboritan sodny v kyslom prostredi retazovou reakciou cez niekolko
hydrolytickych produktov az na kyselinu boriti. Stucasne prebieha postupny transfér
vodiku zo 4 vzniknutych hydrolytickych produktov tetrahydridoboritanu sodného
na analyt. Kazda z tychto naslednych retazovych reakcii ma svoju rychlostnti konstantu
a kazda rychlostnd konStanta zavisi na acidite prostredia a zloZeni reakénej zmesi.
Je obtiazne zistit aky ztychto hydrolytickych produktov a sakou uc€innostou
je zodpovedny za jednotlivé kroky tohto prenosu, ale vieme, Ze akykol'vek z tychto
hydrolytickych produktov moze byt’ zastipeny v tejto reakcii [39].

Doélezita je specificka priprava vzoriek zalozenych na generovani hydridov.
Patri sem prevedenie vzorky do roztoku, sniZzenie kontamindcie na Uroven kedy bude
zanedbatel'nd v porovnani s koncentraciou analytu vo vzorke, kompletnd mineralizacia
a prevedenie analytu do optimalnej hydridoaktivne; formy. S pritomnostou
neoptimalnych hydridovoaktyvnych a nehydridovoaktyvnych foriem je mozZné
sa vyrovnat' predredukciou, ktora na druhej strane zvySuje moZnost kontaminacie
analyzovaného vzorku ale aj predlzuje dobu analyzy. Ako priklad predredukéného
kroku je redukcia AsY a SbY na ich trojmocné formy pomocou reakcie s jodidom
stabilizovanym askorbovou kyselinou alebo predredukcia s L — cysteinem, ktory tvori
komplex s analytom [58, 59]. Predredukciu Se¥!' a Te¥! tymto spdsobom realizovat’ nie
je moZné, lebo by sa ich Sestmocné formy redukovali priamo na kovovy selén a telur.
Predredukcia Se¥!' a Te"! sa uskuto¢iiuje miernej$im postupom pomocou reakcie vzorky
s dostatocne koncentrovanou HCI (1:1), po dostato¢ne dlhti dobu (25 — 30 minut)
pri dostato¢ne vysokej teplote (95 — 100 °C) [60].

Pri redukcii analytu tetrahydridoboritanom sodnym je dolezitym vedlajSim

efektom vznik velkého prebytku vodiku oproti prchavému hydridu. Vygenerované
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prchavé zlaceniny su najprv oddelené od matrice vzorky v separatore fazi a nasledne
transportované do atomizatoru. Transport je realizovany vodikom a inetrnym plynom.
Ako inertny plyn sa naj¢astejSie pouziva argdn, hélium a dusik.

Hlavnou nevyhodou chemického generovania je fakt, Ze vodny roztok
tetrahydridoboritanu sodného nie je ani v alkalickom prostredi dlhodobo stabilny
a tetrahydridoboritan sodny v pevnej forme nie je dostupny vo vysokej Cistote,
¢o je Casto zdrojom kontaminacie.

Vyhodou chemického generovania je ak méame optimalizované reakéné
podmienky moéZme dosiahnut 100 % konverzie prisluSnej hydridoaktivnej formy
na prislusny hydrid. Ak mame dobre zostaveni a =zoptimalizovanu aparaturu,
tak Uc¢innost’ transportu by mala byt 100 %, ¢o vedie k nizSej medzi detekcie

v porovnani so zmlZzovanim [61].

2.2.2  Elektrochemické generovanie prchavych specii

V 60. rokoch 20. storocia bolo EC-VSG zavedené v davkovom usporiadani do
metdd atomové spektrometrie [62, 3]. Oproti chemickému generovaniu tu odpada
moznost’ kontamindcie analyzovaného vzorku redukénym cinidlom. Koncentracia
analytu v slepom pokuse by mala byt’ teda vel'mi nizka, ¢o umozuje dosiahnutie vel'mi
nizkych hodndt medzi detekcie a stanovitel'nosti [63].

Elektochemické generovanie prebieha v elektrochemickej prietokovej cele,
kde dochadza k redukcii anlalytu na povrchu katdédy vplyvom prechadzajuceho
elektrického pradu medzi elektrédami a naslednému vzniku prchavej zlaceniny.
Elektrochemické prietokové cely rozdel'ujeme podl'a konsStrukcie na cely s idénovou
vymennou membranou, bez id6novej vymennej membrany, s integrovanym
membranovym separadtorom fazi anatubuldrnu elektrochemicku celu [64, 65].
NajcastejSia je tenkovrstva konStrukcia z dvoch casti a to katédového a anddového
priestoru, ktory je casto oddeleny iontovou vymennou membranou z Nafionu,
sklenenou fritou alebo poréznou keramickou trubicou [66 - 80]. Oddelenie katodového
a anodoveho priestoru je z dovodu aby sa zabranilo anodickym reakénym produktom
difundovat’ do katdédového priestoru. Elektrody mozu byt vyrobené z roznych tvarov,
materidlov a rozmerov. Spravna vol'ba materidlu pre elektrody je velmi dolezZita pri

konstrukcii elektrochemickej cely. Dolezity predpoklad pre idedlny katédovy materiél
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je poskytnutie vysokej u¢innosti generovania prchavej zluceniny, inertnost’, dostato¢ne
velky povrch, ktory sa netcastni prebiehajucich chemickych a elektrochemickych
reakcii. Najpouzivanejsi katddovy material je platina, potom olovo alebo zliatina olova
s cinom, skleny uhlik, retikularny skleny uhlik a pyrolyticky grafit [66 - 81].
Najcastejsie pouzivany anédovy material je platina, kvoli inetrnosti v silnom oxida¢nom
prostredi vznikajuceho chloru alebo kysliku pri elektrolyze anolytu.

Mechanizmus elektrochemického generovania sa skladd ztroch po sebe
nasledujucich faz, ktoré sa odohravaju na povrchu generacnej elektrody [63]. V prvom
kroku na povrchu katdédy dochadza k depozicii a redukcii analytu na oxidacny stav 0
vsilne kyslom prostredi. U¢innost’ tejto reakcii prenosu naboja zavisi na velkosti
dosiahnutia negativneho potencidlu na katdode ana velkosti aktivneho povrchu
elektrody. Na elektrodach s najvacsim prepatim vodika je mozné dosiahnut’
negativnejSiecho potencialu. Prepéti vodiku rastie u materidlov, zktorych mozu byt
vyrobené elektrody, v rade: Pt < Au < Ag < skleneny C < Cd < HgAg < Pb < PbSn
[82, 83]. Vdruhom kroku vznikd prisluSny hydrid a to reakciou atomarneho
vygenerovaného vodiku z povrchu katddy s redukovanym analytom [86]. Podla prace
Denkhausa existuju dva odliSné mechanizmy tejto reakcie a to elektrochemicky
a elektrokatalyticky mechanizmus. Prepiti vodiku na katdéde urcuje ktory z tychto
mechanizmov bude prebiehat. AvSak u katéd, ktoré su zkonStruované z materidlu
so strednou hodnotou prepiti vodika je mozné, ze prebiehaji obe mechanizmy [63].
U elektrochemického mechanizmu sa najprv na povrchu katédy s velkym prepatim
vodiku deprotonizuje H3O" ionty. Redukciou hydridotvorného prvku, ktory je
deponovany na povrchu elektrody s naslednou reakciou s H3O" ionty cez radu
medziproduktov vyznika hydrid. Na druhej strane u elektrokatalytického mechanizmu
prebieha tvorba vodikovych atomov, ktoré su naadsorbované na povrchu katddy
snizkym prepdtim vodiku a ich reakciou s nasorbovanym redukovanym
hydridotvornym prvkom v oxidaénom stave 0 vznikd prchava zlicenina. V tretom
kroku generovania nastdva desorpcia vzniknutého prchavého hydridu z povrchu

elektrody, ktora je ul'ahcend prietokom nosného plynu generatorom [84].
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2.2.3 Experimentalne usporiadanie

Experimentalne usporiadanie elektrochemického generovania prchavych
zliCenin moze byt ako aj u chemického generovania realizované v metdde priameho
prenosu a v metdode generovania s kolekciou (viz. kapitola 2.2). Metéda priameho
prenosu sa deli na davkové, prietokové generovanie.

U metdd priameho prenosu je analyt uvolneny z elektrochemickej cely
¢o v najkratSom casovom obdobi transportovany cez separator faz do atomizatoru.
Tato metdda je tiez oznacovana ako on-line atomizacia. Pri metdde s kolekciou je analyt
po uvolneni z elektrochemickej cely koncentrovany v Casti aparatury po celu dobu
generovania a potom je chemickou alebo fyzikdlnou zmenou kvantitativne uvol'neny

a transportovany do atomizatoru [85].

2.2.3.1 Davkové usporiadanie

U davkového usporiadania sa predpoklada vyssia ucinnost’ generovania pretoze
nedochddza k odnosu nezreagované¢ho analytu do odpadu pred dokoncenim reakcie.
Nevyhodou davkového spdsobu generovania je, ze prchavy hydrid je generovany iba
jednorazovo z dané¢ho objemu vzorky a pre mozné d’alSie generovanie je nutné najprv
povodny roztok odstranit’. Aparatira u davkového usporiadania je tvorena generatorom
prchavych zlicenin, laboratornym zdrojom konS$tantného prudu, nosnym plynom, ktory
je privadzany na vstup do elektrochemického generdtoru alebo do atomizatoru
a inertnym spojovacim materidlom, ktory by mal byt o najkrat$i kvoli zamedzeniu
transportnych strat. Generator prchavych zli€enin plni tieZ funkciu separatoru fazi.
Sice je davkové usporiadanie konStrukéne najjednoduchS$ie, ale nie je moZna

automatizacia [86,87].

2.2.3.2 Prietokové usporiadanie

Prietokové usporiadanie je rozdielne od davkového usporiadania prietokovym
systémom, kde sa najCastejSie pouziva multikanalova peristaltickd pumpa, separatorom
faz a zavedenim nosného plynu naviac do separatoru faz. Existuji dva sposoby

realizécie prietokového uporiadania kontinualna prietokova analyza (CFA) a prietokova
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injek¢na analyza (FIA). Kontinudlne generovanie je len medznym pripadom injekéného
generovania, ked’ mnozstvo vzorky ktoré pridavame je dostato¢ne vel'ké na to, aby sme
dosiahli ustaleny stav, tak injekéné generovanie sa stane kontinualnym.

Pri CFA dochédza k plynulému mieSaniu kvapalnej vzorky s elektrolytom, kde
reakcia prebieha v elektrochemickej cele. Nasledne dochadza v separatoru fazi
k oddeleniu plynnej od kvapalnej zlozky. Plynna faza, ktora obsahuje prchavt zlaceninu
je unasna pomocou nosného plynu do atomizatoru a kvapalnd faza je odt’ahovana do
odpadu [86].

Pri prietokovej injek¢énej analyze je rozdiel v tom, Ze vzorka je o presnom
objeme davkovana do toku elektrolytu [88]. Dalsi priebeh je rovnaky ako u vyssie
spomenutej kontinualnej pretokovej analyzy.

Vyhodou elektrochemického generovania oproti chemickému je, Ze sa
nepouziva redukcéné cinidlo tetrahydridoboritan sodny, ktory castokrat spdsobuje
interferencie vplyvom kontaminacie, je finanéne nakladny, nestabilny. Dalsou vyhodou
je nezdvislost’ generovania na oxida¢nom c¢isle analytu pri pouziti katdédy s vysokym
prepatim vodiku. Napriklad olovena katdda je katoda s vysokym prepitim vodiku, ktord
poskytuje generovanie s vysokou citlivostou a u¢innostou. Nevyhodou ale je, ze je
moznd elektrolytickd redukcia pritomnych interfererujucich analytov, ¢o vedie

k zvySenym hodnotam interferentov [89].

2.2.4 Fotochemické generovanie prchavych specii

UV - fotochemické generovanie prchavych zlucenin je jeden z najnovsich typov
generovania, ktory sa eSte stidle vyvija. Vyhodou tochto typu generovania oproti
ostatnym je jednoduchSia aparatura, vyuzivanie chemikalii, ktoré¢ az tak nezat'azuju
zivotné prostredie a absencia redukéného Cinidla, ktory byva casto zdrojom
kontaminécie [89]. UV — fotochemické generovanie mdze dosahovat’ velmi nizkych
medzi detekcie, pretoze kvoli nizkemu obsahu vodiku je moZznd kombindcia
so systémami, ktoré vyuzivaji plazmové zdroje pre ionizaciu alebo atomizéaciu vzorky,
bez toho aby doSlo k negativnemu vplyvu na stabilitu plazmy. Velkou nevyhodou
je nejasny mechanizmus generovania a nizka tolerancia voci interferenciam hlavne

anorganickych iontov [90].
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Pomocou UV Zziarenia prebieha redukcia analytu v pritomnosti fotochemického
¢inidla, ktorym su zvyc¢ajne nizkomolekularne organické kyseliny [91, 92, 93]. Existuja
viaceré tedrie o mechanizme tejto reakcie a jedna znich predpoklada fotolyticky
rozklad nizkomolekularnej organickej kyseliny za vzniku volnych radikalov,
ktoré mozu redukovat stanovovany analyt za vzniku prchavej zluceniny [92].

Hlavnou komponentou inStrumentdlneho usporiadania fotochemického
generovania je UV — fotoreaktor. Ten sa skladd zo zdroja UV ziarenia, ktorym
je najcastejSie ortutova vybojka s réznym vnitornym tlakom ortuti a z reakénej cievky,
ktorou prudi vzorka [91]. VacSinou je reakéna cievka obmotand okolo zdroja
UV Ziarenia alebo je umiestnena na jeho povrchu. Je nutné zaistit’ dostato¢nu intenzitu
UV ziarenia. Rea¢na cievka musi mat’ dostato¢ny kontakt a dostato¢nti absorpciu s UV
ziarenim. Ako materidl sa pre reakénu cievku voli teflon alebo kremenné sklo.
Nevyhodou teflonovej hadic¢ky je, Ze Ciastoéne absorbuje ziarenie v UV oblasti, takze
znizuje intenzitu Zziarenia, ktoré sa dostatne k reakénej zmesi. Vo vlastnej reakénej
zmesi dochadza k absorpcii Ziarenia lebo kvapaliny absorbuji UV ziarenie velmi
ucinne. NajucinnejSia absorpcia je v tej Casti kvapaliny, ktora je najblizSie k stenam
vybojky. Aby sa cely analyt dostal do dostato¢ne dlhého kontaktu so ziarenim,
tak vo vnutri reaktoru musi dochadzat’ k diftizii. Doba expozicie je dand prietokom
reakénej zmesi, ktora je ovladana nastavenim peristaltickej pumpy, pH prostredim,
materidlom reak¢nej cievky a koncentraciou nizkomolekularnej organickej kyseliny
(karboxylové kyseliny). Analyt prevedeny na prchavi zliceninu sa na vystupu
zreakénej cievky oddeli od kvapalnej fazi pomocou separitoru fdz a je vedena

do detektoru [89].

2.3 Statistické spracovanie vysledkov

e Smerodajna odchylka

Smerodajna odchylka wurcuje mieru preciznosti a pravdivosti, Cize vychylenie
od strednej hodnoty. Smerodajni odchylku je mozné vypocitat’ podl'a nasledujiceho

vzorca:
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1 <« .
S= |- izgl(xl- — X)?
2.1)

kde n je pocet vykonanych merani a hodnota x; je namerana v i — tém poradi.

e Medz detekcie (LOD)

Medz detekcie je mnozstvo analytu vo vzorke, ktoré vyvola odozvu meriaceho
zariadenia, ktoré je mozné sistotou priradit’ analytu. LOD je mozné uréit podla
nasledujticeho vzorca:

3s
LOD = —
a

2.2)

kde s je smerodajna odchylka Sumu, a je rovné smernici kalibra¢nej priamky.

e Medz stanoviteI'nosti (LOQ)

v

uz s definitivnou presnostou kvantitativne stanovit’ za danych podmienok. LOQ je

mozné¢ urcit’ podl'a nasledujuceho vzorca:

LO _105
Q= a

(2.3)
kde s je smerodajna odchylka Sumu, a je rovné smernici kalibracnej priamky.
e C(itlivost’

Citlivost’ je miera schopnosti danej analytickej metody rozliSit” dve koncentracie, Cize
ide o smernicu kalibracnej priamky. Porovnavat citlivost’ jednotlivych analytickych

metdd je mozné iba vramci jedného detektoru.
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e Opakovatel'nost’ (RSD)

Opakovatelnost’ je tesnost’ rovnakych vysledkov, ktoré ziskame rovnakym meranim
rovnakého objektu, za zhodnych podmienok v kratkom ¢asovom intervale, na rovnake;j
inStrumentacii a rovnakym operatorom. Opakovatelnost’ sa vyjadruje ako relativna

smerodajna odchylka:

S
RSD (%) =~
(2.4)

Kde s je smerodajna odchylka a x je aritmeticky priemer.

e Linearny rozsah

Linearny rozsah je rozmedzie medzi najniz§ou koncentraciou analytu umoznujucou
stanovenie, ktora je zvycajne rovna LOQ a najvysSou koncentraciou analytu v oblasti,
kde je odozva detektora na koncentraciu linearnd. Tato najvyssia koncetracia analytu je

nazyvana limit linearity.
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Chemikalie

e Standardny roztok teliru bol pripraveny z teluri¢nanu sodného (Sigma-Aldrich,
USA)

e Kyselina chlorovodikova 37%, p.a. (Merck, Nemecko)

e Kyselina sirova 97% (Merck KGaA, Germany)

e Kyselina dusi¢nd 65% (p.p., Lach — Ner, Ceska republika)

e Deionizovana voda pripravena zariadenim Milli QPLUS (Millipore, USA)

e Argon s &istotou 99,998 % (Linde Technoplyn, Praha, CR)

e Kyselina dusi¢na (Merck, SRN) k Cisteniu elektrod

3.2 Pristroje

e Atomovy absorpény spektrometer UNICAM 939 (Unicam, UK), spektrometer
bol ovladany pomocou softwaru Solaar 939

e Te vybojka s dutou katoédou, napajaci prad vybojky 8 mA, vinova dizka pre
stanovenie teliru Ate = 214,4 nm, spektralny interval 1,0 nm (Photron, Australia)

e Programovatelnd osemkandlovd peristaltickd pumpa MasterFlex® L/S
(Cole-Parmer USA)

e Laboratérny linearny zdroj LPS 303 firmy American Reliance (Taiwan);
maximalne nastavitelny prud 3,0 A, maximalne napétie 30,0 V

e Prietokomer (mass flow controller) (Cole-Parmer, USA) k meraniu prietoku
nosného plynu (rozmedzie 0-200 ml min )

e Kremenny atomizator (trubice tvaru ,, T, dizka atomizaéného ramena 120 mm
avnitorny priemer trubice 12 mm, v strede zAzena &ast dizky 60 mm
s vnatornym priemerom 2 mm) odporovo vyhrievany na teplotu 960 °C
(RMI, CR)

e Hydrostaticky separator faze (sklo) , separator faze s nitenym odtahom vlastni
konstrukcie (plast), separator faze s nutenym odt’ahom (sklo)

e Vodny ultrazvukovy kupel’ E30H Elmasonic
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e Analytické vahy 2004 MP (Sartorius, Ceské republika)

3.3 Spojovaci a tesniaci material

e Cerpacie haditky TYGON® o roznych priemeroch

e PTFE spojovacie hadicky

e Spojovacie materidly firmy SUPELCO

e Nafionova membrana NAFION® tvaru folie tloustky 0,18 mm, katalog. ¢islo
274674-1 (Aldrich, USA)

e Teflonové tesniace pasky (100% PTFE plynotésna, 19x0,2 mm a 12 x 0,1 mm)

3.4 Prietokova generacna cela

e Tenkovrstvova prietokova elektrochemicka cela s ionovou vymennou

membranou

Cela je tvorena zdvoch teflonovych blokov, ktoré maju vyfrézované priestory
sluziace ako katodovy a anddovy priestor, a s ibnovou vymennou membranou, ktora
je tvorena nafionovou membranou NAFION® 117 v tvare folie hrabky 0,18 mm,
katalog.c¢islo 274674-1 (Aldrich, USA). Teflonové bloky st navziajom spojené
mosadznymi skrutkami, ktoré sliZia na fixaciu aspoj je utesneny gumenym
tesnenim (Obr. 1). Anddovy aj katdodovy priestor maju rozmery 50 x 2,5 x 5 mm

3 . Ako andda bol pouzity - platinovy drot

s vnutorny obejemom 982 mm
s priemerom 1 mm, diZkou 50 mm o &istote 99,99 % (Safina, Vestec u Prahy) a ako
katoda bol pouzity - oloveny drot s priemerom 2 mm, dizkou 50 mm (Aldrich,

3

USA). Mitvy objem katédového priestoru je 825 mm’ a mftvy objem anddového

priestoru je 943 mm?.Vonkajsi rozmer zostavenej cely bol 70 x 40 x 13 mm.
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Obr. 1: Tenkovrstva elektrolyticka cela (obrazok prevzaty a upraveny z [94])
1 — privod katolytu, 2 — katoda, 3 — nafionova membrana, 4 — anoda, 5 — privod

anolytu, tesnesie a skrutky nie su zobrazené

e Tenkovrstvova prietokova elektrochemicka cela bez ionovo vymennej

membrany

Cela je tvorend zdvoch teflonovych blokov, ktoré maji spolo¢ny katodovy
a anodovy priestor bez idnovej vymennej membrany. Teflonové bloky st navzajom
spojené mosadznymi skrutkami, ktoré sliiZia na fixaciu a spoj je utesneny gumenym
tesnenim (Obr. 2). Anddovy a katédovy priestor maji rozmery 48 x 2,5 x 5 mm

s vnatorny obejemom 942 mm?

. Ako andda bol pouzity - platinovy drot
s priemerom 1 mm, diZkou 50 mm o &istote 99,99 % (Safina, Vestec u Prahy) a ako
katoda bol pouzity - platinovy drot s priemerom 1 mm, dizkou 50 mm o Eistote
99,99 % (Safina, Vestec u Prahy). Mftvy objem priestoru je 904 mm?®. Vonkajsi

rozmer zostavenej cely bol 70 x 40 x 13 mm.
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Obr. 2: Tenkovrstva elektrolyticka cela cela bez ionovo vymennej membrany
(obrazok prevzaty a upraveny z [94])
1 — privod katolytu, 2 — katoda, 3 —andda, 4 — privod anolytu, tesnenie a skrutky
nie su zobrazené

3.5 Aparatara pre analyzu

Pre optimalizaciu podmienok elektrochemického generovanoa prchavych
hydridov telaru bol vyuzivany atdmovy absorpéni spektrometer UNICAM 939
(Unicam, UK). Zdrojom ziarenia bola Te vybojka vybojka s dutou katodou s napéjacim
priadom vybojky 8 mA. Meranie bolo vykonané pri vinovej dizke 214,4 nm s pouzitim
spektralného intervalu 1,0 nm. Meranie bolo vykonavané bez pouZitia korekcie pozadia.
Namerané signaly boli vyhodnotené v programe Solaar, kde bola od¢itana vyska piku
a plocha piku. K atomizacii prchavych hydridov telaru bol vybrany externe vyhrievany
kremenny atomizétor tvaru ,, T (Obr. 3) a k ohrevu bola pouzitd piecka s odporovym
vyhrievanim. Nastavenie teploty bolo zrealizované pomocou reguldtoru teploty.
V grafoch st vzdy uvedené priemery hodndt z minimalne troch merani a chybové

useCky reprezentuju smerodajnit odchylku merania.
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Obr. 3: Schéma externe vyhrievaného kremenného atomizatoru tvaru ,, T
(obrazok prevzaty a upraveny z [50])
1 — centrdlne rameno - vstup plynnej fazy, 2 — optické rameno - optickd osa

Optické rameno externe vyhrievaného kremenného atomizatoru tvaru ,, T
je umiestnené v ose AAS. Centralne rameno sluzi k privodu vzniknutého hydridu,
ktory je vedeny nosnym plynom [50]. Pre atomiziciu hydridov v kremennom
atomizatory je potrebnd mala frakcia vodika a stopy kysliku. Vodik vznik4 na katdéde
pri elektrochemickom generovani a stopy kyslika st pritomné v plyne, ktory
je zavadzany do atomizatoru. Optimdalna citlivost QTA je zavisld na atomizacnej
teplote, na vnutornom priemere atomizatoru a na celkovom prietoku plynu, ktory vedie
do atomizatoru. QTA ma radikalovy mechanizmus atomizacie, kde na zaciatku hortce;j
zOny atomizatoru vznika reakciou vodiku s kyslikom oblak vodikovych radikalov.
Reakciou vzniknutych vodikovych radikdlov s hydridom analytu vznikaju vol'né atomy.

Vyhodou pouzitia tohto typu atomizatoru je kompletnd atomizacia, dlhsia doba
zdrzania volnych atémov v optickej ose spektrometru vd’aka dizke optického ramena
a nizkemu prietoku plynu, ¢o vedie k dobrej citlivosti [86]. Dalsou vyhodou je, Ze sum
pozadia je zanedbatelny, o zas vedie k nizkym medzim detekcie. Na druhej strane
nevyhodou QTA je zld odolnost’” voci atomizanym interferencidm a neuspokojiva
linearita kalibracnych kriviek [50, 86]. Pri¢inou mézZe byt skutoCnost, Ze po opusteni
priestorovo obmedzen¢ho oblaku vodikovych radikdlov, ktory je umiestneny
na zaciatku hortcej zony atomizatoru, moéZu volné atdbmy zanikat' reakciou s inymi

atbmami a molekulami, ktoré su pritomné v optickej trubici [95]. Poloha a mnozstvo
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vzniknutych vodikovych radikalov zavisi na teplote atomizatoru, na jeho konstrukénych
parametroch a na zloZeni a objemovej prietokovej rychlosti nosného plynu.

Pre elektrochemické generovanie prchavych hydridov teliru bola pouzitd
tenkovrstvd prietokova elektrochemicka cela sa bez idnovo vymennej membrany
s davkovanim analytu do prudu elektrolytu (katolytu u cely sidénovo vymennou
membranou) pomocou davkovacieho ventilu. V elektrochemickej cele dochadzalo
k redukcii analytu a nasledne k tvorbe prislusnej prchavej zluceniny — hydridu teluru.
Vygenerovany hydrid bol spolo¢ne so vznikajiicim vodikom transportovany pradom
nosné¢ho plynu — argénu do separatoru fazi. Nosny plyn bol zavadzany pred vstupom
do elektrochemickej cely. V separatoru fazi dochadzalo k oddeleniu plynnej faze
od kvapalnej, kde plynna faza bola vedena teflonovou hadickou do externe
vyhrievaného kremenného atomizatoru tvaru , T v optickej drdhe atdémového
absorpéného spektrometru. Kvapalna faza bola odvadzana do odpadu. V atomizatore
nastal rozklad hydridu teltru na vol'né atdmy teluru v zdkladnom stave, ktoré pohlcovali
prechddzajuce Ziarenie emitované telurovou vybojkou. Schéma usporiadania

je na Obr. 4.

()
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Obr. 4 Schéma priitokového generdatoru s davkovanim do proudu (obrazok prevzaty
a upraveny z [94])
1 - zasobnik nosného plynu argonu, 2 - prietokomer, 3 - vstup katolytu, 4 - davkovaci
ventil, 5 - vstup anolytu,6 - peristalticka pumpa, 7 - elektrochemicka cela, 8 - separator
fazi, 9 - atomizator

-30-



Do systému u tenkovrstvej prietokovej elektrochemickej cely sa bez i6novej
vymennej membranany bolo pomocou prietokovej injek¢énej analyzy (FIA) davkovana
vzorka po definovani dobu 5 s. Objem vzorky je zavisly na objemovej prietokovej
rychlosti vzorky. U oboch typov ciel bola objemova prietokova rychlost’ 3,5 ml min™!,
¢ize bolo vzdy davkovanych 0,3 ml roztoku Standardu teliru pomocou davkovacieho
ventilu. Roztok Standardu teliru bol dévkovany do prostredia katolytu kyseliny
chlorovodikovej u cely s membranou a do prostredia elektrolytu kyseliny sirovej u cely
bez membrany. Anolyt - kyselina sirova bola privadzana rovnakou rychlostou ako
katolyt a analyt a to 3,5 ml min .

Ako separator fazi bol pouzity hydrostaticky, s nutenym odtahom vyrobeny

zo skla a separator s nitenym odt'ahom z plastu vlastnej konstrukcie (Obr. 5).

N2

-
-

-,

Obr. 5: Separatory fazi
A: Hydrostaticky separator fazi
1 - odvod plynnej faze do atomizatoru, 2 - privod reakcnej zmesi, 3 - odvod do odpadu

B: Separator fazi s nutenym odtahom (sklo)
1 - privod reakcnej zmesi , 2 - odvod plynnej fazy do atomizatoru, 3 - odvod do odpadu,
4 - peristalticka pumpa

C: Separator fazi s nutenym odtahom vlastnej konstrukcie (plast)
1 - privod reakcnej zmesi , 2 - odvod do odpadu, 3 - odvod plynnej fazy do atomizatoru,
4 - skumavka z plastu 5 - peristalticka pumpa
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Hydrostaticky separator fazi patri medzi konStrukéne jednoduché a lacné
separatory fazi. Nevyhodou je vysoky miftvy objem zariadenia a vyrovnanie tlaku
s okolnym atmosferickym tlakom ktory sposobuje pulzy signélu pri pulzoch Siriacich
sa v plyne ¢ v kvapaline. Mftvy objem ma tieZ vplyv na tvar piku. Cim je mftvy objem
vyss$i tym su piky SirSie a nizsSie. Tento druh separatoru fazi nemoze pracovat’ s vys$imi
pretlakmi plynu, ¢o je dané vyskou vodného stipca odpadného ramienka trubice.

Separator fazi s nitenym odt’ahom ma pevne nastavenu rychlost’ odt’ahu odpadu
prietokom peristaltickej pumpy. Mftvy objem kvapaliny moze byt maly. Vyhodné je ak
je mozné odtok zreagovanej zmesi ovladat nezavisle na privode samostatne
ovladatel'nou peristaltickou pumpou. Odt’ahovy prietok pumpy musi byt’ totozny alebo
vysSi nez je sucet prietoku privadzanych kvapalin. Ak je ale odt'ahovy prietok prili§
vysoky mozeme c{iastoéne odtahovat aj plynni fidzu néasho analytu a dochadza

k stratam.
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4 VYSLEDKOVA CAST A DISKUSIA

4.1 Tenkovrstva prietokova elektrochemicka cela s ibnovou vymennou
membréanou

Nasledujuce kapitoly (4.1.1 az 4.1.4) sa venuju optimalizacii experimentalnych
podmienok pre elektrochemické generovanie hydridov teliru. Pre dosiahnutie
maximalnej uc¢innosti generovania prchavych zlicenin bolo potrebné optimalizovat
objemovu prietokova rychlost’ nosného plynu argénu, objemovu prietokovi rychlost’
vstupnych roztokov, koncentraciu katolytu HCl a generacny prud. V kapitolach
(4.1.5 a 4.1.6) bol studovany vplyv teploty vstupnych roztokov a separatoru fazi,
ich chladenie a zohrievanie, s cielom dosiahnut’ maximalnu odozvu signalu telru.
Vsetky optimalizacie boli vykonavané s koncentriciou roztoku teltiru 10 mg dm™ ak nie
je vtexte uvedené ina¢. Ak dany parameter nie je predmetom optimalizacie tak,
jeho hodnota bola nastavena tak, ako je uvedené v Tab. 1. Dalej bola uréena kalibraéna
zavislost’ a analytické parametre stanovenia teluru pomocou elektrochemického
generovania s atbmovou absorpcnou spektrometriuou ako detekciou (kapitola 4.1.7).

Ak nie je uvedené inac, tak pre odcitanie signalu bol pouzity graficky zdznam,
ktory je sucastou ovladacieho softvéru pristroja Solar 939. V okamihu vstupu vzorky
do systému bol zapnuty zdznam. Ziskany zdznam mal tvar piku. Pocas celého
experimentu boli zaznamendvané vysky aj plochy pikov, ale pre nedostatocnu symetriu

pikov boli uprednostnené vysky pikov pre vypocty a grafy.

Tab. 1: Optimalne podmienky pre elektrochemické generovanie teliru

Parametre

Vlnova dizka [nm] 2144
Napdtie na fotonasobici [V] 709
Tepkota atomizatoru [°C] 960
H,S04 (anolyt) [mol dm™] 2,0

Pri elektrochemickom generovani je nutné vykonat pred meranim aktivaciu

povrchu generacnej elektrody. Aktivacia sa vykonava nasavanim koncentrovaného
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roztoku stanoveného analytu. Pri aktivacii sa 10x nasaval roztok teluru s koncentraciou
100,0 mg dm™ prietokovou rychlostou 3,0 ml min™' po dobu 30 s. Genera¢ny prud bol
nastaveny na hodnotu 0,35 A a nosny plyn argén bol zavedeny do prudu katolytu pred
vstupom do elektrochemickej cely s prietokovou rychlostou 150,0 ml min™.
Vysvetlenie nutnosti aktivacie elektrochemickej cely je na zaklade vysokej sorpcnej
schopnosti niektorych cCasti elektrochemickej cely ako je napriklad katoda alebo aj cela
experimentalna aparatara. Pri pouZiti novej elektrochemickej cely alebo katody je nutné

najprv nasytit’ miesta s vysokou sorpcnou schopnost'ou.

4.1.1 Optimalizacia objemovej prietokovej rychlosti nosného plynu

Bola vykonana optimalizacia prietoku nosného plynu argénu, ktory je jeden
z rozhodujucich faktorov pre G€innost’ transportu. Na jednej strane elektrochemicka cela
vyzaduje relativne nizke prietoky kvoli jej vodivosti, ale na druhej strane nizke prietoky
nosného plynu vedu k transportnym stratim prchavych zlicenin teluru v désledku
rozpustenia do kvapalného odpadu. Studované boli prietoky od 25,0 ml min’
do 200,0 ml min "' . Prietok argénu bol zavedeny iba na vstup do elektrochemickej cely,
pretoze prietok argéonu zavedeny na vystup z elektrochemickej cely mé niz$i vplyv na
citlivost merania [96]. Obr. 6 zobrazuje zavislot’ vysky pikov na prietokovej rychlosti
nosného plynu argdénu. Za optimalnu hodnotu bola zvoleny prietok 100,0 ml min’,
kvoli najvyssej odozve signalu. Vysoké prietoky argéonu by mohli ohrozit’ vodivost’

elektrochemickej cely, zniZit’ jej Zivotnost’ a zhorsit’ opakovatel'nost.

4.1.2 Optimalizacia objemovej prietokovej rychlosti pracovnych roztokov

Bola vykonand optimalizdcia prietokovej rychlosti pracovnych roztokov
(katolytu, anolytu a analytu). Studované prietoky boli vrozmedzi od 2,0
do 5,0 ml min’!. Namerané hodnoty st uvedené v grafu na Obr. 7, kde so zvySujucou
sa prietokovou rychlostou rastie odozva signalu do 3,5 ml min™! a d’alej mierne klesa
alebo dosahuje plata. Za optimalnt hodnotu bol zvoleny prietok 3,5 ml min™'. Dalgie
zvySovanie prietokove] rychlosti viedlo k sniZzenej ucinnosti generovania, ktoré
sa prejavilo konStantnou odozvou signalu na vysSie mnozstvo teluru zavedeného

do elektochemickej cely.
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Obr. 6: Zavislost vysky piku na objemovej prietokovej rychlosti argonu
cuci (katolyt) = 1,5 mol dm>, Frosokov = 3,0 ml min™, [ = 0,75 A4
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Obr. 7: Zavislost vysky piku na prietokovej rychlosti katolytu, anolytu a analytu

cuci (katolyt) = 1,5 mol dm™, Far = 100,0 ml min ™', I = 0,75 A
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4.1.3 Optimalizacia koncentracie katolytu HCI1

Optimalizacia koncetracie katolytu HCl bola vrozmedzi od 1,0 do
3,5 mol dm™. Optimalna koncentricia katolytu je nevyhnutnd pre efektivnu a
konStantnu tvorbu hydridov teluru, pretoze koncentracia katolytu obmedzuje vodivost
elektrochemickej cely a zaroven je katolyt zdrojom vodiku pre tvorbu hydridov [97].
Z Obr. 8 vypliva, ze so stupajucou koncentraciou stipa odozva signalu az do
koncentracie 3,0 mol dm™, ktora bola zvolena za optimalnu. Vo vSeobecnosti plati, Ze
generovanie prchavych zlucenin telaru vyZzaduje vysSiu koncentraciu Kkatolytu
v porovnani s inymi hydrotvornymi prvkami. Uvol'nenie plynného H>Te je vyhodné pri

nizSom pH, pretoze HoTe je relativne silné kyselina (pKa =2,6 ) [39].
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Obr. 8: Zavislost vysky piku na koncentracii katolytu HCI
Far=100,0 ml min ™', Froziokov = 3,5 ml min~', I = 0,75 4

4.1.4 Optimalizdcia genera¢ného pradu

Optimalizécia generatného pradu bola v rozmedzi od 0,35 do 0,95 A. Z Obr. 9
vypliva, Ze s rastlicim generacnym prudom stipa odozva signalu v dosledku zvySenej
ucinnosti generovania. Generacny prad ma velky vplyv na elektrolytickil tvorbu

prchavého hydridu telaru. Cim je vA¢Si generaény prad prechadzajuci medzi
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elektrodami tak tym vicsSie latkové mnozstvo teltru je redukované za jednotku Casu.
Vysoké hodnoty generacného priadu su nevhodné pre dlhodobé meranie kvoli zkrateniu
zivotnosti katody. Maximalny dosazitelny prad je obmedzeny vodivostou katolytu
(a pripadne aj anolytu), pretoze nedostatocnd vodivost zvySuje teplotu roztokov
odporovym  zohrievanim a napomaha rozkladu vygenerovaného hydridu.

Za optimalnu hodnotu generacného prudu bola zvolena hodnota 0,95 A.
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Obr. 9: Zavislost vysky piku na generacnom prude.
Far = 100,0 ml min ", Frozorov = 3,5 ml min !, cuci (katolyt) = 3,0 mol dm™

4.1.5 Vplyv teploty pracovnych roztokov

Kvéli riziku rozkladu hydridu vplyvom zohriatych roztokov bol skimany vplyv
teploty vstupujucich pracovnych roztokov (katolytu, anolytu a analytu) na odozvu
signalu. Najprv sme roztoky ochladili na 0,5 °C a potom postupne pomocou
termostatovanej lazne zohrievali az na 50 °C. Z Obr. 10 vypliva, Ze teplota pracovnych
roztokov nemd Ziaden vyrazny vplyv na odozvu signalu. Pri teplote roztokov 0,5 °C
je najnizSia hodnota absorbancie a pri teplotaich 10 °C a 40 °C je najvysSia hodnota

absorbancie. Pri¢ina vzhl'adu zavislosti nie je zrejma.
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Obr. 10: Zavislost vysky piku na teplote pracovnych roztokov
Far = 100,0 ml min ™, Froztorov = 3,5 ml min !, cuci (katolyt) = 3,0 mol dm™, I = 0,95 A

4.1.6 Vplyv teploty separatoru fazi

Taktiez bol skimany vplyv teploty na separator fazi s nutenym odt’ahom zo skla
Obr. 11 a na separator fazi s nutenym odt’ahom vlastnej konstrukcie z plastu Obr. 12.
Nasim cielom bolo zvysit’ u¢innost’ trasportu zo separatoru fazi do atomizatoru a zvysit’
ucinnost’ separacie ochlazovanim alebo ohrievanim separatoru fazi vo vodnom kupeli.
Tepelna stabilita hydridov v 16. skupine sa sniZuje so zvySujucou sa velkost'ou atomu.
Hydrid telaru sa rozkladd nad jeho bodom varu, ¢o je -2 °C [96]. Maximalna odozva
signalu teliru je pri teplote 30 °C. Velmi rozdielna zavislost bola nemerana
so separatorom fazi z plastu. V tomto pripade bola najvysSia citlivost namerand pri
teplotach okolo nuly, ¢o je zapriCinené transportnymi stratamy, pretoZe so zvysSujucou
sa teplotou separatoru fazi sa zvySuje rozklad vzniknutého hydridu teltru
v produkovanej vodnej pare. Pre pricinu zavislosti vysky piku na teplote separatoru fazi
zo skla nebolo ndjdené vhodné vysvetlenie pre odlisné chovanie ako u separatoru fazi

z plastu.
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Obr. 11: Zavislost vysky piku na teplote separdatoru fazi - sklo

Fu = 100,0 ml min ', Froziokov = 3,5 ml min ", cuci (katolyt) = 3,0 mol dm3, 1=10,95 4
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Obr. 12: Zavislost vysky piku na teplote separatoru fazi - plast

Far = 100,0 ml min !, Froztorov = 3,5 ml min !, cuci (katolyt) = 3,0 mol dm™, I = 0,95 A
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4.1.7 Kalibra¢na zéavislost’ a analytické charakteristiky

Pre meranie kalibratnej zavislosti bola pripravend séria roztokov Te!V
s koncentraciou 0,1, 0,5, 1, 5, 10, 25, 50 mg I''. Pri merani boli pouzité optimalne
podmienky, ktoré boli zistené v predchadzajucich experimentoch a st uvedené v Tab. 2.
Celkova kalibratna zavislost’ stanovenia teliru pomocou tenkovrstvej prietokovej
elektrochemickej cely sionovou vymennou membranou je zndzornena na Obr. 13
a linedrna ¢ast’ je na Obr. 14 az do hotnoty 50 mg I"!. K miernemu zakryveniu potom

dochadza pre hodnotu 10 mg 1.

Tab. 2: Optimalne podmienky pre elektrochemické generovanie teluru s pouzitim
tenkovrstvej prietokovej elektrochemickej cely s ionovou vymennou membranou

Parametre

Objemova prietokova rychlost’ argénu [ml min™'] 100
Objemova prietokova rychlost roztokov [ml min'] 3,5
Koncentracia katolytu HCI [mol dm™] 3,0
Generacny prud [A] 0,95

Zakladné analytické charakteristiky stanovenia teliru metodou elektrochemického
generovania hydridov s vyuZzitim dvoch typov elektrochemickych ciel si prehl'adne

porovnané v kapitole 4.3.

Tab. 3: Suhrn zakladnych analytickych charakteristik stanovenia teluru s vyuzitim
tenkovrstvej prietokovej cely s membranou

Tenkovrstva prietokova
elektrochemicka cela

LOD (36) [mg '] 0,082
LOQ (10 6) [mg '] 0,272
Citlivost [l mg™] 0,090
Opakovatel'nost’ [%] 8,6
Koleraény koeficient 0,9795
Linearny rozsah [mg 17!] 5,0
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Obr. 13: Kalibracna zavislost

Fu = 100,0 ml min ', Froziokov = 3,5 ml min ", cuc (katolyt) = 3,0 mol dm3,1=0,954
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Obr. 14: Linearna cast kalibracnej zavislosti

Far = 100,0 ml min !, Frozokor = 3,5 ml min ', cuci (katolyt) = 3,0 mol dm™, I = 0,95 A
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4.2 Tenkovrstva prietokova elektrochemicka cela bez ibnovej vymenne;
membrany

Nasledujuce kapitoly boli venované optimalizacii experimentalnych podmienok
rovanko ako je uvedené vo vysSie spominanej kapitole 4.1.

Z Obr. 15 vypliva, Ze na aktivaciu cely s novou elektrédou je nutné vykonat’ 6x
pretoze hodnota ziskand pri Stvrtom a piatom opakovani sa uz velmi neodliSuje

od hodnoty pri Siestom opakovani.
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Obr. 15: Aktivacia elektochemickej cely
Far = 100,0 ml min ', Frozokov = 3,5 ml min !, cre =100 mg dm> 1= 0,75 A

4.2.1 Optimalizicia elektrolytu

Boli porovnané odozvy na roztoky H>SO4, HCl, HNOs o koncentraci
3,0 mol dm>. Z Obr. 16 je viditelné, 7e ako najvhodnej$ia kyselina bola zvolena
kyselina sirova. Pri¢inou je pravdepodobne vznik menej aktivnych oxida¢nych
produktov na andde ako je tomu v pripade kyseliny chlorovodikovej (na anéde vznika

Clb) alebo kyseliny dusi¢ne;.
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Obr. 16: Optimalizacia elektrolytu
FAr = ]00,0 ml I’I’le’l -1, Frgztgkov = 3,5 I’I’ll mln -1, CQ[ektglyt = 2,5 m01 dm-3, I = 0,95A

4.2.2 Optimalizacia koncentracie elektrolytu

Bola optimalizovanad koncentracia elektrolytu H2SO4 v rozmedzi koncentracii
0,5 — 3,5 mol dm>. ZObr. 17 vypliva, Z¢ zo zvySujicou sa koncentriciou
do 2,0 mol dm™ sa absorbancia pomaly zvySovala a u koncentracie 2,5 mol dm™
dosiahla svojho maxima a potom uz klesala. Pre dosiahnutie dostato¢nej vodivosti
a zarovenl redukcie teliru na katdode je potrebnd koncentricia kyseliny sirovej

v rozmedzi 2,0 — 3,5 mol dm™.

4.2.3 Optimalizacia objemovej prietokovej rychlosti nosného plynu

Bola optimalizovana objemovéa prietokova rychlost nosného plynu argénu
v rozmedzi 25,0 — 200,0 ml min™'. Rovnako ako v kapitole 4.1.1 bol nosny plyn argon
zavedeny iba na vstup do elektrochemicej cely. U objemovej prietokovej rychlosti
25,0 ml min' nebolo moZné rozligit' signal teliru od $umu, prevdepodobne kvoli
velkym transportnym stratam prchavého hydridu teliru v ddésledku rozpustenia do

kvapalného odpadu. Na Obr. 18 je zobrazena zavislost vysky pikov na objemovej
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prietokovej rychlosti nosného plynu argénu v rozmedzi 50,0 — 200,0 ml min™. Ako
optimalna hodnota bol zvoleny prietok 120,0 ml min!, kvoli najvyssej odozve signalu.
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Obr. 17: Optimalizacia koncentrdcie elektrolytu
Far = 100,0 ml min ', Froziokov = 3,5 ml min~, I =10,95 4
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4.2.4 Optimalizacia genera¢ného pradu

Bol optimalizovany genera¢ny prud v rozmedzi 0,35 — 0,95 A. Pre hodnoty
genra¢né¢ho prudu 0,35 a 0,45 A nebolo mozné rozlisit' signal telaru od Sumu
pravdepodobne kvoli nedostatoénému latkovému mnozstvu teliru redukovaného
na elektrode za jednotku casu. Na Obr. 19 je zndzornenad zavislost vysky pikov
na genera¢nom prude v rozmedzi 0,55 — 0,95 A. Zo zavislosti vypliva Ze so zvySujicim
sa generacnym prudom rastie vySka piku signalu teluru. Za optimdlnu hodnotu bol

zvoleny generacny prud 0,95 A kvdli jeho najvyssej odozve signalu.
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Obr. 19: Optimalizacia generacného prudu

Froziokov = 3,5 ml min !, Ceterwore = 2,5 mol dm>, Fa, = 120,0 ml min '

4.2.5 Optimalizacia objemovej prietokovej rychlosti elektrolytu

Prietokova rychlost’ elektrolytu tiez ovplyviiuje U€innost’ generovania prchavého
hydridu teluru. Pri velmi nizkej objemovej prietokovej rychlosti elektolytu ddjde
k poklesu hladiny elektrolytu v elektrochemickej cele a tym k preruseniu elektrolyzy.
Naopak prili§ vysoka objemova prietokova rychlost’ spdsobuje nedostatocnu elektodovi
reakciu. Objemova prietokova rychlost’ elektrolytu bola optimalizovana v rozmedzi

2,0 — 5,0 ml min™!. Z Obr. 20 vyplyva, Ze so zvysujicou sa objemovou prietokovou
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rychlostou sa odozva signalu zySovala az do prietoku 3,5 ml min™!, ktora bola zvolena
za aptimalnu. S d’alSim zvySovanim objemovej prietokovej rychlosti odozva signalu

uz mierne klesala.
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Obr. 20: Optimalizdcia objemovej prietokovej rychlosti elektrolytu
Celektolyr = 2,5 mol dm?, Far = 120,0 ml min ', I = 0,95 A

4.2.6 Vplyv teploty pracovnych roztokov

Rovnako ako v kapitole 4.1.5 bol skimany vlpyv teploty vstupujicuch
pracovnych roztokov (elektrolytu a analytu) v rozmedzi teplot 0,5 -50 °C na odozvu
signalu koli riziku rozkladu hydridu vplyvom zohriatych roztokov. Na Obr. 21 je
viditel'né, Ze so zvySujucou sa teplotou hodnota absorbancie najprv stipala az do 10 °C,
kde dosiahla svojho maxima. Potom hodnota absorbancie so zvySujicoou teplotou
klesala, kde pri 50 °C dosiahla svojho minima. Pri¢ina vzhl'adu zavislosti nie je zrejma
ako aj u tenkovrsvej prietokovej -elektrochemickej cely sidnovou vymennou

membranou.
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Obr. 21: Zavislost vysky piku na teplote pracovych roztokov
Far = 120,0 ml min !, Froztorov = 3,5 ml min ', ceiektrone = 2,5 mol dm>, I = 0,95 A4

4.2.7 Vplyv teploty separatoru fazi

Ako v kapitole 4.1.6 bol skimany tiez vplyv teploty na separator fazi s nitenym
odtahom zo skla. Na Obr. 22 je zobrazend zavislost vySky piku
na teplotu separatoru fazi. Vplyv teploty bol skimany v rozmedzi 0 — 60 °C. Od teploty
6 °C odozva signalu stupala az po 30 °C, kde bola namerand najvysSia citlivost’.
Pri vysSich teplotach hodnota absorbancie klesala, kde pri 60 °C dosiahla absorbancia
minima. Nebolo nijdené vhodné vysvetlenie pre pricinu zavisloti vysky piku na teplote

separatoru fazi.
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Obr. 22: Zavislost vysky piku na teplote separatoru fazi
FAr = ]20,0 ml I’I’lll’l -1, Frgztgkov = 3,5 ml mtl’l -I, CQIektro[yt = 2,5 mOl dm-3, ] = 0,95 A

4.2.8 Kalibra¢na zavislost’ a analytické charakteristiky

Pre zostrojenie kalibratnej zavislosti boli pripravena séria roztokov Te'v
s koncentraciou 0,1, 0,5, 1, 5, 10, 25, 50 mg 1'!. V Tab. 3. st zhrnuté optimalne
podmienky z predchédzajicich experimentov, pri ktorej bola kalibracnd zavislost’
merand. Celkova kalibracnd zavislost' stanovenia teluru pomocou tenkovrstvej
prietokovej elektrochemickej cely bezionovej vymennej membrany je zndzornena
na Obr. 23 a linearna Cast’ je na Obr. 24. Na celkovej kalibracnej zavislosti dochadza

k miernemu zakryveniu pre hodnotu 5 mg I,

Tab. 4: Optimalne podmienky pre elektrochemické generovanie teliru s pouzitim
tenkovrstvej prietokovej elektrochemickej cely bez idnovej vymennej membrany

Parametre
Objemova prietokova rychlost’ argéonu [ml min™'] 120
Objemova prietokova rychlost’ roztokov [ml min™] 3,5

Koncentricia katolytu elektrolytu H2SO4 [mol dm™] 2,5
Generacny prud [A] 0,95
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Obr. 23: Kalibracna zavislost

FAr = 120,0 ml mln _1, Frozzokov = 3,5 ml mll’l _1, Ce[ektro[yrt = 2,5 mol dm-3, I = 0,95A

0,035 | .
0,030 ! ]
0,025 ! l ]
0,020 | ' -
0,015 - o -
0,010 |- L 2 -
0,005 - s _

o000 &7 4

0,005 I . I . 1 . 1 . 1 . I
0,0 0.2 04 0,6 0,8 1,0

¢, mgl’

Obr. 24: Linearna cast kalibracnej zavislosti
FAr = ]20,0 ml mln -1, Froztokov = 3,5 I’I’ll mil’l -1, Celektro]yt = 3,0 mOl dm-3, I = 0,95 A
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Tab. 5: Suhrn zakladnych analytickych charakteristik stanovenia teluru s vyuzitim
tenkovrstvej prietokovej cely bez membrany

Tenkovrstva prietokova
elektrochemicka cela

LOD (36) [mg 1] 0,312
LOQ (10 6) [mg I''] 1,042
Citlivost [1mg ] 0,029
Opakovatelnost’ [%] 9,7
Kolerac¢ny koeficient 0,9665
Linearny rozsah [mg 1] 1

4.3 Porovnanie zakladnych analytickych charakteristik

Z vyssie uvedenych Tab. 3 a 5 wvypliva, Ze tenkovrstva prietokova
elektrochemickd cela sionovou vymennou membranou dosahuje nizSiu LOD
(0,082 mg I'') a LOQ (0,272 mg 1'!) ako tenkovrstva prietokova elektrochemicka cela
bez iénovej vymennej membrany s LOD (0,312 mg I'") a LOQ (1,042 mg I'!). Lepsiu
citlivost vykazuje cela s membranou (0.090 1 mg' ) ako cela bez membriny
(0,029 I mg™'), ¢o je dané jej konstrukciou. U cely bez membrany dochédza k rozkladu
vytvoreného hydridu teluru oxidacnymi produktami vyvijajucimi sa na anéde a tym
k snizeniu UCinnosti generovania. Opakovatelnost’ ¢ize tesnost” zhody vysledkov je u
elektrochemickej cely s membranou (8,6 %) lepsia ako u elektrochemickej cely bez
membrany (9,7 %). Linearny dynamicky rozsah je pre elektrochemicku celu
s membranou 0,272 mg 1! az 5,0 mg 1! a pre elekrochemicka celu bez membrany

1,042 mg 1! az 1 mg 1.
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5 ZAVER

Hlavnym cielom predkladanej diplomovej prace bolo stidium vplyvu teploty
pracovnych roztokov a separdtoru fazi na analyticky signal telaru vzniknuty
elektrochemickym generovanim

Tomu vSak predchadzala konstrukcia dvoch typov tenkovrstvych prietokovych
elektrochemickych ciel . Prvym typom bola elektrochemicka cela s ionovou vymennou
membranou s pouzitim oloveného drdtu ako katdédového materidlu a platinového drdtu
ako anddového materidlu. Druhym typom bola elektrochemicka cela bez i6novej
vymennej membrany, kde bol pouzity platinovy drot ako katdoda aj anoda.
Vyber elektrodového materidlu bol na zéklade literarnej reserSe, kde olovo ma vyssiu
ucinnost’ generovania, ale je zatazené interferenciami v kvapalnej fazi a na druhej
strane platina mé niz8iu U¢innost’ ako olovo, ale je menej ovplivnené interferenciami.
Vsetky experimenty prebiehali v rezime prietokovej injek¢énej analyzy za pouZitia
kremenného atomizatoru a AAS ako detekénej techniky.

Pred vlastnym Stddiom vplyvu teploty casti aparatury na signal teluru,
bola vykonand optimalizicia experimentalnych podmienok elektrochemického
generovania teluru za ucelom dosiahnut’ maximalnej u€innosti generovania a citlivosti
stanovenia. U oboch typov ciel bol ako nosny plyn pouzity argéon s objemovou
prietokovou rychlostou 100,0 ml min' u elektrochemickej cely s membranou a
120,0 ml min" u elektrochemickej cely bez membrany. Optimalna hodnota objemovej
prietokovej rychlosti pracovnych roztokov bola 3,5 ml min™' a generaéného pridu bola
0,95 A pre obe typy ciel. U elektrochemickej cely s membranou bol pouzity ako katolyt
HCI s koncentraciou 3,0 mol dm™ a ako anolyt H,SO4 s koncentraciou 2,0 mol dm™.
Pre elektrochemickt celu s membranou bol pouzity elektrolyt H>SO4 s koncentraciou
2,5 mol dm.

Za vysSie spomenutych optimalnych podmienok boli namerané kalibra¢né
zavislosti a urCené zakladné analytické charakteristiky. Elektrochemicka cela
s membranou vykazovala niz§iu medz detekcie (0,082 mg 1"!) a medz stanovitelnosti
(0,272 mg I'") ako elektrochemicka cela bez membrany s medzi detekcie (0,312 mg 1°!)
a medzi stanovitelnosti (1,042 mg 1"!). Medz detekcie zavisi na Gi¢innosti jednotlivyck
krokov generovania, materidlu katody a dizajne elektrochemickej cely. K zlepSeniu

prenosu hmoty, ¢ize k zvySeniu doby kontaktu medzi analytom a povrchom elektrody
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sme dosiahli nizkou objemovou prietokovou rychlostou elektrolytov, dostatocnym
povrchom katédy a dostatocnym objemom elektrod. Vyhodou elektrochemickej cely
s membranou je, Zze nafionovd membrana branila reakcii medzi produktami katodickej
redukcii a anodickej oxidacii. Na druhej strane nevyhodou elektrochemickej cely bez
i6novej vymennej membrany je riziko rokladu vytvoreného hydridu oxidacnymi
produktami vytvarajucimi sa na andde a tym znizenie ucinnosti generovania. Citlivost’
u elektrochemickej cely s membranou v rozmedzi koncentracii 0,1 az 5 mg 1! bola
0,090 mg I'' a u elektrochemickej cely bez membrany v rozmedzi koncentricii
0,1 az 1 mg 1! bola 0,029 mg 1.

Cielom prezkiimania vplyvu teploty pracovnych roztokov na generovanie
hydridu teluru za tcelom zvysenia jeho odozvy signalu sa nepodarilo splnit, pretoze
teplota pracovych roztokov nemala ziaden vyrazny vplyv na odozvu signalu.
Maximum hodnoty absorbancie dosiahla cela s membranou pri teplote 10 °C a 40 °C
a cela bez membrany pri teplote 10 °C. Pri¢ina vzhladu zavislosti nie je zrejma.
Stadium vplyvu teploty separatoru fazi bola snaha o zniZenie transportnych strat, ktoré
mozu byt sposobené rozkladom vzniknutého hydridu teluru vo vodnej pare, ktoru
generuje elektrochemicka cela priechodom elektrického pradu cez elektrolyt.
U elektrochemickej cely s membranou bola maximalna odozva signalu teliru pri teplote
30 °C so separatorom fazi s nitenym odtahom zo skla. V pripade separitoru fazi
s natenym odt’ahom z plastu bola maximalna odozva pri teplote 0,5 °C. Tato zavislost’
bola predpokladana pretoze so zvySujicou sa teplotou separatoru fazi sa zvySuje rozklad
vzniknutého hydridu teliru v produkovanej vodnej pare. Maximalna hodnota
absorbancie u cely bez membrany bola dosiahnuta pri teplote 30 °C so separatorom fazi
s nutenym odtahom zo skla rovnako ako u elektrochemickej cely bez membrany.

Teplota seperatoru fazi nemala Ziaden vyznamny vplyv na odozvu signalu.
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