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Abstrakt SK

Predkladanadiplomova praca sa zaoberdektrochemickym generovanim
prchavl ch z|spdierim2tn moevlioWr uabvs or p| mavmyms pekt r o
cieOom zvIigi S odazmku roizgr §lozbtakydeeltingrath j g i e
medzi Saggie prvky, ktorT t vDdvodommybenuej st at
t oht o pr vk jeholkandentriica lstiigglavng ea skladkackdes a uujeo OR
do ¢givotn®hod oprnotsgter entaiSa dbphdgnakékadapae &l

Vprvej f 8ze b aVeitypyzelekirocigetickych viéghten®ovrstva
prietokova elektrochemicka celaasbez idnovej vymennej membrarsy aparatira
sprietokovim injeWNo®Obm wtypowi a&cdand2 m.mater i §
a koniga rapar at Yary bola zvolen8 na =z8kl ade
venovans opti mal i z §cipre elekteoehknhickd gemerovi@o d mi e n o
prchavich zI| Yl teonr2@ vtoe |v¥hrzun amn e j mi ere ovply
svyugit2m v ydmennéwo atomizataOptimalizované parametre boli
koncentraciaelektrolyov, objemovsg prietokovsg rTchlossS
prietokovs8 rTchlosS elektrolytov a generaln

V druhej faze bol zkimany vplyv teploty pracovnych roztokov a teplkeparétoru

fazi na analyticky signél telirma %l el om | Zalogimanych gpemienok .

bol i nameran® kalibraln® z8vislost.i a ur|
stanovenia tel Yru. Taktieg boli poobeovnan®
typy ciel.

Bolo ziseph®tagpracovich roztokwmv a sep
vyznamny vplyv naz vl geni e anal yt i ddolkdwrsiva mietakovg | u t el
elektrochemicka celaiénovou vymennoumembranou mé& i g g2 L20y ' a0, 0 8
l epgi u @MxIIMgY ake Enkdvrstva prietokova elektrochemicka cela bez
i6novej vymennej membranylOD (0312mgt) a ci tl i vo® Sou (0, 029

KO Vs 0éslova

atbmova absorp nspektrometi, teldr, elektochemické generovangchavych
z | Ya|, kremfermy atomizéator



Abstrakt CZ

PSedkl §dang diplomovg pr&8ce se zablvs
t Dkavich $ulrauulveeni sip ajedn 2 s atomovou absorp
c2lem zvil git llwwae ztvauk srsaggdgfddnkytTeduor pat S22 me z |
tNgg2 prrwloyy? MBaM® st abil n2 t Nkwhot®prvku oul en i
byl fakt, @ge jeho koncenpktdrea csee sutvooul pReu jhel advon |
prostSed2, cog mTged2m2at dvolpiavd nnaa @zidvroatvnz2 |plroo

V prvni fazi byly zkonstruovany dviypy elektrochemickych cel tenkovrstva
prTtokovs8 elektrochemick8 cela s a bez io
S prTtokovim injekln2m uspoS§8§d&nanmdy Vol ba
a konstrukce aparatury byla zvolena na z§&
vlDnovgna optimalizaci reakl| n2ch tpdkdm2incehk p
sloulteloi o, kter® viznamnhD ovlivRuj 2 Yl i n
vyhS2van®ho kSemenn®h onymipa@meiry §ly koncentraceOpt i ma
el ekt,r olbyjteTnrovs8 pr Jtokov8 rychlost nosn®ho
elektrolytT a generaln?2 proud.

Ve druhé fazi byl zkoumamliv teploty pracovnich rb t oakt€plota separatoru
fazina anal ytickIl signégl teluru za %Yl el em j et
namlySeknal i br al n2 z&ladnisahalytiké icharakteristiky stanoyeni
tl uru. RovnRhDg byl yalytckéchanakie§sty pro abdtypycald n2 an

Byl o zj iteglotddpragovih (petokTa s epar 8t oru f 8z2 ne
viznamnl viiv na zvligelmpu.andégkock®hovos§ sp
elektrochemick8 cela s iontovou vith®dnnou me
l epg? citliwWwostakKo,080kdvrmgvsg prTtokovsg e
iontov® vIimhNnn® me mblyagitiyosti$0,0290Mmg).( 0, 312 mg |

Kl 2] owa8 sl o

atomovs8§ absorpln? spekhemmek® geneelbhv@n?z eI

slod enin, kSemennl atomi z§tor



Abstrakt EN

The present diploma thesis deals with the electrochemical generation
of volatile tellurium compounds iconnectionwith atomic absorption spectrometry
with the main goal to increase the response of the tellurium signdl thus expand
the existing knowledgabout this elemeniellurium is one of the heavier elements that
forms less stable volatile compounds. Thasmn 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 firststep two types of electrochemical cells were construetadhin
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 apparatussign was chosen based on a literattesearch.
Attention was paid to the optimization of reaction conditions for electrochemical
generation of volatiléellurium compoundswhich significantly affect the efficiency of
generation using a heated quattde atomizer. The optimized parameters were
electrolyteconcentration, carrier gas volume flow rate, electrolyte volume flow rate and
generation current.

In the secondstep the effect of the temperature of the working solutions
and the temperature of tiphase 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. Thieasic analytical characteristics for both types of duties were also
compared.

It was found thathe temperature of working solutions and the phase separator
have no significant effect on the increase of the tellurium analytical signiaklayer
flow electrochemical cell with ion exchange membrane has lower LOD (0.082)mg |
and better sensitivity (0.090 | Myjthan thinlayer flow electrochemical cell without ion
exchange membrane with LOD (0.312 riy&nd sensitivity (0.029 1 .

Keywords

atamic absorption spectrometry, tellurium, elecinemical generation of volatile

compounds, quartz atomizer
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1 UvOoD

Vs Y| eq dobe rastie uplatnenie teltrur@znych oblastiach elektrotechniky.
Jeho ekologickl dopad st Y%pa, kvl |l asto p
diskom a digit8&8lnTm opticklim datovim nos
anajma vsolarnym panelori, 2]. Koncentracateliru stipa hlavne na skladkach, kde
sa mtge vylulovaS zo sol 8rnych panelov a u
preto d!legit® venovaS tomuto prvku pozorn
givotn® prostre[@ie a zdravie |loveka

Stanovené tohto prvku je komplikovana kvoli jeho chemickému chovaniu
a nizkej koncentracii yi vot nom Pre odetekecive defiru kealnych
enviroment 8l nych vzork§ebkea wyul?vas 8o umea
Elektrochemické generovanie prchavii z | YHC®$3 holo metéd atomovej
spektrometrie zavedené davkovom usporiadani & O . rokoch [4.0. stor
Praktickejgie a progres?2vnwjeggiienuu skpoonrtiiandua8n
prietokovej analyzy(CFA) a pri et ok ov e gy (FIA).jZd KAl reenji ngn & lell ¥
redukciou elektrickym pridom prostredi| i s tmicnher §1 ny c h kysel 2n
premengna plynny telirovodik, ktory je separatore fazi oddeleny od kvapalnej fazy
Nasledne dochadzak] i nn®mu t r ans por t uehaddetekeid o mi z 8t or u

Technila elektrochemickéhog e ner ovani a pr c & ayhdde h z | Yl
vmognost i dosiahnuti a.n?D2kypd mdr dele dzdnprddodimai lei
kont ami n § cliigshipirendliyadh kydelimy ako elektrolybv. Na druhej strane
nevyhodou tejto metddy je zmena povrchu katédy ar s e ktor8&8 je dans§s
depoziciou redukovaného analytu na povrchu elektrédy a adsorpciou plynnych
produktov. Tilymtnd Sm¥»%ud navplS el ektrochemicko®

ajvelOk 0s Sl ws.i gma8l goumake 8T hotaoasfShesS met - dy

1.1 Cieleprace

CiecOom tejto di poloomoiv@il$ rprelescdehemického
generovania tellarw spojeni at - movou absor pl (AAS) atygnpag Kt r o me t
zvigi S veOkhkdsS$ines§nglemerovania je z8visl§

prchavej a%l wheosniy transporbtli nposBawejoOnek:!



prchavej z|l Y%l eniny zalr Rurjeal y¥%lui nmas $r kloaw
a%l innosS prevedenizd Yd e hapalneyfando plynpdazg.h a v e |
Vprvej | a $dlii zostnojend cdee typy elektrochemickych ciel
tenkovrstvova prietokova elektrochemicka ceslabez ibnovo vymennej membrany.
Najprv  boli sledované vpgly jednotlivych experimentalnych panetrov
elektrochemického generovani&to® v1 znamnim splsobom ovply
dosiahnutého signalu teluruBola optimalizovanaobjemovapr i et ok ov § rTch
nosného plynu argénu,objemova pr i et ok ov § rTchlosS praco
koncentracielektrolypvag er er al nT pr Yd pre obe typy cie
Vdr uhej | asti pri@yc é elodt yjtualovasti vexp
aparatiryoboch typov ciglako st pracovné roztokyseparator faziei e Oom dosi ahn
maximalnu odozvusignalu teldruzn 2 ¢ e tnahsportnych stratTi e i boafr | en®
kal i br al n® analy8ické charakteristiky stanovenia tellza optimalnych

podmienokz a Y| el om porovnania pougitlch dvoch t

-10-



2 TEORETICKA L ASs

2.1 Telar

Tellr objavil vroku 1782 Franz Joseph Mueller vdreichensteirv zlatych
rud8ch S aTgaesgtamiih Nézaov teldr pochadza latinského tellus
| o | e pake zem@].dNajprv@bol zameneny antimonom, ale po péar pokusoch
bolo istt ge bol obj av d®.TA g nraky 1798pbol vtedlk pripraveny
a pomenovany Martinom Heinrichom Klaprothend®]. V prirode samalokedy
vyskytuje vo svojom |istom st avwdachzata,y| aj ne
striebra, medi, olova, ortuti alebo bizmy®&]. Na j z ni€ may jolgsahujlca tellr su
rudy zlatakalaverit(AuTey) a striebrasylvanit (AgAuTes) [9].

Tel Yar je povagmajand §cmaejgeédan stabilnlch
v zemskej kore aj porovnani siiektorymi lantanoidy[10]. Hladina teldru \pode
sa pohybuje pplkhtaovmoBi age3 0o pr[llMeligsae 0, 15
vyskytuevnie Kk o Ok T ch oxidalnlch st avadgldthofornel ement §
teluridov, Te (+1V) y7% Tef(eW)rako telran!TeQs®i | i t ano
a vorganickej forme ako dimetyl telurifl2, 10]. Ox y ani onty s¥% st abi |l n
vyskytujicesa ako elementarna form#3[. Ve Oa z| %l en2n tel Y%Uru | e
avyskytujlsa vo for m&l nych -Bdoi+@ljd]l nTch stavoch od

2.1.1 Vyznam teltru

Hi storick® uplatneni e toku 1890 Wbol telarlakm v e Omi

telur8t drasellie@rbékndtn@Phbagpubérkellizolm u pac
Dokumentacia z oku 1926 uv§8dza, ge pred dypjaven?z2|
viie|l be proti sy f i IB]i Gxyanioa teldra kao wrkrabieldgs t v u [ 1
poug2va od 30. rokov keN Al exander FI emi ng

[16]. Vr oku 1984 Dbol o 2antrghen uli S met eThecd §1 ny

p o u ¢ 2 vpeevehcii &ebo kvrateniu patologickych javov, ktoré vedivikniku

zmeny tvaru | ervenlch k7vi nlimknoumosiRplad ni®t ¢
obsahujuce telurboliw ok u 1988 odpor Y| anl8|. Balknstenéj el i vo

g eniektoré z | Yl|yetalirwn ako napriklad dimethyltelurida amoénny trichlor

-11-



(dioxoethylén 1 O,0") telurdt komplexpr avdepodobne vykazuj Y
a protirakovimve vlastnosti19].

V poslednych rokoch sartlove R ex pozW®icgkidli at jeé B ugi r ok T
aplikaciam Vz h Oa droenl ak 2 vne vysokej V ovdrédzwyehs t i S a
oblastiach elektrotechniky20]. Jes %lcap S epi sovat eOnT ch kompakti
digit8lnych opticklch datovTl cha solarsychl ov, P
panelov.Vyznammi Glohu mdaak o vul kanizmal a®Odvlnipgdio spr .
kaul| akkozI|l ogka katalyz8toru pr e2lJViklirebu synt
pougiMed avurgickom priemysle na zlepgenie m
gel eznl ch =l isaat i tha k tPoeugy 2rweoN ofuo r ane o Izd v aarh,i nk ts
poug2van® vo zv §rgamatenskov yredysleZxlee png&e naju @ ep el
odolnosti a ako katalyzatornanohychpriemyslenych aplikaciact2f].

Biologicka Uloha tellru nie je znamBriemena hodnota teliru@uds kom t el e

je okolo 0,7 mg. Pre poi20mgsaléniflél. nor m8l ny | |

2.1.2 Toxicitateldru

Toxikologii telaruvp or ovnan 2 so sel ®nnom bola veno
Chemick® a fyzi k8l ne v ast n ¢lf]t\V niektogyth¥ar u s ¥4
pr2padoch sYs vgak zI| Y%l eniny jedovatejgie
Vo fyziologickom pH je telir menej rozpustny ako selén a vyskytujemddva | n o m
stave (+IV) Telirvoxi dal nom | 2sl e (+1V) je 2WesaSkr §t
Interakcia iontov telirubi ot ou j e v e OmilnomStave, ad ofganicke] i ch o
al ebo anor ganiaraéch celgovej kokcentraciiRopisaokity u Ou d 2
po expoziciiteldru st vzacne. Kl i ni ck®ho priebehu je zn8me,
oxi dal n®h o yrobsahgozkrua | nkit okkoncentr 8ci u tel Yr u
toxicitu. Medz kI i ni ck® pr2znaky ©patriIng sliznieer acani e
a cesnakovy zapach dych[P4]. Toxicita teliru jet i esgpjena ®#arugenz2m
neurotransmi si e, ktor 8§ ovpl yv RS jNektoréey | ul ov a
zl Wl eniny telY%u mtzu byS hepatotoxick® a
cyan6zaPri otrave oxidom telurilitTm s¥% uv§gd:

obl il iek a nRokri ztoxpiekl Scniei. teluri|litanom

-12-



st popisané otravy kde po 2lgonl| i a kI i n iOdlkichodnos mBS o u .
u potkanov je viac ako 5000 mg k{6, 27].

2.1.3 Stanovenie tellru

K stanoveniut e |l Yr u s a vyug?va cel §Medziad a an:
najcitlivejgiu me t - chonotnastid sspektroneetdisa n d el |Y4r au p
viazanou plazmau a v goeownanv® st at n1 mi prvkami toto st al
citlivé. Dévodom je relativne nizke zastipenie meraného izotope a vysoky prvy
i oni zal nTPrpo tpeorucgii &12. ul t r a z a mekizodet@eigelirur o z pr a g
50 pg a pri generovani hydridov bohedz detekci€,5 pg RS, 29, 30.

VihodnNhDj gie s¥% opti cké@ovadmismaspeonmted - dy ,
(ICP-OES),at mov 8 absorpln8 spelt momEtrfilauof( AAEEN
spektrometria (AFS)

Atomova emisna spektrometriai n d u kviazareu plazmou patri medzi
naj |l astejgie p opueg Stanaver® viacergch nprvkoys %] a s n e
ale vkombinécii stechnikami generovania hydridge vyznamne menej citlév ako
kombinaca generovania hydridov s detekciesdAS, AFS alCP 1 MS. Medzdetekcie
Tepre ICPi AES kombinované gdznymi technikami generovania hydridov (davkové,
kontinu8lne, d8vkopanbtrngdgt[8pr du nosil a) | e

At - mov8 fluorescen|ln8 spektrometria mS8§
rozsahJej hlavnouevi hodou je rel ativne wpbroveadizen® Kk o
sinymi technikami ako je AESAFS je vyhodna \spojeni gechnikou generovania
hydridov spougi t2 m mal ®haor gvod¥®bwo di f ¥%zneho p
atomizatora. Medz detekcie pre telirje@Pspou gi t 2 m bepvybojkyeakot r - d o
zdroke xi t al n®ho ¢gi arenia a d#%0RBpv®ho hydridov

Pre stanoveni stvatkriu jd wd&htnomn g ostred?2 | e
vyug2vanou met - dou at - mosw§ ugbsdmpltmn® cbpéek
elektrotermick4d atomizacia grafitovom atomizatore (ETBAAS) spriamym
davkovanim vzork, generovanie hydridovssy u gi t 2 m kr e me fQi®ho at om
agenerovanie hydridov is situ kolekciou v grafitovom atomizat@ Atomizaga

v grafitovych atomizatoroch griamym davkovanim vzogk pon%ka dobr % ci

-13



amedz detekcie vozmedzi 107 30 pg[30, 32]. CiecOome odstr &§ni S max
ostatnlch sl olgoekamadbsiabeaj e plSédawvlkemgdgod i
mognou t egykyo Niektoré gfekty pozadia nie su korigované pomocou
deut ®r i ovej l ampy a vygadu¥%lYa skSoorue ktca hut oZ esetne
m:ge byS modifik8cia analytu, |l i ge jeho si
inTch modifik8torov, kthalt @2 mins @Qupbpmc mado
modifikécia matrice pri kt or ej magicuadDaB®gmeppembav$ zI Y
krora bude odparena pri pyrolygg0, 32, 33].

Generovanie hydridov ani line detekciou pomocou AAS sa realizuje pomocou
pl ame Ra poraotos blektrotermicky vyhrievaného kremenného atomizatoru
Pre generovani ebgdsidopl ab2 vgeocitlivos$S
generovania, klesaksont i nu8l nym generovn2m a najhorg
do pr %d[@3]. Medr| detekcie pre telYar je 30 pg
do pr¥%du nosi | a vwspgjenhsAASd35]8kKremenhéyatbmizatbry
su nachylné na interferencie najméasledku opotrebovaaivnutorného kremenného
povrchu [36]. | nt er ferenci e p o | angechaaizmommm iator8izadiee S Yav i
hydridov a s i A38%364&hT mi at - mami

In situ kolekcia hydridov \grafitovom atomizatory je elegatnassp o Oa h !l i v §
techni ka pre stanovenie tel Yr u, ktor8 umog
interferenciami \kvapalnej faze aj @t o mi z a| n ovrspojénir sekhaikou
davkovaniavzok u do pr ¥%du nosil a umogRua el enpegdizu de

kontrolu nad interferenciamikvapalnej fae[39, 41, 42,43].

2.1.4 Atbmovaa b s oasgektrometa

At - mov § absor pl nes optiskdp eretdda,o ktoeef rzakladom
je absorpcia monocho mat i ck ®h o el ektromagneti ck®ho g
prvkov. Touto met-dou |j e mBrijam®ove absorpoivi S v i
sa uplatRuj % vopdny®n neotm neyt aprrev, k uktvor ® absorb
vinovTich dOgok, khor®ezapndpbmbrohaj i ai am
snajpravdepodobnejg?2m prechodom at- - mu medz
(Kirchhoffov zékon)[44]. Naj v hodnej gi a absorplnsg | i ar a
pomocou AAS je pri 214,281 nmi &ig a b s o& Ipilaaje pri 225,902 nm,
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ale poskytujed e s a Skr §t  n[45) AparatiracpiAAS s a0 s &1 ad§ zo gt
z8kladnlTch | ast?2, ekt gr ®&r esrvdi az,dr atj o npirzi8ms8orrn,
detek| n® zariadeni e.

PodOa =zdroju prim8rnehAdSsiiiarewilan ddalromne
giarenia a so spoMetkm pdv® oomugPanae® a.dr
gi arneia patril, kiojsarsgpomB ngdramegt 8repma pog
pre AAS vyijal[46,47. NevI hodou tohto typu ¢giarenia |e,
zabezpelan% wdmowstku, | o je VibapkaetwoeOmi em
g i arcuwrilevinoeej d O g ktad, je charakteristicka pre dany prvok a tym je
zabezpel en Ratria sem &ybdky dutou katodou, bezelektrédové vybojky a
vybojky svy s 0 k o uPr@spajiir oaudr oj ¢i areni a jved |nuwtunT m
rozli govacou yobdalmymnvoskSw ul 9 %2 om [§.IVeomip2 pr 2 st
obdob2 sa vgak vyug2vala deut®riovsg§ vibojk
s | Yagapdradlre pre korekciu pozadia]4

V atomizatore dochddzkd ost at ol ne Yal 1 nn®mu prevede
prvku zr ozt oku do plynn®ho at omS8rza@hvoorkyst av u.
do atomi z8toru a podOa splsobu atomiz8cie
absorpln% smpa&ktartometvida uab s or pelekirbiermscioe k't r o me
atomizaciou a atomovu abs p| n ¥ s p e gpojenio geadrovanim hydridov
[49].Monochromators | Yagizok 8ci i vybranTch |l i ar, ktor
absorbujlad et ekl nom syst ®me je zaznamenan® zos|

Vyhody AAS spektrometrie wpojeni ggeneéovanim hydridov su relativhe nizke
prev8dzkov® a i n vsetsotpiolvmi@® ang8 kliladyast opov §
aparatdra, pevne zavedena a robustna metONBedzi nevyhody patri,
ge neide o multielement8rnu metCRIMS. a m8 ni ¢

2.2 Technika generovaaprchavychspécii prvkov

Do atomi z8§toru mtge byS v pevnejjkvapdnejc no st i
alebo v plynnej fazj ale pre ultrastopov¥% an&Qd.Tzu | e
Generovanie pr (/8G) jelsadktivna kdriderei amalytu zkvapalrej

vzorky na plynnu fazu vhodnou chemickou, elektrochemickou alebo fotochemickou
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reakciou, ktora vedie Kk z ni k u pr c haPaostuyp tvorbysd stanoverya.
prchavl c hsa gklada|deonh? na sebe nezavislych krokoajenerovanie a

detekcia.D* | e gi t T mi rysmy tejto techniky je se
Obmedzisdaki nt er feren| nl veljye =m4d hyspkietkieawang r i c e
transportu plynného analyk detektoru yorovnani AASspl ame Rovou at omi z:
[51].

Generovani e pr cshoen BACARS ZleYlneonm® wyugit g
prvkov zper i odi ck e SsYast avy. Medzi triedy anal
patria prchava formartuti, ktoratvori monoatémové pary (Mg hydridy klasickych
hydridotvorrych prvkov (As, Se, Sb, Bi, Te, Sn, Ge, Phgstabilnéydridy (In, Tl, Cd,

Zn)aradap r ¢ h a v T ¢ prechadriydh erukdvr(Au, Ag, Co, Cr, Cu, Fe, Ir, Mn, Ni,
Os, Pd, Pt, Rh, Ru, Ti, Manenovite- 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, SBg, Si, Sn, Tl, U, V, W, Zrp2 - 56].

Pristup generovani a hydri dov m! g e me rozde
(davkovy, prietokovy), kde generovany hydrid vzniknuty vhodnou reakciou je priamo
vedeny do atomizatoru a generovaniekokekciou (kryogénna kolekcia),
kde vygenerovanl hydri d po@m gransportufe@en r 0 ma d 2
do atomizéatoratomizétoru alebo ho hromadime priamatemizatore (irsitu kolekcia
v ETA - AAS, zachyt a atomizaciakremennom atomizéatore).

Produkty @nerovara pr chav i ch z|l Y%l en2n spogeni mogn®
SICP - AES, ICP- MS, AASaAS Vpr2pade at- - move,j absorpci e
ako atomiz8&tor mi nFI@3 atomindlor (zanlfickélzorflgnieipd a me R,
gas - shield), kremenny atomizétor tvaru Tktory je vhodny len pre AAS,
multiatomizator, grafitovy atomizator a DBD atomizéator (z anglického dielectric barrier

discharge, vyboj cez dielektricku bariéru)

2.2.1 Chemickégenerovaie prchavychspecii

Medzi najrozg?2r enejpgicth atvd « Hpatizéhebhickéenr? enxr o v a
generovanie kt or ® m8 Vv Naka svojej Ci t bpojendbst i a
SAAS pre stopov® ag[5%.l trastopov® stanovenie
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Tvorba prchavl c hedukco¥énalytd001li p,0 ®bodngnh a r
roztokom tetrahydridoboritau sodrého, ktory je stabilizovanyd,1 i 1 mol dm?
hydroxidom sodnym alebo hydroxidom draselny8tabilizator sa koztoku pridava
kvoli nestabilite tetrahydridoboritanu sodnémvodnom ratoku pri neutralnom alebo
kysompHHy dr ol Tza tetrahydridobor i tkgselimousodn®h
v kyslom prostrediRT chl 0sS rozkl adu z8vi s2 etfimmjepH, | 2r
rTchl osS mamépbfd@u ni § g

P o d Otadrie hydridového transférusa vprvom kroku rozklada
tetrahydridoboritan sodny wy sl om pr ostr ed? reSazovou r e
hydrolyticklch produkS¥lvasa® ppstuenk framsiéai nu bo
vodiku zo 4 vzniknutych hydrolytickych @duktov tetrahydridoboritanu sodného
naanalytK a ¢ dt8 czht o n8§sl ednich reSazovich reakci
a kagds§ rTchlostng8 kongtanta z8vis2 na ac
Je obti agnetycta BydrolySickych produktav a skou Y%l i nnosSo
je zodpovednl za jednotliv® krokychtboht o pr
hydrolyticklch produtejpreakciBd.ge byS zast “penl

Dl egit8 je specifick8 pr2prava vzoriek
Patr2 sem prevedenie vzor ky Yoo vredRz tkoekduy, bsun
z an e db apbrev@ani§koneentraciou analytu vo vzorke, kompletna mineralizacia
a prevedenie analyu do optimalnej hydridoaktivnej formy.Spr 2t omnos Sou
neoptimalnych Wdridovoaktyvnych a nehydridovoaktyvnych foriem e mogn®
sa vyrovnaS, pkeaor &dukac i druuh e j strane zvygu
analyzovan®ho vzorku al Akaojprp?rkeldddy up e e droebd
kroku je redukcia ASa SK na ich trojnocné formy pomocou reakciejalidom
stabilizovanym askorbovou kyselinou alebo predreduktia systeinem, ktory tvori
komplex sanalytom[58, 59]. Predredukciu SéaTe't T mt o sptsobom real.
j e mogn®, |l ebo by sa i prlamoje lo®wyseén @teliror my r
Predredukcia SéaTe'sa uskut ol Ruj e momecownrekgiegvzorhy post up
sdostatol ne koncentrovanou HCI i 301lminit) , po d
proi dostat ol nei 100G BYH.e | teplote (95

Pri redukci i anal ytu tetrahydridoborita
efektom vznik veOk®ho prebyt k\Wygenemvwhdék u opr
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prchav® zI| %l eniny s¥ n a)jvseparatoredatiealnéstedde od ma
transportované datomizatoru Transport je realizovanyodikom a inetrnym plynom.
Ako inertnlT plyn sa najlastejgie poug2va ar

Hl avnou nevl hodou chemi ck®ho gener ovan
tetrahydrisbboritanu sodného nie jani v alkalickom prostredi dlhodobo stabilny
a tetrahydridoboritan sodny pre v n e | f or me nie je dostupnl
|l o je |lasto zdrojom kontamin8ci e.

Vihodou <chemick®ho generovania je ak
podme n kK y m! g me dosi ahep$2 41009 n% j k ohnyvderrizdio a k t
na pr2slugnl hydri d. Ak m8§ me dobr e ZoSst e
tak W innosS transportu byi gnjaelja nbeyds i 1 0dOe t
v porovnani s& ml ¢ o \[6a]n 2 m

2.2.2 Elektrochemické generawieprchavychspecii

V6O0. rokoch 2BGCVSG Zawedené| diavkosom aspasiadani do
metod atdmové spektrometri®2, 3]. Oproti chemickému generovaniu tu odpada
mognosS kontaminS§cie anal yzov on@htaciav zor ku
analytuvs | epom pokuse by mala byS teda veOmi n?
n2zkych hodn!t medz?2[63etekcie a stanoviteOn
Elektochemické generovanie prebiehaelektrochemickej prietokovej cele,
kde dochadza kedukcii anlalytu na povrchu katdédy vplyvom prechadzajuceho
elektrického priadu medzi elektrodamina&8 s | e d n ® mu vzniku prchawv
Elektrochemické prietokové cely o zd e OQuj eme podOa idnaveougt r uk ci
vymennou membranou, bez id6novej vymennej membrargintegrovanym
membranovym separatorom fazinatubularnu elektrochemicka cely64, 65].
Naj | agteejtgemkovr st d§ o&lonfts t kébdaamnddovéhk at - d o v
priestoru, ktorT je |lasto oddeNaéond, iont o
sklenenou fritou alebo poréznou keramickou trubiffifu- 80]. Oddelenie katédového
a anédoveho priestoru jedzt vodu aby sa zabr8nilo anodick
d fundovaS do kat-dov®ho pri esodzngchtvarov,EIl ekt r -
materi 8l ov a rozmerov. Sprg&vna voOba mater

kongtrukcii el ektrochemi ckej cely. Dl egit]
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jeposkytnutie vysokej Yal i nnosti generovani a
veOkT povrch, ktorl sa ne¥% astn2 prebieha
reakci 2. Najpoug2vanej g2 kat-dovli materi §lI
scinom, skleny uhlik, retikularny skleny uhlik a pyrolyticky grafit6[6 81].
Najlastejgie poug2vanl an-dosl | mameokBHa] ao
prostredi vznikajuceho chloru alebo kysliku pri elektrolyze anolytu.

Mechanizmus elektroch@ického generovania sa skladatrach po sebe
n8sl eduj %cich f 8§z, ktor® sa od&hYpdvemaj 2 na

kroku na povrchu katdy dochadza Kepoziciia ed u k c i i anal ytu na o0x
v silne kyslom prostredib| i nnos &8akwijit oprrenosu n8boja z8§
dosiahnutia negativneho potencidlu na katéde aa v e Ok os't i akt2zvneh

elektrody. Na elektrodach rsaj va | g2 m pr gp2tmmgn® ddbkai ah
negat2vnej gi eho potenemalfidoy zkPoep&th2z mb gd?2 kuy
vyrobené elektrédyv rade Pt < Au < Ag < skleneny C< Cd < HgAg < Pb < PbSn

[82, 83]. Vdruhom krokuv z ni k § pr 2 sd togeakciou hayomharner
vygenerovaného vodikupovrchu katody sedukovanym analytorfi86l. Pod Oa pr §c e
Denkhausa existuj¥% dva odlign® mechani zmy
a elektrokatalyticky mechanizmu®r ep 2 t 2 vod?2ku natydhtat - de ut
mechani zmov bAdgalkr aebikehit@S3ls ¥ z knmtedalur uov an ¢
sostednou hodnotou prep?2t2 vod2ka |j[é8. mogn®,
U elektrochemického mechanizmu sa najprv na povrchu katédg O k T m prepat 2
vodiku deprotonizuje HO* ionty. Redukciou hydridotvorného prvku, ktory je
deponovany na povrchu &teddy snaslednou reakciou s 38" ionty cez radu
medziproduktov vyznik& hydridNa druhej straneu elektrokatalytickho mechanizmu

prebieha tvorba vodikovych atémov, ktoré@ saadsorbované na povrchu katdédy

snizkym prepatim vodiku a ich reakciou nasobovanym redukovanym
hydridotvornym prvkom o x i dal nonv zsnti&kvwe pad chavw § e3b il eni
kroku generovania nastava desorpcia vzniknutého prchavého hydmpadwrchu

elektrody kt or 8 je uOahlen§8 prie8okom nosn®ho p
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2.2.3 Experimentalneisporiadanie

Experimentalne usporiadanie elektrochemického generovania prchavych
zllle n 2 n m: ge byS ako ajrealizovand wetddepiia®dhe gener
prenosua vmetdéde generovaniakelekciou (viz. kapitola 2.2). Metdda priaime
prenosu saeli na davkovgprietokovégenerovanie.

U met - d pri ameho p r e n oedektrochjeraickeja cely | y t uv
| o nakkratpm | asovom obdob?2 tr afisdoaiomiziora.n 1 cez
T8t o met -da | e mnlined@omaz&aPa metdda dolg@kciaukeanalyt
po w o On elekrochemickej celyjkoncentrovany v a st i aparat¥ry po
generovania a potom jghemickou alebo fyzikalnou zmenduv ant i t at 2vne uvc

a transportovany do atomizatdgb].

2.2.3.1Davkoveusporia@nie

U d8vkov®ho wusporiadania sa predpokl ads
nedochadza kdnosu nezreagovaného analglo odpadu pred dokon| e
Nevihodou d&8vkov®ho sp!sobu generovania |e
jednorazovod an®h o objemu vzorky a pre mogn® Nal
ptvodnl r ozApar&tirsoudavkovéBmuspSriadania je tvorena generatorom
prchavich zlrsliTem2mndr djadbmrkdngt ant n®ho pr Y%du
je privddzany na vstup do elektrochemického generatoru alebo do atomizéatoru
a inertnym spojovacim materialom, kiob y ma | by S kvblizamedzgnik r at ¢
transportnych stra&tGener 8t or prchavich zI| %l en2n pln?2
Sice je davkové uspoi adani e kongtrukl] ne naj jednoduc

automatizaci486,87].

2.2.3.2Prietokovéusporiadanie

Prietokovéusporiadanie je rozdielne od davkoveého usporiadania prietokovym
syst ®mo m, kde sa najlastejgie poamatproma mul t |
faz a zavedenim nosného plynu naviac do separatézu Bxistuju dva spdsoby

realizacie prietokového uporiadania kontinualna prietokova analyza (CFA) a prietokova



injek|lng8 akantizmu§IFneé)generovanie je |l en me

generovani a, keN mnogstvo meponvkYkRt or®t pr, i &

dosiahliustédlenystat ak i nj ekl n® generovanie sa stane
PriCFA dochddzalp | ynul ®mu mi e g a n selektrédytom,pkeel n e j vV Z

reakcia prebieha elektrochemickej cele.Nasledne dochadza separatoru fazi

koddel eniu plynnePlygdnBvapabhnektolt8&ghbhbsahuj

je u n 8 pom®counosnéo plynudoat omi z8t oru a kvapaln8§ f 8z

odpadu 86].
Pri prietokove] i nj ealolmmejgeanvazioirzkea jjee ro
objeme davkovana do toku elektrolyf@8] . nal g?2 priebeh je rovn

spomenutej kontinualnej prétovej analyzy.

Vyhodou elektrochemického generovania oproti chemickémue |, ge s a
nepoug2va r edukydridg®oritdni sodnydkiory | & ® t esbsoBuje
interferencie vplyvonk ont ami n8ci e, je finanlne n8kl adn]
je nez8vislosS generovania na oxysdakal nom | 2

prepatim vodikuNapriklad olovena katéda je katodaysokym prepatim vodiku, ktora
poskytuje generovanievsy sokou ci tl i voNeSwluh oad o%| ian neo sjSeo,u
mogng elektrolytick8 redukcia pr2tomnich

kzvigenTim hodnof8§m interferentov

2.2.4 Fotochemické generovéaprchavychspecii

UV - fotochemické generovanieprehd ch z| %l enapnpegfedenyp
generovani a, k't or TVyhedau toehjot tgpu gehefolamia oprptv 2 | a .
ostatnim je jedngdgéhgnaeapheai KB& i 2, ktor
gi votn® pradsternediae r eduktlonr@ho bTlviani laat o k z
kontaminacie[89. UV i f ot ochemi ck® generovaniyh mtge d
me d z 2 detekci e, pretoge kvl nz2zkemu ob
SO syst®mami, ktor® vyug?2vaj¥% plazkypv® zdr ¢
bez toho adyativneina gplyeu n& stabilitu plazmy.e Okou nevl hodo
je nejasnl mechani zmus generovania a n?2zk:

anorganickych ionto{Q0Q].
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Pomocou UV g¢giareni a pprionos fotachemiekdhok ci a a |
|l inidla, ktorTm s¥% zvyl aj nel[91n9 8% Bxiswji e k ul §r r
viaceré tedrie 0 mechanizme tejto reakcie a jedmiclz predpoklada fotolyticky
rozklad nizkomolekularnej organickej kyseling a vzni ku vownT ch r
ktor® m:t:gu redukovat stanovov@l analyt za

Hl avnou Komponentou i ngtrument 8l neho
generovania je UVi fotoreaktorr Ten sa skl ad8 zo =zdroja UV
j e naj | ast ej ¢roaymumitoray® takoBorutialzo ¢ &lal nej ci evk
ktorou pradi vzorka[91]. V& | gi nou j e reak| n8§ zdrojae v k a oh
UV ¢giarenia al ejelwpoprehulemines n@esdasd| 8% int e
UV ¢giarReahbnmus? ema&kBat ol nT kontaktsUd dost at
gi ar éArk2om. mat er i §| sa pre reakln¥% cievku v
NevIihodou tef | - nloivaesjabsdraugj il & rweJN ioddasti g & a k g e
zni guj e i nt &tor& satdastatgeikkeera&kn in@ Vo zmkeast nej reat
zmesi dochddza & bsor pci i giarenia |l ebo kvapaliny
wW inne. Naj Y%l innejjgilaasalb s okrvpacpiaal i ptepamv kt or §
vybojky. Aby sa cely analyt dodta do dostatolne dl h®ho kon
takvo vn¥tri r e a k t odiftzii. DobaseXpozitie @ & d priatdkomk
reakl| nej zmesi , ktor8 je ovlI8&8dan8 nastaver
materi 8l om reakl] nej komelekWaynej argarkickep kyselmy r 8§ c i o u
(karboxylové kyseliny Anal yt prevedenl na prchav¥ zI
zreakl|l nej cievky oddel 2 od kv apeavederi; f 8zi
do detektor|89.

23 Gt ati sti ckv@®ledkgvr acovani e

1 Smerodajn@dchylka

Smerodaj n8§ odchlTl ka ur | uj e mi er u preci zni
od strednej hodnoty. Smerodajn¥% odchT | ku j
vzorca:
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® of

(2.1)
kde n je polet vyk cojenanierartavimégnperade a hodnot a

1 Medz detekci€LOD)

Me d z detekcie | e aorkegldorévvwvolaaadezuymetiacehoo
zariadenia, ki® | e mosgtno® osi  pr iLrCeDd i jSe amai@ioS® Qa

nasledujuceho vzorca:

, ol
VU O —
W
(2.2)
kde sje smerodajna odchylkqu mily e rovn® smernici kalibraln
T Medz stan@@Q)teOnost i
Medz stanoviteOnosti vyjadruje najniggiu ko

ugsdefinit2vnou presnosSou kvantitat2vne st

moguw®l i S podOa nasl eduj uceho vzorca:

W P
ODUUL ——
W
(2.3)
kde sje smerodajna odchylkqd u mij e rovn® smerni ci kal i braln
¢ Citlivos$S
CitlivosS je miera schopnostkoncehwnie | iael yt
ide o smernicu kalibralnej priamky. Porovr

met - d | ilea vramocgedi®ho detektoru.



f Opakova(@eDPnosS

OpakovatelndSj e t esnosS rovnak]Il chrowmdkgn neechhkimv, Kkt o
rovnakéhoobjektu, za zhodnych podmienokkvr 8t kom | asovom i nterval
ingtrument 8ci i a Omaknmkd see \Wngoger $&d relationa .

smerodajna odchylka
i
YUY P -
()
(2.4)
Kde sje smerodajna odchylkadje aritmeticky priemer.

1 Linearny rozsah

Line8rny rozsah je rozmedzie memdgRuUjnlag mua §
stanovenigktord jez v y | wyna leOQa n aqukonagrgraau analytu voblasti,
kde je odozva detektora na koncentr8ciu | ir

nazyvana limit linearity.



3 EXPERIMENTALNA L ASs

3.1 Chemikalie

f Gandadny roztok teltrubol pripraveny zelu r i | sodnéha(SigmaAldrich,
USA)

Kyselina chlorovodikoa 37%, p.a. (Merck, Nemecko)

Kyselina sirov®7% (Merck KGaA Germany

Ky sel i na %dppsliathinNge r6,5 Les k8 republ i ka
Deionizovana vodarjpravena zaadenim Milli QPLUS (Millipore, USA)

Argdn s| istotou 99,998 % (Linde Technoplyn, PrahaR)

Kyselina dusilkhgst®airaokel 8RNy - d

= =4 4 4 -4 -3

3.2 Pristroje

f At omov 1 vyaspektmmegiel UNICAM 939Unicam, UK), spektrometer
bol ovlddany pomocou softwaru Sol&a9
M Te vibojka s dutou kat-dou, nap8jac?2 pr
stanovenie tellraye = 214,4 nm, spektralny interval 1,0 nm (Photron, Australia)
T ProgramovateOnS§ osemkan8l ov 8§ peristalti
(Cole-Parmer USA)
1 Laboratorny linedny zdroj LPS 303 firmy American Reliance (Taiwan);
maxi m§8l ne nastaviteOnl pr¥%d 3,0 A, maxin
1 Prietokomer (mass flow controller) (Col®armer, USA) k raraniu prietoku
nosného plynu (rozmedzieZOmI min'?1)
 Kremenny atomizatof t r ubi ce t var ulnéAcTrdmena®Ognk a at om
avnutorny premer trubice 12 mm v streldses8@ddgyens80 mm
S vnutornym pemerom 2 mm) odporovo vyhrievany na teplotu 96TC
(RMI , LR)
1 Hydrostaticky separator faZeklo) , separator fazes ¥4t enT m odSahom vl
kongt folesh,separ 8§t or f 8ze (SBlopn¥%tenTm odSahon
T VodnT wultrazvukovl kw%peO E30H EIl masonic



T Anal ytick® v8hy 2004 MP (Sartorius, VLesk

3.3 Spojovaci a tesniaci material

Ler paci e hadi l620ychpfemMe&B@NE o

PTFE spojovacie hadil ky

Spojovacie materialy firmy SUPELCO

Nafionovd membrana NAFION® v ar u  fSyl0j1& mmnt, kataloghislo
2746741 (Aldrich, USA)

1 Teflonové tesniace pask$00% PTFE plyndkna, 19x0,2 mm a 12 x 0,1 mm)

= =4 =4 =2

34 Prietokovs8 generalng8 cel a

{1 Tenkovrstvova prietokovéa elektrochemicka celaionovou vymennou

membranou

Cela je tvorena dvoch teflonovych blokov, ktoré majl vyfrézované priestory

s | Yag i &atdeovyaanodovy priestqrasionovou vymennou membranou, ktora

je tvorenanafionovou membranou NAFION® 117 v tvare félie hrubky 0,18 mm,
kataloglislo 2746741 (Aldrich, USA) Teflonové bloky su navzajom spojené
mosadznl mi skrut kami , aspoj je ut@snesyl gémggma na f
tesnenim (Obr. 1)Anddovy g katdédovy priestor maju rozme®0 x 2,5x 5 mm

s vnuatorny obejemon®82 mm® . Ako anodab o | p o plgtinavy drot

s priemerom 1 mmjstdt@®fkoB9509mMmw ( Skof i na, V
katodab o | p o aloyenyt drét priemerom 2mm, dOg k o@@ldrith0 mm

USA. MRt vy objem kat -35mm®anoRtpryi eoshtjoernu gne- do
priestoru je@43mm*Vonk aj §i rozmer 70x 40xtl3amme n e | cely [



Obr. 1: Tenkovrstva elektrolyticka cela (olm@kprevzatya upravern z [94])
17 privod katolytu, 2 katdéda, 3i nafionova membrana,4andda, 51 privod

anolyty tesnesie akrutky nie su zobrazené

1 Tenkovrstvova prietokova elektrochemické cela bez ibnovo vymennej

membrany

Cela je tvorena dvoch teflonovych blokov, ktoré mdjs s p o katdtlomyl
aanodovy priestobezionovej vymenrej membray. Teflonové bloky si navzajom
spojen® mosadznl mi nafikiaciuaspojgemiesnenkgumeny®n s | Y4Q |

tesnenim(Obr. 2. Anddovy akatédovy priestor maju rozmed8 x 2,5x 5 mm

s vnatorny obejemonm942 mm® . Ako anddab o | p 6 plgtinavyl drot
s priemerom 1 mhmjistd@OfkoB9509mMm ( Skof i na, V
katodab ol poplgdttiinov] drtt s priemer®motle mm,

99,99 % (Safina, Vestec u PrahjjRt vy obj e mI0pmnt. & ondmij gj e
rozmer zostavenej cely béDx 40 x 13 mm.
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Obr. 2: Tenkovrstva elektrolyticka cetzela bez ibnovo vymennej membrany
(obrazok prevzaty a upraveny])
17 privod katolytu, 2 katdéda, 3 andda, 4i privod anolyty tesnenie akrutky
nie su zobrazené

3.5 Aparatura pre analyzu

Pre optimalizaciu podmienok elektrochemického generovanoa prchavych
hydridov teltru b o | vyug2vanl at - movl absorpl n? S |
(Unicam,UK)Zdr oj om @i ar e n vyhojkh sautoakatddeus vapamanj k a
pridomvybojky 8 mMA Mer ani e bol o vykonan® paougivtl2nmv e |
spektralného intervalllOnm.Mer ani e bol o vyk korelkcke poga®ia.bez po
Namerané signaly boli vyhodnotenprogrameSolaar kde bol a od]| it ans§
aplocha pikuK atomizadi prchavyt hydridovtellru bol vybrany externe vyhrievany
kremenny atomizator v ar (ObAJdkohr evu bol a odpamogymt § pi ec
vyhrievanim. Nastavenie teploty bolo zrealizované pomocegulatoru teploty.
Vgrafoch s¥% vgdy uv enirenral®e trpch imerané a ghybdvé d n t t
wselky reprezent ujmgganmmer odajn¥% odchTl1 ku



Obr. 3: Schéma externe vyhrievaného kremenného atomizétera r u A T i
(obrazok prevzaty a upraveny50])
171 centralne ramene vstup plynnej fazy, 2 optické ramene optick& osa

Optické rameno xterne vyhrievaého kremenmho atomizaton tvaru A T A
je umiestnené wse AAS.Centr 81 ne r prirodun anikrutéha chydridi,
ktory je vedeny nosnym plynonj50]. Pre atomizaciu hydridov kremennom
atomizatory je potrebna mala frakcia vodikatopy kysliku. Vodikvznika na katode
pri elektrochemickom generovamd stopy kyslika su pritomné plyne, ktory
je zavadzany do atomizator@pt i m§l na citlivosS QTA je z
teplote, na vnutornom priemere atomizatoru a na celkovom prietoku plynu, ktoey vedi
do atomizatoruQ TA m§& radi k8l ovl mechanizmus atomiz
z6ny atomizatoru vznika reakciou vodikkyslikom oblak vodikovych radikalov.
Reakciou vzniknutych vodikovych radikdlohsy d r i dom anal ytu vzni kaj
Vyhodoupugi ti a toht o kbmygpema ammivdod £ Bgoaudpba

zdr gani a voQOommpltcihc kaetj- noosve vspektrometru vNakeé

a nizkemu prietoku plynu | o dobréj citivosk[86]. A al gou vIi hodou | e,
pozadia je zanedmtOn T , | o rdzkysn medeim idetekcikNa druhej strane
nevli hodou QTA je zI18&8 odolnosS voli atomiz

l inearita kalB5,B86.#rAl ¢mokr mrigek byS skutol no
priestorovo obmedzeného oblakuodikovych radikalov, ktory je umiestneny
na zaliatku hor Ycej z-ny atomi z §tngmiu, ml gL

atbmami a molekulami, ktoré su pritomnéptickej trubici P5]. Pol oha @ mnogst



vzniknutychvodikovych radik&v zavisi na tepla atomizatoru, na jeho kgn r uykhl n
parametocha nazl o ¢ eohj@émowaj prietokovej rychlostiosného plynu.

Pre elektrochemické generovanmchavych hyddov telru boh p o uag i t
tenkovrstva prietokova elektrochemicka ceda bez i6novovymennej membrany
sdavkowanim analytu do pradu elektrolytu(katolytu u cely sénovo vymennou
membranou) pomocou davkovacieho ventilu V elektrochemickej cele dochadaa
k redukcii analytu a naslednetkv or be pr 2 sl u g n é& hydridu telthua v e |
Vygenerovany hydridbol s p o | o lvzamikajucgmovodikom transportovany pradom
nosného plynu argbnu do separatoru fazi. Nosny pliaol zavadzany pred vstupom

do elektrochemickej cely. Weparatoru fazi dochadaak oddeleniu plynnej faze

od kvapalnej, kde plynn4 fazabola ve den § tefl - ndovextarne h ad i

vyhrievaného kremenného atomizatoru tvaruA T iv optickej drahe atomového
absor pl n®h o Keapa& taza bhatee advadrana do odpadwatomizéatore
nastlr oz k1l ad hydr i duy teléuvZakladnomastaykior® poicosli - m
prech8dzaj Yce g itedlroeon i vgbojkoe.nBchémas aisp@dania

je naObr. 4.

e

Obr.4Sch®ma pr Tt ok o sgd@kbvaningde preudi@tazok puevzaty
a upraveny z94])
1 - z&sobnik nosného plynu argénu; @rietokomer, 3 vstup katolytu4 - davkovaci
ventil, 5 - vstup anolytif - peristaltickd pumpay - elektrochemickéa cel& - separator
fazi,9 - atomizator



Do systemuu tenkovrstvej prietokovej elektrochemickej cedy bez ibnovej
vymenrej membradnybolop o mocou prietokovej i njekl|l nej i
vzorka po definovanu dobu 5 ©bjem vzorky je z&visly na objemovej prietokovej
rTchlosti vzorky. U oboch typov cié€l bol a
|l i e vihdyo afych®Ddmlroztokug t a n defliu domocou davkovacieho
ventiluu Rozt ok g t a nlbladavkavanyt doprésireda katolytu kyseliny
chlorovodikoveju cely smembranou a do prostredéektrolytukyseliny sirovej u cely
bez membrdy. Anolyt - kyselina sirovdbol a pri v8dzan8 rovnakou
katolyt a analyt a to 3,5 ml mih

Ako separ 8tor f 8z2 Dboblst emoiunyi vyblSdyyam ost a
zo sklaaeparatorst 4t enT m @d SiIshaumvd astne&) kongtrukci

Obr. 5 Separatory fazi
A: Hydrostaticky separator fazi
1 - odvodplynnej faze do atomizatoru-p r 2 vo d r e a kddvocdo odpade si , 3

B: Separéator fazisa 4t enT m odSahom (skl o)
l-pr2vod r eakbdduaglynne)faeysio atomizaoru,-®dvod do odpadu,
4 - peristalticka pumpa

C: Separéator fazis %t enT m odSahom vlIastnej kongt
l1-pr2vod r e azZk d¢dnod glo odpaded s advod plynnej fazy datomizatory
4 - skimavka z plastbi- peristalticka pumpa

-31-



HydrostaticklI separ 8tor f §z2 patr 2 me d
separ 8tory f8z2. Nevlihodou je vysokl mRtv:
sokolnym atmosferickym tlakom ktory spésobyeu | zy si gn8l u pri pul
savpl yné&vlaipavy i ne. MRtvy objem m§ tieg vplyv
vygg?2 tITm s¥% p2ky girgie a niggieyggemio di
pretl akmi plynu, | o pe ad aond® awding®khoou rvaord ne@hkaa

Separator fazis %4t enT m odSahom m§ pevne nastaven
prietokom peristalticke]j pumpy. MRt vy obj en
j e mogn® odt ok Zreagovanej z mensostatneo v §d a S
ovl 8dat eOnou peristaltickou pumpou. OdSaho\
Vygg2 neg je sWw et prietoku privgdzanlch Kk
vysokl mtgeme |iastolne odSahova$S aj pl yn
Kk stratdm.
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4 VhSLEDKOVC IDISBUSIAA

4.1 Tenkovrstva prietokova elektrochemicka celareovou vymennou

membranou

Nasledujice kapitoly(4.1.1 a @.1.4) sa venuju optimalizacii experimentalnych

podmienok pre elektrochemické generovanie hymlrideliru Pre dosiahnutie

maxi m8I| nej Yal it nnosti generovani a

objemovuprietokovii r T ¢ h hosnéh§ plynu argénabjemoviprietokovir T chl os S

vstupnych roztokov koncentraai katolytu HCl a g e n eyr @dd.nV kapitolach

(4.1.5 a 4.1.6)b o ltudogany vpyv teploty vstupnych roztokowa separatoru fazi

ich chladenie a zohrievanisc i e Oo m dmasimanh ndoZSu signalu teliru.
Vgetky opti mal i z &encestradioo todtokuieyi0omy 8 akmi@ s
je vtex t e u v e dAkndany panafhéter nie je predmetom optimalizacie tak,

prchavlch

jeho hodnota bola nastavena tak, ako je uvederabvli.n al eq brolleng kal i br
z §vi s | amalyfické gparametre stanovenia teliru pomoadaktrochemického
generovaniaat - movou absorpl|l nou sp@Edptoladdmet ri uou a
Ak nie je uveden® in8|, t gréfickpzamamp d| 2t an
ktorT je s¥% asSou ovl §da cviokamibu vstupfvzorky®r u pr 2
do systémubol zapnuty zaznamZiskany zaznam mal tvar piklPo | as cel ®ho
experimentu boli zaznameng8van® vIigky aj pl c
pikovboliupr ednost nem®v vp glktyy p&d keowvaf y
Tab.1: Optiméalre podnienky pre elektrochemick@eneraanieteltru
Parametre
Vinovsg dOgka [ 2144
Napatena f ot dW &8s 709
Tepkota atomizatoru [°C] 960
H2.S (anolyt) [mol dm] 2,0
Pri elektrochemickom generoap e nut n® vykona$S pred me

povrchu gener Altva®a sa eykoedva masadapim koncentrovaného



roztoku stanoveného analyteri aktivacii salOx nasaval roztok telUruk®ncentraciou
1000mgdmipr i et ok ov 030 ml mia'ipd domISsGe ner al nT  pr Y%d
nastaveny na hodnotu 0,35 A a nosny plyn argén bol zavedeny do pradu katolytu pred
vstupom do elektrochemickej celgpr i et okovou 0Tnd hrind.s So u 1!
Vysvetlenie nutnosti aktivacie elektrochemickej cely je na z&kladv y s o k e | sor pl
schopnosti niektorTch | ast?2 el alkbbajoeththe mi ck e
experimentalna aparat®.r i pougi t2 novej elektrochemick
naj prv nasviytsiok omi essotrgplsnou schopnosSou

4.1.1 Optimalizaciaobjemovejprietokovej rychlosti nosného plynu

Bola vykonana optimalizacia prietoku nosného plynu argdory je jeden
zrozhoduj %ci ch f akt orNajedngjstrane gékiroohemickédcelda r ans p
vygaduje relativne n2zke prietoky kvili jej
nosného plynu vedd tkansportnym stratainpr chav i ch z | #osledkuz n  t el &
rozpustenia do kvapalného odpad@3.t udovan® bol i,0 ngminét oky 0
do 2000 ml min . Prietok argonu bol zavedeny iba na vstup do elektrochemickej cely,
pretoge pri et oravyatupgelekirochenikej eelgrai T ni yvgna v p |
citlivod%) Obreazaombiraazuj e z8visloS vigky p2kov
nosnéhoplynu argonu.Za optimalnu hodnotu bola zvoleny prietok @&l min?,
kvl naj vyggejysok®z wer i it @k§Il vaar g- nu by mo

elektrochemickej cely, zn2¢gi S jej givotnos S

4.1.2 Optimalizacia objemovej prietokovej rychlosti pracovnych roztokov

Bola vykonana optimalizacia prietokovej rychlosti pracovnych iamto
(katolytu, anol ytu a anal ydzmedzi od @Oudovane
do 5,0 ml mint. Namerané hodnoty st uvedengv af u na Obr . 7, kde
sa prietokovou rilchlosSou tasNaleejodmizesranesi |
alebo doshuje plata. Za optimalni hodnotu bol zvoleny prietok 3,5 m'min nal §i e
zvygovanie prietokowejgenéjchlYdsitninogsi iedlgoen é
sa prejavilo kongtantnou odozvou signs§8lu

do elektochemickej cgl
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Obr.6: Z§vi sl ost vigky p2ku na objemovej pr
cuel (katolyt) =1,5 mol dri¥, Froztokov= 3,0 ml mint, 1 = 0,75 A
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0,20 |-

0,18 | / -

0,14 1 . | . I . 1 L 1 . 1 . 1
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
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F, ml min

Obr.7:Z8vislosS vigky p2ku na prietokovej
crei (katolyt) =1,5 mol drr¥, Far = 100,0 ml min?, | = 0,75 A



4.1.3 Optimalizaciakoncentracie katolytu HCI

Optimalizacia koncetracie katolytu HCI bolarozmedzi od D do
3,5 mol dm?’. Optimalna koncentracia katolytu je nevyhnutna pre efektivnu a
kongtantn%% tvorbu hydridov tel Yru, pretoge
elektrochemickej cela z8r oveR je katol yt zdr[67.om vod?2
Z Obr. 8 vypliva, g e SO st Yapaj %acou koncentr8ciou st
koncentracie 3,0 mol drj ktora bola zvolena za optimadlnd.o v Jeobecnost i p |
generovani e prchavli ch zI| %l en2n t el Yar u Vy
v porovnanisinymi hydrotvornymi prvkamilJ v o O nptymnéhe HTe je vyhodné pri

nNi ggom p HaTe jprelaitne siiré kyskelina (pKa = 3,89].

0,50 | ]
0,45 | # .

i I y ]
0,40 | s "
| ‘4"/,., J |

0,35 |-

1
0,30 | e 1l
A
025 | rd .
o
0,20 | 4
1 1 1 L 1 1 1 1 1 L |
1,0 1,5 20 25 3,0 35
%)
B mol |
Obr. 8: Z8vislost vigky p2ku na koncent

FAr = 100,0 ml min-l, Froztokov: 3,5 ml min-l, | = 0,75 A

414 0ptmaliZci a general n®ho pr Y%du

Optimalizaciag e ner a| n ® h o rozmmedZ ddi 0,36 dol 05 & Obr. 9
vy pl 2 vrasticimpeners n T m p stdpa edozva signdud * s edku zvi ger
“wWlinnosti @emeralvmini ar Y%gv na &lektrolgtiCkl Ttvorbu p |

prchavého hydridu telarulL 2 m | e valg? weshadzajil mddzi p r Y%d



elektrédamit ak tTm va| gie | 8tkov® mnogstvo tel Yr
Vysok® hodnoty gener @ord®dobé meraniedkudli zkrédtenio e v h o d r
gi votnosMaxikmgl-dly. dosagitelnlT pr¥%d je obme
(a pripade aj anolyty |, pretode§nedadstvatsS zvyguje te
odporovym  zohrievanim a napomaha rozkladu vygenerovaného hydridu.

Za optim8l nu hodnotu generaln®ho pr¥%du bol a

0,8 - —

07 F o

05 o
04 | o .

03| 5 .

N\
-

01fL e 4

0,0 . I . 1 . 1 ' I . 1 . I .
0,3 0,4 0,5 06 0,7 0,8 0,9 1,0

/A

Obr.9:Z8vislosS vigky p2ku na generaln
Far = 1000 ml mint, Froztokov= 3,5 ml min, ayci (katolyt) =3,0 mol dnm?®

4.1.5 Vplyv teploty pracovnych roztokov

Kvéli riziku rozkladu hydridu vplyvom zohriatych roztokowlbskimany vptv
teploty vstupujucich pracovnych roztokov (katolytu, anolytu a analytu) na odozvu
signalu. Najprv sme roztoky ochladili na 0,5C a potom postupne pomocou
termostatovandpznezo hr i eval°C.Z®W.10vay p8 3 va, ¢ge teplota
roztokov nem§ §Jnaddeznu sigrialuRxizepldte rezpkov 0,3C
je najniggia heopd tepdeh 108® & 40fCb ajnecireaj vy ggi a h

absorbanciePr 2| i na vzhOadu z8vislosti nie je zrej
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Obr.10:Z8vi sl osS vIigky pz2réztokona tepl ote |

Far = 100,0 ml mint?, Froztokov= 3,5 mI min™, a4ci (katolyt) =3,0 mol dri¥, | = 0,95 A

4.1.6 Vplyv teplotyseparatar fazi

Taktieg bol

Obr. 11 a na separator fazins¥%st e n T m

Nag2m cieOom bolo

tepléty/masaeparbtor fagh %venT m odSahom zo

o d S a h@rukciewzplasta@bn¥j k o n

zvi giS % innosS trasport.L

Y| i n n o &ci® ocklazqvanim alebo ohrievanim separatoru fazi vo vodnom kuapeli.

Tepelnastabilita hydridov v16. skupines a

Hydr i d

t el Yar u

sniguje

SO

zZvyguj Yacou s

sa rozkl a2°€ [96). Mdximalmlodozab o d om v

signalu teltru je pri teplote30 °C. Ve Omi

S0 separatorom faziptastu Vt o mt o

teplotdch okolo nulyl o | e

s a tepl otou

pr2pade

rozdi e

z agnspértymi ste Py |t

v produkovanej vodnejpar€.r e pr 2| i nu

z0o skl a

z plastu.

nebol o

ng§j den®

na z8vislossS

bola najvyggi a

pretoge so0o zV)

separ 8t oaduvznikngtéh® hydridu tetimuy guj e

z8vislosti vigky p?2

vhodn®

vysvetl enie
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417 Kal i azawslogaanalytické charakteristiky

Pre mer ani e k al i arpdapranead séria Sraziokou &Fes t i bol

skoncentraciou0,1, 0,5, 1, 5, D, 25,50 mg I't.  Pr i

me r a noptimdne | i poOu(

podmienky, ktoré boli zistenépredchadzajucich experimentoalsi uvedené Vab. 2.
Cel kovg kalibralng z8vislossS

elektrochemickej cely ®novou vymennou membranou je zndzornenaQtm. 13

stanoveni a t

aline8§rna Qba®égj @ on %oy It.&tmiernemu zakryveniu potom

dochadza pre hodnofid mg I,

Tab. 2: Optimalne podmienky pre elektrochemické generovanie tel(puosi gi t 2 m
tenkovrstvej prietokovej elektrochemickej celypaovou vymennoumembranou

Parametre

Objemovsg prietokmmilr
Objemovsg priet ok dmnliny
Koncentréacia katolytu Hgmol dnid]
General[Al pr %d

100
3,5
3,0
0,95

Zakladné analytické charakteristiky stanoveeiaru metédou elektrochemického

generovania hydridovey ugi t2 m dvoch typov

porovnané \kapitole 4.3.

el ektrochen

Tab. 3: Suhrn zakladnych analytickych charakteristik stanovenia tehary s g i t 2 m

tenkovrstvej prietokovej cely sembranou

Tenkovrstva prietokova
elektrochemicka cela

LOD (mgdy | 0,082
LOQ (1@ifi) [ 0272
CitlimgdlsS [ 0,090
Opakovatege Onos8,6
Kol eralnlT koe0,9795
Linearny rozsahrig I'Y] 5,0
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Obr.13: Kal iztSrvalsn & s S
Far = 100,0 ml mirt?, Froztokov= 3,5 mI min™, a4ci (katolyt) =3,0mol dm?,
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Obr.14:Li ne §r md i |bayzndslotk

| =0,95A

Far = 100,0 ml mirt?, Froztokov= 3,5 mI min, cuci (katolyt) =3,0mol dm?, | = 0,95A
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4.2 Tenkovrstva prietokova elektrochemickéa cela bez ibnovej vymennej
membrany

Nasledujuce kapitoly boli venované optimalizacii experimentalnych podmienok
rovanko ako je uveden® vo vyggie spomZnane,j

ZObr.5vypl 2va, ¢ge mawakéel eBtrudaocel yesnutn
pretoge hodnota z2skan8 pri gtvrtom a pi a
od hodnoty pri giestom opakovanz.

A 009 T v T T T T T T T T T T T
0,08 - L o -
0,07 - -
0,06 - -
0,05 - -
0,04 - —
0,03 - -

0,02 - -

0,01 | L | " | L | L | L | 1 |

Obr. 15: Aktivacia elektochemickej cely
Far = 100,0 ml mirt?, Froztokov = 3,5 ml mint, cre = 100mg dni3, 1 = 0,75 A

4.2.1 Optimalizacia elektrolytu

Boli porovnané odozvyna roztoky H>SQs, HCI, HNOG: o koncentréci
30mol dm® ZObr. 5j e viditkeOnme,j vivedaej gia kyselir
kyselina sirova.Pr 2 | i nowu ] e pravdepodobne vznik m
produktovna anddeako je tomu \pripade kyseliny chlorovodikovej (na andde vznika

Ch)al ebo kyseliny dusilnej
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Obr. 16: Optimalizacia elektrolytu
FAr = 100,0 ml min-l, Froztokov = 3,5 ml min-l, Celektolyt = 2,5 mO| dms, | = 0,95 A

4.2.2 Optimalizacia koncentracie elektrolytu

Bola optimalizovana koncentracia elektrolytwS@x v rozmedzi koncentracii
0,57 35 mol dm®. ZObr. 17 vy pl 2 v a, ge zo0 zvyguj Y%cou
do 20 moldfsa absorbancia pomaly zvygovala a
dosiahla svojho maxima pot om uPyr ek ldeossailaah.nut i e dost at c
a z8roveR r ea kat@eije pottelend %oneentracia kyseliny sirovej
v rozmedzi 2,G 3,5 mol dn.

4.2.3 Optimalizacia objemovej prietokovej rychlosti nosnéhou

Bol a optimali zovans obj emovs prietokovs§
v rozmedzi 2® i 2000 ml mint. Rovnako ako kapitole 4.1.1 bol nosny plyn argén
zavedeny iba na vstup do elektrochemicej cely. U objemovej prietokovej rychlosti
250 ml mintnebol o mogn® rozl2¢gi S sign§gl t el Yar u
veOkTm transportnim str atddsiedkuprozpustenia®b o hydr
kvapal n®ho odpadu. Na Obr . 18 je zobrazen



prietokovej rychlosti nosného plynu argonwozmedzi 5@ i 2000 ml mint. Ako

optiméalna hodnota bol zvoleny prietok 1@l mint, kv * | | nasigndluggej odo

018 |- .
0,16 |- 2 4
0,14 - a

0,12 | -

s

0,08 | / \ i
0,06 |- N
0,04 | J o |

0,02 | . —

0,00 - -

1 . 1 . ! : I : 1 . 1 . 1
0,5 1,0 1,5 2,0 25 30 3.5

-1
B mol |
2 4

Obr. 17: Optimalizaciakoncentracieslektrolytu
FAr = 100,0 ml min-l, Froztokov = 3,5 ml min-l, | = 0,95 A
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Obr. 18: Optimalizacia objemovej prietokovej rychlosti nosného plynu
Froztokov= 3,5 ml min_l, Celektolyt = 2,5 mol dm3, 1=095A



4240pti mal i z8cipradugener al n®ho

Bol opti mal i z prudawiozmedyie;36ir006 A.IPre hodnoty
genral n®ho pr %du 0, 35 a 0,45 A nebol o mo
pravdepodobne kvélinedost at ol n®mu | 8t kov®muwéhomnogst v
na elektr-de zZNaObij ¥dneot Xm§ zloarsnuen§ z8vi sl os §
na gener alroznedzi p,550PA.Z0 z8vislosti vypl2zva ¢
sa generalnitmepwv¥gam mpa «Za opimawu Eotinatu dole | Yar u .
zvolenl generlavynli pjrésdoOn®&j5vnggej odozve si

A 0,09 : : : : . , . ,
0,08 | I
0107 | / |
0,06 | r |
o8 |- ]
0,04 | 7 ]
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Obr.190Opti mali z8ci a general n®ho pr %d
Froztokov= 3,5 Ml minL, Celektolyt = 2,5 mol dn®, Far = 120,0 ml min?

4.2.5 Optimalizacia objemovej prietokovej rychlostektrolytu

Prietokovs8 rTchlosS elektrolytu tieg ovp
hydri du t el Yar u. Pri veOmi nz2zkej obj emove
k poklesu hladiny elektrolytu glekrochemickej cele atympxkr er ugeni u el ekt r
Naopak pr2lig vysok§ ehjiembwu§epmicedbskav ®| nt
reakciu.Obj emov§ prietokovs§ rTchl os Sozmetizektroly
2,071 50 ml mint, ZObr. D vyplyva,j eo szvyguj ucou sa obj emovo



rTchlosSou sa odozva si gn§l yktoraypgaozvorehda a g d
za aptimalnuSNal g2 m zvygovan2m obj emovVve,j prietok

u gnierneklesala.

Obr. 20: Optimalizaciaobjemovej prietokovej rychlosti elektrolytu
Celektolyt = 2,5 mol dn®, Far = 120,0 ml min™, 1 = 0,95 A

4.2.6 Vplyv teploty pracovigchroztokov

Rovnako ako \kapitole 4.1.5 bol skimany vipyv teploty vstupujucuch
pracovnych roztokovelektrolytu aanalytu) v rozmedzi teplét 0,550 °C na odozvu
signalu kéli riziku rozkladu hydridu vplyvom zohriatych roztokdva Obr. 2 je
viditeddn®By @erj ¥chwdsattaemlbstos b andoilOEC, naj pr v
kde dosiahla svojho maxmn. Potom hodnota absorbancie s
klesala, kde pri 56C dosiahla svojho minim®&r 2 | i na vzhOadu z8vislo
ako aj u tenkovrsvej prietokovej elektrochemickej celyér®vou vymennou

membranou.
























