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SOUHRN

Cilem této diplomové prace bylo studium povrchového plazmatického vyboje a jeho
mozné aplikace v oblasti rozkladu tékavych organickych latek (VOC). Uvodem se prace
zabyva problematikou tékavych organickych latek, vymezenim pojmu VOC a shrnutim
na dualezité negativni vlivy VOC jak na lidsky organismus, tak na celé Zivotni prostiedi.

Problematika povrchového vyboje a jeho mozné aplikace v riznych oborech je znama
teprve par let, proto bylo prvnim dalezitym tkolem sestaveni vlastniho reaktoru. Plazmovy
reaktor se skladal z elektrody, ktera byla tvofena fadou kovovych paskti vzajemné oddélenych
dielektrickou vrstvou. Na povrchu elektrody byl distribuovan a regulovan vyboj. Z divodi
technickych omezeni byl cely experiment limitovan dobou 1 minuty.

Experimentalni ¢ast je zaméfena na popis reaktoru pro povrchovy vyboj a ostatnich prvki
aparatury, ve které byl provadén rozklad VOC. Jako nosny plyn byl pouzit dusik, ktery se
pfed vstupem do reaktoru michal se vzduchem. Latky vzniklé rozkladem byly odebirdny
pro naslednou analyzu.

Produkty rozkladu byly zachyceny na SPME vldkna nebo sorpéni trubicky. Analyza
produktii probihala v plynovém chromatografu s hmotnostnim spektrometrem. Produkty
rozkladu, se také analyzovaly pomoci ptistroje Testo 350 M/XL. Pfistroj poskytl informace
o koncentracich malych molekul CO, H,, NO, NO,, CH,.

Jako modelové latky byly pouZity hexan, cyklohexan a xylen. Analyzou v GC-MS se
ziskal ptehled produktii rozkladu hexanu, cyklohexanu a xylenu. Produkty rozkladu byly
pfedevsim rizné alkoholy, ketony, aldehydy a slouceniny benzenu. Pfistrojem Testo 350
M/XL nebyla prokdzana piitomnost CiH,, pouze velkého mnozstvi NO,. Prace se dale
zaméfuje na mozné vlivy, které by mohly ovlivnit rozklad latek, jako predevsim velikost
vykonu nebo vliv zmény prutoku kysliku. Bylo zjisténo, ze se zvySujicim se vykonem klesa
¢innost rozkladu. Uéinnost rozkladu hexanu byla pfi nejmensim vykonu 87 %.

Posledni ¢ast prace se zabyva diagnostikou plazmatu generovaného ve form¢ povrchového
vyboje. Zafeni vystupujici zplazmatu bylo vyhodnoceno pomoci optické emisni
spektroskopie. Touto metodou lze stanovit nékteré dilezité parametry vyboje, napi. vibracni a
rotaéni teplotu. Hodnota rotacni teploty byla stanovena na 840180 K a vibracni teplota
na 1880+140 K.

Zjisténé vysledky lze pouzit jako zéklad pro dal$i, rozSitené studium rozkladu VOC
v povrchovém vyboji.

KLICOVA SLOVA: povrchovy viboj, VOC, GC-MS, optické emisni spektroskopie



SUMMARY

The main goal of this thesis was to study plasma generated by surface discharge and its
application in volatile organic compound destruction. Introduction of this thesis deals with
the issue of volatile organic compound. The term of volatile organic compound was defined
and explained. Summary of the most important sources of volatile organic compound
emissions and possible technics for their elimination was presented. This thesis drew attention
on negative aspects of volatile organic compounds on human organism and on the whole
environment.

The problems of surface discharge and its possible application in various branches are
known only few years therefore construction of plasma reactor itself was the first independent
step of this work. The plasma reactor was consisted of electrode, which was created from
the series of metal stripes each other separated by dielectric barrier. On the surface of
the electrode, discharge was regulated and distributed. For the reason of technical limits
experiment time was limited up to one minute.

The experimental part describes reactor for surface discharge and other parts of apparatus
in which degradation volatile organic compound was carried out. Nitrogen was used as carrier
gas and it was mixed with air before entering into the reactor. Samples of compounds after
degradation process were taken from reactor for the subsequent analysis.

Analysis of the products proceeded in a gas chromatogram linked to mass spectrometer.
The decomposition products were adsorbed in the SPME filaments or in sorption tubes.
The decomposition products were analysed also through the mean of Testo 350 M/XL.
This apparatus provided the information on the concentration of small molecules such as CO,
Hz, NO, N02 and CXHy.

Hexane, cyclohexane and xylene were used as VOC examples. Analysis of GC-MS
showed decomposition products of hexane, cyclohexane and xylene. The decomposition
products were especially various alcohols, ketones, aldehydes and benzene compounds.
The apparatus Testo 350 M/XL was unable to detect any CiHy, only large quantity of NO..
This thesis was further focused on possible factors which could have an influence on
degradation of compounds, for example input power or different flow of oxygen. It was found
that increasing power declined the removal efficiency. The maximum removal efficiency was
87 % for degradation of hexane at the lowest input power.

Next part of this thesis was focused on diagnostics of plasma generated in the surface
discharge form. The optical emission spectroscopy has been chosen as the best method
for plasma characterisation. By this method, various important discharge parameters can be
determined, e.g. vibration and rotation temperature. The obtained numeric value of rotation
temperature was 840+80 K and vibration temperature was 18801140 K.

The obtained results may be used as a fundament for further study of VOC decomposition
in surface discharge.

KEYWORDS: surface discharge, VOC (volatile organic compound), GC-MS, optical
emission spectroscopy
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1 UVOD

V dnesni dobé zaujimaji tékavé organické latky (Volatile Organic Compounds, zkracené
VOC) predni mista v problematice ochrany zivotniho prostfedi. VOC znamenaji velkou
hrozbu pro zivotni prostfedi a nasledn¢ i1 pro organismy. Nékteré jsou sami o sobé velmi
toxické (popf. karcinogenni), ale také se tyto latky zacastiiuji nékterych nezadoucich procest
v atmosféfe, a tim napomahaji k celkovému zhorSeni stavu zivotniho prostiedi. Vzhledem
k tomu, ze tékavé latky jsou rozsSitené ve vétSiné prumyslovych odvétvi a jejich nahrada
zaméné nebezpecné latky je problematickd a dosti narocna, hledaji se v dneSni dobé
predev§im metody, které by vedli kjejich jednoduchému a nenaroénému odstranovani
z ovzdu$i. Diky tomuto hledédni se dnes do poptedi vedle klasickych technik (adsorpce,
absorpce, tepelna oxidace, atd.) dostavaji pravé plazmové techniky.

Pouzitim plazmovych technik by mélo byt dosazeno vyssi ucinnosti rozkladu, nizsi

spotieby energie, aj. Dosavadni experimenty potvrzuji moznost degradace VOC az na malé
molekuly (CO,, oxidy dusiku a H,O) pfi optimalnim nastaveni vyboje. VE&tSinou vSak vznikaji
i nezadouci produkty jako oxid uhelnaty, ozon, uhlovodiky a jejich derivaty (podle typu
rozkladané latky).
Predmétem této diplomové prace je studium povrchového plazmatického vyboje a jeho
mozné aplikace v oblasti rozkladu tékavych organickych latek. Povrchovy vyboj je velmi
mladou a rychle se rozvijejici metodou generace plazmatu. Nabizi celou fadu moznosti
primyslového vyuziti. Povrchovy vyboj pii atmosférickém tlaku je jednoduchym a finan¢né
nenaroénym zpusobem generace netermalniho plazmatu. Cilem této diplomové prace je na
modelovych latkach zkoumat rozklad v atmosférickém vyboji.

Pro tuto praci byly jako modelové latky zvoleny hexan, cyklohexan a xylen. Hexan je
zastupcem alifatickych uhlovodiki, cyklohexan je alifaticky cyklicky uhlovodik a xylen se
fadi do skupiny aromatickych sloucenin.

Vzhledem k pouziti pomérné nového zafizeni se prace zaméfila pfedev§im na studium
reakénich produkti pomoci GC-MS a pfistroje Testo 350 M/XL. Nasledna diagnostika
vlastniho vyboje pomoci optické emisni spektroskopie stanovila nékolik zakladnich
parametru jako vibra¢ni a rotacni teplota. Tento piehled ziskanych udaji by mél dale slouzit
k rozsifenému studiu povrchového vyboje v budoucim vyzkumu.



2  TEORETICKA CAST

2.1 Plazma a jeho definice

2.1.1 Zaklady plazmatu

Plazma je soubor nabitych i neutrdlnich ¢astic v riznych kvantovych stavech, o kterém
plati, Zze jeho prostorovy naboj je piiblizné¢ roven nule (tuto vlastnost oznacujeme jako
kvazineutralita). Casticemi se v této definici rozumi nejen elementarni ¢astice, jako jsou napf.
elektrony, ale také ionty, neutrdlni atomy, molekuly. RozliSujeme plazma izotermické,
pro které plati, Ze vSechny typy €éstic maji stejnou teplotu, a neizotermické, ve kterém teplota
elektronti pfevazuje nad teplotou ostatnich typu castic. Vznik jednoho nebo druhého druhu
zavisi pfedev§im na zpisobu, jakym byla plazmatu dodavana energie. Izotermicita byva
obvykle spojena s vysokou teplotou plazmatu, neni to ale podminkou. Plati vsak, ze
neizotermické plazma v ptirodé samovolné zanika, musi se tedy udrzovat uméle [4].

O plazmatu se Casto hovoti jako o ¢tvrtém skupenstvi hmoty. A je to opravnéné, protoze
vlastnosti plazmatu jsou velmi odlisné od vlastnosti plyni a kapalin. Pfedev§im zde hraje roli
pritomnost volnych nosicli naboje, které mohou reagovat na elektrickd a magneticka pole, a
vzajemnd interakce naboju vede ke vzniku globalnich kolektivnich poli. Chovani plazmatu je
tak pfedevsim ovlivnéno elektrickymi a magnetickymi poli.

Ve vesmiru je 99 %veskeré hmoty ionizovano a nachézi se ve form¢ plazmatu. Plazmatem
je tvofeno nitro i1 obalky hvézd, mlhoviny, vytrysky, atd. Na Zemi se s plazmatem setkame
v kandlech bleski, v ionosféte, v podob¢ slune¢niho vétru, ktery neustale atakuje magnetické
pole Zem¢, a samoziejmé plazma nalezneme v laboratofich vyzkumnych tstavi [3].

Plazma je charakteristické linearnimi a ploSnymi utvary — plazmovéa vlikna neboli pince a
proudové vrstvy neboli pin¢ové stény. V plazmatu dochazi k takzvanym driftim -
pohybiim ¢astic kolmo na magnetickd i dalsi silova pole. Plazmatem se miize Sifit ohromné
mnozstvi nejriznéjSich vin — od magnetoakustickych vin, které jsou analogii zvukovych vin
v plynech, az po elektromagnetické viny mnoha riznych modi. V plazmatu dochazi k celé
fad¢ nestabilit, které maji za nasledek naptiklad kratkodobé vyzafeni znacného mnozstvi
energie doprovazené vznikem nékterych charakteristickych struktur. K plazmatu
neodmysliteln¢ patfi vyzafovani (rekombinacni, brzdné a synchrotronni), vytvareni
elektrickych  dvojvrstev,  urychlovani  nabitych  Castic na  znatné  energie,
magnetohydrodynamické dynamo produkujici magnetické pole uvnitf slunce a planet a
mnoho dalsich zajimavych jevi.

Clovék dnes snadno dokaze vytvofit plazma i v laboratofi. Nejtypi¢téjsi priklady lisici se
dobou zivota generovanych c¢astic jsou [7]:

e laserové plazma — doba Zivota: 10"%+107 s

e pulsni plazma — doba Zivota: 10°+10° s

e tokamak — doba Zivota: 1 s

e studené plazma — doba zivota: hodiny, dny, roky

2.1.2 Vznik a procesy v plazmatu

Vznik plazmatu je mozny v podstaté¢ dvéma zakladnimi mechanismy. Prvni moznosti je
zahtivani, at' jiz chemickou cestou (oxidaci — hofenim, termojadernou syntézou) nebo
smr$tovanim objektu (gravitaci nebo elektromagnetickym polem, je-li plynné prostredi
vodivé). Druhou moznost pak ptredstavuji nejriznéjsi elektrické vyboje. V tomto piipadé je



zakladnim mechanismem vzniku elektrického vyboje, a tedy 1 samotného plazmatu, interakce
nabitych Castic s elektrickym polem. Nabité castice ziskavaji od elektrického pole stejnou
energii, kterd je transformovéna do jejich kinetické energie. Tézké castice, ionty, jsou
urychlovany jen malo, lehké elektrony jsou urychlovany siln€, a diky tomu mohou snadno
interagovat s ostatnimi ¢asticemi v prostiedi. Pravdépodobnost jednotlivych typil interakei je
vyjadifena pomoci tzv. uc¢inného prifezu (rozmérem je metr Ctvereni) a v plazmatickych
aplikacich se asto uvadi v nasobcich may®, kde a je Bohriv polomér (ag = 0,592 A). Uginny
prafez (znaceny o) je konstantou umeérnosti v rovnici

d/ = -Noldx (1)
kde dI je pocet Castic reagujicich na délce dx, N je koncentrace tercikovych center v latce a /
je proud nalétavajicich ¢astic (m?s™h) [2].

Elementarni procesy v plazmatu miizeme rozdélit na pét hlavnich typi:

1) lonizace molekul — mizeme rozdélit do nékolika dalSich typii. Nejvice pouzivané
jsou ionizace elektronem, ionizace molekulou, ionizace fotonem a termicka
ionizace.

2) Disociace molekul — existuje vice typll disociace molekul, naptiklad: asociativni
rekombinace a asociativni ionizace. Oba procesy mohou probihat s elektronem nebo
s molekulou jako s druhym reaktantem.

3) Vznik a zanik negativnich iontii — existuji stabilni zaporné ionty, které vznikaji
dodanim energie.

4) Rekombinace molekul — k rekombinaci iontl dochézi bud’ na sténdch, kam ionty
samovoln¢ difunduji a kde bud =ziskaji, nebo ztrati elektron, nebo v objemu.
V objemu dochazi k rekombinaci iont-iontové a iont-elektronové.

5) lont-molekulové reakce — k popisu téchto reakci se pouziva rychlostni konstanta
reakce a déli se na bimolekularni a ternérni.

2.1.3 Druhy plazmatu

Riizné typy plazmatu se odliSuji podle toho, zdali se nachazi nebo nenachazi v teplotni
rovnovaze. V piipadé teplotni rovnovahy (rovnovazné plazma) maji vSechny castice stejnou
teplotu, tedy i energii. Typickym piikladem rovnovazného plazmatu jsou nitra hvézd.
V ptipadé nerovnovazného plazmatu hovotfime zvlast o teploté elektronli a teploté tézkych
¢astic (molekul, atom, iontil).

Plazma je mozné vytvofit z plynného prostiedi zahfivanim, elektrickym polem nebo
elektromagnetickymi vlnami. Ve vSech ptipadech je vysledkem rychlejsi pohyb castic plynu —
atomu a molekul, u kterych se zaroven zvySuje jejich vnitini rotacni a vibracni energie. Diky
narustajicim srazkam mezi témito ¢asticemi dochazi k disociaci molekul a ionizaci atomt,
tedy ke vzniku volnych nosicti ndboje lehkych elektronti a tézsich ionti.

Podle zptsobu vytvoreni se plazma mize nachazet v Sirokém spektru stavil, od extrémné
nerovnovazného po téméi kompletné teplotn€ rovnovazné (viz Obr. 1).
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Obr. 1 Riizné typy plazmatu podle koncentrace a teploty elektronii.

Pro technické vyuziti ma velky vyznam nerovnovazné plazma, protoze je zde mozné
samostatné kontrolovat teplotu iontl a neutrdlnich ¢éstic na jedné strané a teplotu elektronti
na druhé stran¢ [5].

2.1.4 Elektrické vyboje a jejich druhy

Plyn je pfi normalni teploté tvofen neutrdlnimi atomy nebo molekulami a z hlediska
elektrické vodivosti je velmi dobry izolator. Pro umoznéni prichodu proudu ve vné&jSim
elektrickém poli je tfeba ionizacni ¢inidlo. Mize jim byt ultrafialové, rentgenové, y nebo
kosmické zéteni, vysokd teplota, silné elektrické pole nebo Castice s vysokou energii.
Ve slabém elektrickém poli mize atmosférou na zemském povrchu protékat pouze velmi
slaby proud shustotami 10'°-10°Am > v disledku pfirozené ionizace zplsobené
radioaktivnim zafenim Zemé a kosmickym zafenim vesmiru. Timto zplisobem se v zemské
atmosféfe vytvaii v 1 cm® asi 1 000 iontovych pard za 1 s. Pro vedeni elektrického proudu
vetsi hustoty je tfeba dodatecné ioniza¢ni Cinidlo a vyboje uskutecnéné timto zplisobem
nazyvame nesamostatné. V dostate¢né silnych elektrickych polich ptipadné jesté¢ v kombinaci
s niz§im tlakem se vytvari pocet iontl a elektroni vhodny pro samostatné udrzeni proudu a
takové vyboje nazyvame samostatné.

Elektricky vyboj (EV) je jev vznikajici pfi prichodu elektrického proudu plynem.
Podminkou vzniku vyboje je existence volnych nosicii ndboje (elektrond a iontill) a dostatecna
energie dodavana do plynu (Elektrickou energii 1ze do plynu ve vybojce dodavat riznymi
zpusoby. Mohou to byt dvé elektrody, na kterych je stejnosmérné napéti. V piipad€ korény je
jednou elektrodou kovovy hrot, druhou zem¢.).

Jaké rozezndvame EV:
1. Obloukovy vyboj je samostatny vyboj mezi elektrodami, charakteristicky vysokymi
proudy a teplotami (tisice kelvini). Probihd nejéastéji za atmosférického tlaku a
pouziva se pti obloukovém svateni kovil, na taveni apod.
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2. Jiskrovy vyboj je kratkodoby samostatny vyboj, ktery vznika pii vysokém napéti mezi
dvéma vodi¢i za atmosférického tlaku a je doprovdzen zvukovymi a svételnymi
efekty. Jiskra ma podobu jasné sviticich rozvétvujicich se kanalki, ve kterych dochazi
k ionizaci pfi teploté az 30 000 K. Nejznadméjsim jiskrovym vybojem je blesk, kterym
se vyrovnava napéti (miliony voltl) mezi dvéma mraky nebo mezi mrakem a zemi.

3. Korona je samostatny trsovity vyboj, ktery vzniké v siln¢ nehomogennim elektrickém
poli okolo dratdi, hran a hrotd s vysokym potencidlem. Vznika také za atmosférického
tlaku. Zptisobuje ztraty na vedeni vysokého napéti, rusi rozhlas a televizi.

4. Doutnavy vyboj je samostatny vyboj s viditelnou slozkou, ktery lze pozorovat
ve vybojkach (vybojovych trubicich) za snizenych tlaki. Probihd pfi malych proudech
(fddové miliampéry), teplota vybojky 1 elektrod je nizka. Doutnavy vyboj
(v xenonovych, sodikovych, rtutovych vybojkach, v zafivkach) je Gspornym zdrojem
svétla. Svétlo vybojek je pfi daném piikonu asi Skrat intenzivnéj$i nez svétlo
klasickych zarovek. Ve rtutovych parach v kiemennych trubicich je doutnavy vyboj
zdrojem UV zafeni [1].

2.1.5 Povrchovy vyboj

V dnesni dobé¢ je téma povrchovy vyboj hodné mladé. Prvni zminky o tomto typu vyboje
se objevily jen pied par lety. Z tohoto divodu jeSté neni zndmo mnoho dulezitych fakth
o tomto vyboji.

Jiz v pocatcich rozvoje elektfiny bylo zjiSténo, ze plyny jsou za urcitych podminek
schopné vést elektricky proud. K tomu je ale nutné, aby plyn byl ionizovan. Za vysokého
tlaku je ionizace velmi obtiZzna. VyZaduje znacnou intenzitu elektrického pole. Proto se velmi
¢asto pouziva nizkého tlaku. Elektrony pak maji mnohem vétsi stiedni volnou drahu a mtzou
ziskat vice kinetické energie mezi jednotlivymi srdZzkami. Diku tomu se ionizuje plyn
prakticky v celém objemu. Nevyhodou nizkotlakych vyboju je vakuova aparatura. Byly proto
hledany alternativni vyboje, probihajici za atmosférického tlaku. Jednim ztypi vyboje
za atmosférického tlaku je pravé povrchovy vyboj [14].

Povrchovy vyboj je distribuovan a regulovan na povrchu elektrody, kterd je tvotena fadou
kovovych paskl vzajemné odd€lenych dielektrickou vrstvou. Protoze dielektrickd bariéra
znemoziuje teceni stejnosmérného proudu, je nutné vyboj budit stiidavym napétim
na elektrodach. Schéma vlastni elektrody je mozné vidét na obrazku (Obr. 2), kde vlevo je
znazornéna elektroda samotna a vpravo je vidét elektroda pti vyboji.

Vlastni vyboj obsahuje velké mnozstvim nezavislych mikrovyboji. Mikrovyboje maji
podstatné vétsi nez vlastni mikrovyboj. Vlastni mikrovyboj lze charakterizovat jako slaby
ionizovany plazmovy kandl. Vznikéd v okamziku, kdy intenzita elektrického pole dosahne
prirazné hodnoty plynu. Probihajicim mikrovybojem dojde k nabiti dielektrika v oblasti
mikrovyboje. Tim dojde k lokdlnimu poklesu intenzity elektrického pole a zhasnuti
mikrovyboje. Dokud stoupé intenzita elektrického pole, objevuji se dalsi a dal$i mikrovyboje.
Vzdy se ale objevuji na novych pozicich, protoZze v mistech prob&hlych mikrovybojl je
intenzita elektrického pole redukovéana. Po obraceni intenzity se ale mikrovyboje objevuji
pfedev§im v plvodnich mistech. To je zplsobeno ponejvice posilenim intenzity nabitim
dielektrika z ptedchoziho mikrovyboje [14].

Cely vyboj lze povaZovat za nizkoteplotni plazma, kde se teplota téZkych ¢astic pohybuje
radoveé do 500 K. Nazyva se také studené plazma.
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Obr. 2 Schéma pouczité elektrody (vlevo bez vyboje, vpravo pri vyboji).

2.2 Tékavé organické latky a plazma

2.2.1 Definice tékavych organickych latek

Tékavé organické slouceniny (VOC = Volatile Organic Compounds) jsou vyznamnou
skupinou polutantli ovzdusi, které byly nalezeny v nizSich vrstvach atmosféry vSech velkych
mést a primyslovych center. Kategorie VOC zahrnuje nékolik set riznych sloucenin, jejichz
vycet je Casto komplikovan rozdilnymi definicemi a nazvoslovim.

Tékavé organické latky mohou byt definovany nékolika zpiisoby:

l.

definice UN ECE: VOC jsou vSechny organické slouc¢eniny antropogenniho ptivodu,
jiné nez methan, které jsou schopné vytvaret fotochemické oxidanty reakci s NOx
vptitomnosti slunecniho zareni;

definice US EPA: VOC - latky, jejichZ tenze nasycenych par pii 20 °C je rovna nebo
vetsi nez 0,13 kPa;

VOC — UK: organické slouceniny, které jsou v atmosféie ve formé plynu, ale
za podminek nizsi teploty a nizs$iho tlaku nez je normalni stav jsou kapalné nebo
pevné - tedy takové organické latky, jejichz tenze nasycenych par pii teploté 20 °C je
mensi nez 760 torr (101,3 kPa) a vétsi nez 1 torr (0,13 kPa)

Zdroju tékavych organickych latek je velmi mnoho a d¢€li se na dvé skupiny:
— biogenni (emise z vegetace, emise z volné Zijicich Zivocicht, pfirodni lesni pozary,

anaerobni procesy v mocalech a bazinach)

antropogenni (pouziti rozpoustédel, vyfukové plyny z dopravnich prostiedk,
evaporace benzinovych par, skladovani a distribuce benzinu, petrochemicky pramysl,
zemni plyn a jeho distribuce, spalovani biogennich paliv, spalovani fosilnich paliv,
chemicky primysl, rafinace mineralnich oleji, skladky odpada, potravinarsky
primysl, zeméd¢lstvi, materidly z vnitiniho zafizeni budov - koberce, podlahové
krytiny, lepidla, natérové hmoty, konstruk¢ni materialy atd.) [6]
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2.2.2 Fyziologické piisobeni VOC

VOC vykazuji jak pfimy vliv na lidské zdravi, tak i nepfimy vliv prostfednictvim
fotochemického smogu vytvarejiciho ozon. Mezi piimé ucinky fadime plsobeni na lidské
smysly, vnimame je jako zapach, n¢které VOC vykazuji narkotické ucinky, nekteré jsou
toxické nebo karcinogenni (benzen, 1,3 — butadien, formaldehyd).

Nepiimé negativni vlivy VOC v atmosféte zahrnuji posSkozovani stratosférického ozonu a
podil na tvorbé fotochemického smogu a tedy i pfizemniho, tj. troposférického ozonu. Mezi
Skodlivé ucinky smogu patii vliv na lidské zdravi a komfort (vznik ptizemniho ozonu, PANSs,
aldehydu - drazdivé ucinky na sliznice o¢i a dychacich cest, alergie), posSkozovani nékterych
materiallil (zejména pryze a ji podobnych materialt, "praskani" pryze se vyuziva jako test
pfitomnosti ozonu v atmosféte), efekty na atmosféru (vznik aerosoli, snizeni viditelnosti) a
toxické plsobeni na vegetaci (zpomaleni rustu rostlin a vyvinu kofenového systému;
fytotoxicita). VOC pfispivaji i ke globalnimu sklenikovému efektu: a) ptimo (radiacni plyny —
methan, CFCs); b) nepiimo (sekundéarni sklenikové plyny — pii jejich reakci vznika
v troposféfe ozon a podporuji nebo brani rozvoji OH radikdl a tim naruSuji distribuci
methanu) [6].

2.2.3 Dostupné metody eliminace VOC

Tékavé organické latky na zakladé Skodlivého plsobeni je tfeba eliminovat. Nejcasté)si
druhy eliminace jsou:

— termické spalovani (vhodné pro velmi vysoké koncentrace organickych latek
(v jednotkéch az desitkach g/m’)

— katalytické spalovani (vhodné pro vysoké koncentrace organickych latek
(v jednotkach g/m’)

— adsorpce (vhodné pro stfedni koncentrace organickych latek (ve stovkach mg/m®)

— kondenzace (vhodné pro vysoké a velmi vysoké koncentrace organickych latek
(v jednotkach a desitkach g/m”)

— Dbiofiltrace (vhodna pro nizké koncentrace organickych latek (v desitkach az stovkach
mg/m°)

Tyto techniky patii do skupiny klasickych technik pro eliminaci VOC. Dnes se do poptedi
dostavaji vice pravé plazmové techniky. Pouzitim plazmovych technik je dosazeno vyssi
ucinnosti rozkladu, niz8i spotieby energie, aj.

2.2.4 Interakce VOC s plazmatem

Pii zavadéni VOC do plazmatu dochézi j jejich rozkladu a interakci s ¢asticemi plazmatu.
Procesy rozkladu VOC probihajici v plazmatu nejsou dostateéné znamy a daji se jen
odhadnout. Hlavnimi procesy destrukce VOC v plazmatu jsou disociace molekul narazem
elektronu nebo radikalu. Disociované meziprodukty pak dale reaguji s volnymi radikaly
kysliku, dusiku a vodiku vznikajicimi znosného plynu. Konecnymi produkty reakce
(pti optimalnich podminkéch) jsou pak oxid uhli¢ity, oxidy dusiku a voda. VétSinou pak
vznikaji 1 nezddouci produkty jako oxid uhelnaty, ozon, uhlovodiky a jejich derivaty (podle
typu rozkladané latky).
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2.2.5 Vlastnosti pouzitych latek (toluen, hexan, cyklohexan)

Pouzité latky pro tuto praci byly zvoleny hexan, cyklohexan a xylen. Hexan patii
k zastupci alifatickych uhlovodiki, cyklohexan k alifatickym cyklickym uhlovodikiim a xylen
je zastupcem aromatickych uhlovodikd. V tabulce (Tabulka 1) jsou zndzornény zakladni
vlastnosti téchto latek.

Tabulka 1 Viastnosti uhlovodiki pouzitych v této praci.

CYKLOHEXAN HEXAN XYLEN
Vzorec C6H12 CH}(CH2)4CH3 C6H4(CH3)2
Teplota 260 °C 240 °C ~ 465 °C
vznicenl
Saturaéni 3 o 3 o 3 o
Koncentrace | 327 &M (20°C) | 563 g/m’ (20 °C) | 30 - 38 g/m’ (20 °C)
Molarni
hmotnost 84,16 g/mol 86,18 g/mol 106,17 g/mol
Bod varu 81°C (1013 hPa) | 69 °C (1013 hPa) 137143 °C
Meze 1.2-8.3 obj. % 1.0-8.1 obj. % 1.0-7.0 obj. %
vybusnosti
Rozpustnost o o o
vo vod 55mg/l (20 °C) | 0,0095 g/l (20 °C) 0,2 g/l (20 °C)
Bod tani 6 °C -94.3 °C >34 °C
Hustota 0,78 g/cm® (20 °C) | 0,66 g/em® (20 °C) | 0,86 g/em’ (20 °C)
Tenze par 103 hPa (20 °C) 160 hPa (20 °C) 10 hPa (20 °C)
Bod vzplanuti -18 °C -22°C 25 °C

Vsechny tfi latky patii do skupiny tékavych organickych latek a maji skodlivé ucinky jak
na lidsky organismus, tak na Zivotni prostiedi a zijici zivoCichy. Latky vstupuji do téla hlavné
inhala¢n¢, ale i ordln¢ a kontaktem s ktizi. Ovliviiuji mozek, centralni nervovou soustavu,
travici systém, oci, usi, srdce, jatra, ledviny, plice, kiizi a reprodukéni systém. Priznaky, které
tyto latky zptsobi na lidském organismu, jsou napi. zavraté, zvraceni, bolesti hlavy, zhorSeni
koordinace, paméti a koncentrace, poruchy dychani, ztratu védomi i smrt.

Zvlasté nebezpecné jsou pro vodni organismy a cely vodni ekosystém.

2.3 Hmotnostni spektrometrie ve spojeni s plynovou chromatografii
(GC/MS)

Hmotnostni spektrometrie je fyzikalné-chemicka metoda k ur€ovani hmotnosti iontd (dale
jen MS). Podstatou MS je separace iontl a fragmentl analyzované latky, které vznikly
ionizaci atomu, popiipadé¢ molekul, odStépenim valen¢nich elektronii v magnetickém poli.
Pro separaci je nejdilezitéjsi veli¢inou tzv. efektivni hmotnost ¢astice m/ze (m - hmotnost
iontu, z - nabojové Cislo — kolik jsme odtrhli elektront, e - elementarni néboj). Zaznam
molekularnich a fragmentovych ionti je charakteristicky pro danou latku a dava cenné
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informace o jeji struktufe a na jeho zdkladé 1ze vétSinou strukturu latky odvodit nebo potvrdit.
Hmotnostni spektrometrie je metoda citlivd a umoznuje analyzovat latky v mnozstvi kolem
107 g.

V principu kazdy hmotnostni spektrometr musi spliovat tfi ukoly: pfevést studovanou
latku do plynného stavu, ionizovat vzniklou plynnou fazi a rozdélit ji podle hmotnosti ionti.
Hmotnostnim spektrem potom nazyvame zaznam Cetnosti vyskytu jednotlivych iontt.

V priibéhu ionizace ziskaji ionty téméf vzdy dostate¢né mnozstvi vibraéni energie k tomu,
aby se alesponi do urcité miry mohly dale fragmentovat. Vysledkem takového rozpadu je
vznik jednodussich iontl vedle neutrdlnich molekul a radikalt. Vzhledem k tomu, Ze veskeré
déje v hmotnostnim spektrometru probihaji ve velmi zfedéném plynném stavu, lze vznik
spektra chapat jako vysledek fady konkurenénich a naslednych monomolekuldrnich reakci.
Z tohoto pohledu je hmotnostni spektrometrie metodou zavislou na chemické reaktivité, neni
tedy pravou spektralni metodou.

Vybér metody uzité ke generaci iontll zavisi na dvou faktorech. Prvym z nich je tékavost
latky (podminky méteni vyzaduji jeji prevedeni do plynné faze) a druhym je ucel méteni.
Pro interpretaci hmotnostniho spektra je totiz dulezitd mira fragmentace zavisejici
na mnoZstvi energie, kterou molekula ziska v pribéhu ionizace. Ugelem méfeni totiz miize
byt bud’ ur¢eni molekulové hmotnosti (potom na hlubsi fragmentaci nemame zajem), nebo
odvozeni struktury studované latky pravé z jeji charakteristické fragmentace.

Princip analyzy poctu fragmentaci vzniklych ionti a jejich hmotnosti je zaloZzen na chovani
nabité castice v magnetickém poli. Vzniklé ionty jsou zionizacni komory vedeny
pres urychlovaci zéonu do vlastniho analyzatoru — magnetu. Kladné nabité ionty o naboji #; e,
které jsou urychleny napétim U = 800—-8000 V, v zavislosti na hmotnosti m; nabyvaji rychlosti

V2= 2n,eU ' @)

m.

Takto urychlené vchézeji kolmo do magnetického pole o indukci B, kde dochazi k zaktiveni
jejich drahy tak, Ze polomér zaktiveni 7; je uréen rovnosti odstfedivé a dostredivé sily

2
m.yv

Bnev, =—"—", 3)
}"i
Spojenim téchto dvou rovnic dostavame vztah
mi B 2 ri2
= : 4)
ne 2U

Z toho vyplyva, ze pohyb iontl po kruhové dréze s polomérem zakiiveni r; je pii daném
urychlovacim napéti U a dané indukci magnetického pole B uréeny pouze pomérem jejich
hmotnosti a naboje [9].

Instrumentace hmotnostni spektrometrie

Schéma hmotnostniho spektrometru muizeme vidét na obrazku (Obr. 3). Vzorek zde
prochézi Ctyfmi dulezitymi oblastmi, které mizeme rozdélit na zavedeni vzorku, iontovy
zdroj, analyzétor a detekci ionti.
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Obr. 3 Schéma hmotnostniho spektrometru.

Volba metody pro zavedeni vzorku do iontového zdroje zavisi na typu métené latky (jeji
tékavosti, stalosti a jinych fyzikdlnich a chemickych vlastnostech). V posledni dob¢ se stale
vice vyuziva pro vstup do hmotnostniho spektrometru vystupu zriaznych separacnich
zafizeni. Spojeni hmotnostniho spektrometru s piredseparacni fazi rozd€lujici vstupujici smes
je velmi vyznamnou oblasti spektrometrie. Nejjednodussi forma je spojeni s plynovou
chromatografii (GC/MS).

Nejveétsi komplikaci tohoto spojeni pfindsi pouziti naplhovych kolon. Z chromatografu
totiz za atmosférického tlaku vystupuje zna¢né mnozstvi nosného plynu, ktery undsi velmi
zfed&nou separovanou slozku. lontovy zdroj spektrometru viak musi pracovat za tlaku 107
torru. Z tohoto diivodu musi byt mezi obéma komponenty zatazeno zafizeni, které tesi tento
problém. Takové zatizeni mize byt jednostupniovy celosklenény tryskovy separator, ktery je
tvofen dvéma tryskami o priméru 0,1-0,3 mm vzdalenymi od sebe 0,3 mm. Trysky jsou
umistény v komirce, ktera je evakuovana rotacni vyvévou. Princip funkce je zalozen
na rozdilnych molekulovych hmotnostech nosného plynu (He) a molekul separované latky.
Helium jako lehk4 molekula po vystupu z trysky snaze difunduje do stran a je odCerpavano,
kdezto téz81 molekuly separované latky pokracuji vletu a druhou tryskou vstupuji
do hmotnostniho spektrometru. V dnesSni dobé plynova chromatografie vyuziva kiemenné
kapilarni kolony, které diky mnohem mensimu pouzitelnému objemu nosného plynu mohou
byt spojeny s hmotnostnim spektrometrem piimo.

Ionizace se u GC/MS provadi narazem elektronu. V této metod€ je vyhiivany vzorek
vystaven ptsobeni proudu elektroni emitovanych elektrodou, které jsou urychlovany
potencidlovym polem az 70 V. Energie elektront (70 eV) je tedy dostate¢na k tomu, aby
jednak ionizovali jakoukoli organickou latku (k tomu je tteba 7-10 eV) a aby zaroven
zpusobila fragmentaci molekuly. U pfevazné vétSiny téchto piistroji se vyuziva jako iontovy
analyzator tzv. kvadrupdl, coz je magneticky analyzator, u néjz je separace ionti dosazeno
jejich prichodem mezi ¢tyfmi kovovymi tyCemi, na néz je vlozeno stejnosmérné napéti
(asi400 V), vzdy u protilehlych tyCi stejného znaménka, a superponovano stiidavé
radiofrekvencni napéti (asi 2 kV) [9].

Vyhodnoceni hmotnostniho spektra

Hmotnostni spektrum, které obdrzime, miize byt bud spojit¢é nebo carové. Kvalita
hmotnostniho spektra, a tim i ziskanych informaci, zavisi nejen na kvalit¢ pfistrojového
vybaveni, ale také na spravné volb¢ zpiisobu méieni.

Hmotnostni spektrum je soubor pikd iontl, znichZ jenom mensi Cast je strukturné
vyznamna. Pro uspéSnou interpretaci je tedy tfeba dulezité ionty rozpoznat, najit mezi nimi
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je molekulovy pik, ktery jiz svou hmotnosti, intenzitou a pomérem k izotopickym pikiim
poskytuje zékladni informace. Obecné plati, Ze intenzita molekulového piku odpovida
chemické stabilit¢ molekuly.

K vyhodnocovani spekter se pouzivaji pfislusné knihovny na pocitaci, které tim vse
vyrazné urychli a usnadni. Tyto knihovny ndm jsou schopny identifikovat pfisluSnou latku
béhem velmi kratkého Casu [9].

Mikroextrakce na tuhou fazi (SPME)

SPME je jednoducha a u¢inna sorp¢né/desorpéni technika zkoncentrovani analytu. Patii
k modernim technikdm piipravy vzorku, jez minimalizuji ¢as a naklady [10]. Podstatou
SPME je kifemenné vlakno pokryté¢ riznymi typy stacionalni faze, které se lisi polaritou
1 sorpénimi vlastnosti. Toto vlakno je spojeno s ocelovym pistem a umisténo v duté ocelové
jehle, kterd vlakno chrani pied mechanickym poskozenim. Schéma SPME je znazornéno
na obrazku (Obr. 4). Analyty jsou sorbovany na SPME vldkng, dokud neni dosaZeno
rovnovahy. Takto ziskané nasorbované vldkno je analyzovano pomoci plynové
chromatografie [11].

V plynové chromatografii zavisi desorpce analytu z SPME vldkna na bodu varu anylytu,
tloust’ce polymeru a teploté davkovace.

Stacionalni faze pouzitd pro tuto analyzu je pro tékavé az stfedné tckavé latky,
Divinylbenzen/Carboxen""/polydimethylsiloxan (DVB/CAR™/PDMS) o tloustce vrstvy
50 um/30 pm.
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Obr. 4 Schéma SPME; 1 — kiemenné vidkno pokryté stacionarni fazi, 2 — ocelovy pist,
3 —duta ocelova jehla.

Sorpcni trubicky

Sorpéni trubicky jsou urCeny pro odbéry plyni a par pomoci pump s nizkym pritokem.
Odbéry se provadéji pii prutocich tfadové desitky az stovky ml/min. Stanoveni spociva
v adsorpci par tékavych organickych latek na pevny sorbent, nasleduje desorpce vhodnym
rozpoustédlem a analyza plynovou chromatografii. Analyzovany vzduch je prosavan
trubickou naplnénou vhodnym sorbentem (aktivni uhli). Po ukonceni sorpce je polutant
uvolnén extrakci vhodnym rozpoustédlem. Volba sorbentu zavisi na typu stanovované latky a
na vlhkosti odebiraného vzduchu. Nejc¢astéji je trubicka tvofena dvéma vrstvami, jedna vrstva
je hlavni, druha je pomocné a jsou od sebe oddéleny vhodnym materidlem, nezachycujicim
analyzované latky. Nejdiive prochazi vzorek hlavni vrstvou, jejimz ukolem je analyzovanou
latku zachytit. Kazda vrstva se analyzuje zvlast. Pokud koncentrace v pomocné vrstvé
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nepiesahne 25 % obsahu vrstvy hlavni, je moZzné povaZovat odbér za spravny a obé hodnoty
se sectou. Pokud ne, je ptedpoklad, Zze doslo k priniku. Vysledek miizeme pouzit pouze jako
orientacni.

pruzina
hlavni vrstva
sorbentu

separator

ucpéavka
zataveny

skelna vata
konec

pomocna
vrstva sorbentu

Obr. 5 Schéma sorpcni trubicky.

2.4 Opticka emisni spektroskopie

Optickd emisni spektroskopie je zakladni metodou diagnostiky plazmatu. Na rozdil
od ostatnich metod (sondovd méfeni, hmotnostni spektroskopie, laserové diagnostické
metody, ...) neovliviiuje procesy probihajici uvniti plazmatu. Navic je pouzitelna pro vSechny
typy vyboji za nejrizngjSich podminek. Optickou emisni spektroskopii pouZivame
ke stanoveni slozeni plazmatu (zde jsme bohuzel omezeni pouze na atomy a molekuly, které
zatl) a ke stanoveni teploty neutrdlniho plynu a vibraéniho rozdéleni jednotlivych
molekulovych stavi, tedy pro urceni energetickych poméri ve vyboji. Vzhledem
ke komplikovanosti molekuldrnich spekter se zpravidla omezujeme jen na spektra
dvouatomovych molekul, kterd jsou nejjednodussi. Navic se tyto molekuly vyskytuji
ve vybojich pii teplotdich menSich nez cca 8000 K v podstaté¢ vzdy, a proto je lze
pro stanoveni energetickych pomérti v plazmatu snadno pouzit.

Stanoveni rotacni teploty

Rotacni teplota charakterizuje rotacni rozdéleni stavli molekuly. Vzhledem k velmi rychlé
termalizaci (ustaveni Boltzmannovského rozdéleni) rotacnich stavii (pohybuje se v fadu ps)
rotaéni teplota v podstaté odpovida teploté neutrdlniho plynu. Proto patii k zdkladnim
charakteristikam plazmatu.

Pocet molekul nabuzenych do jednotlivych rotacnich stavli v ramci jedné vibracni hladiny

konkrétniho elektronového stavu miizeme popsat podle Boltzmannova rozdéleni
Fphe

N(J)~-e . (5)
Celkovy pocet molekul nabuzenych do rota¢niho stavu J pak v prvnim pfiblizeni, tedy pro
F,=B-J-(J+1),bude

BJ(J+1)he

kT, heb _BJ(J+1)he
e c i,
N(J)~N- “2Bhe “6Bhc :NkT €

1+3e “* +5¢ Mo 4. g

Zde jsme ve vypoctu nahradili sumu ve jmenovateli integralem pies J od 0 do . Intenzita
rotacni ¢ary je tedy popsana vztahem

(6)
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BJ(J+1)
) _

* Sj”j" -e kTR ) (7)

kde C je konstanta stejnd pro vSechny rotacni ¢ary v dané vétvi pii dané teploté, Tr znaci
rotacni teplotu. Zlogaritmovanim uvedené zavislosti pak dostaneme rovnici

rrog v o2 "o
17, =C-|R"" R
"o " - . . .
n"V'J el. vibr.

"7, heF

W '
In—-"=——"L 4 const . (8)

S, kT,

Je vidét, ze vyneseme-li tuto zavislost do grafu jako funkci F)-, méli bychom dostat ptimku
(tzv. pyrometricka primka), z jejiz smérnice lze snadno urcit rotacni teplotu.

V praxi bézn¢ uzivame nejjednodussi formu vyjadieni faktoru S ;-, kdy pouzivame vyraz
pro Hundlv typ b v piipad¢ singletového piechodu pro A = A4 = 0. V tomto ptipadé
S, =B,(J +1)pro R-vétev a S,,. = B,J' pro P-vétev. Hodnotu rota¢niho termu zpravidla
aproximujeme pouze prvnimi ¢leny. Nejcastéji se omezujeme na aproximaci F, =J'(J'+1),

ktera zpravidla dostacuje vzhledem k piesnosti spektroskopickych méfeni. Pak tedy staci

n'v,J'
ze zmé&fenych intenzit sestrojit graf zavislosti 1n17J pro R-vétev na J'(J'+1). Oznac¢ime-li
J'+1
smérnici této zavislosti K, bude pro rotacni teplotu platit vztah
heB!
Ty =- )
Kk

Stanoveni vibracniho rozdeleni a vibracni teploty

Pocet molekul nabuzenych do daného vibraéniho stavu charakterizovaného vibracnim
E

v

gislem v je podle Boltzmannovy statistiky imérny vyrazu e *7 . Poget molekul nabuzenych
do daného vibra¢niho stavu pak dostaneme podobné¢ jako v ptfipadé rotacnich stavl, kdyz
celkovy pocet molekul zndsobime faktorem Boltzmannova rozdéleni a vydé€lime jej stavovou
sumou, tedy:

N, =N- : (10)

v _E &
l+e ' e K 4 .

Pro intenzitu jednoho vibra¢niho pasu potom dostaneme
E,
I,.=const-viAW'v"e ', (11)
kde v' je vibracni kvantové ¢islo horniho stavu, v" je vibraéni kvantové ¢islo dolniho stavu,
A(W'V") je pravdépodobnost ptechodu (byva uvadéna pro jednotlivé prechody v tabulkach)

‘o
v,

av je vlnocet pasu; zpravidla se uziva vlnocet hrany (hlavy) pasu.

Z vyse uvedeného vztahu tedy podobné jako pfi stanoveni rotacni teploty plyne, Ze grafem
ViAWY
vibra¢ni teplotu.

Pti praktické aplikaci vSak celou teorii komplikuje fakt, Ze ve vztahu vystupuje intenzita
vibra¢niho pasu jako celek, tedy integralni intenzita ptes vSechny rotacni ¢ary.

Ve vétSiné piipadd lze intenzitu vibracniho pasu reprezentovat maximdlni intenzitou
v hlavé pasu (samoziejmé je-li hlava definovana). Je tfeba ovSem dat pozor, abychom
k vypoctu pouzili pokud mozno pasy jedné sekvence, protoze disperze pouzivanych piistroja

zéavislosti  In na E’, by méla byt pfimka. Z jeji smérnice pak 1ze obdobné stanovit
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a rotacni struktura past zéviseji na vlnové délce, a proto pii pouziti nevhodnych past by jiz
intenzita v hlavé pasu nebyla superpozici stejného nebo alesponn podobného poctu rotacnich
hlavu. Tu mize byt obtizné spravn¢ identifikovat v ptipadech, kdy se pasy vzajemné
ptekryvaji.

Vibracni teplota v neizotermickém plazmatu byva zpravidla vyssi nez teplota rotacni
a mensi nez teplota elektronova. V nékterych piipadech vSak i vibra¢ni teplota charakterizuje
teplotu neutralniho plynu. Na hodnotu vibraéni teploty ma vliv stupen ionizace plazmatu,
teplota elektrontl a teplota a tlak neutrdlniho plynu. V pfipad€ neizotermického plazmatu je
tteba provadét pomérné rozsahlé a slozité vypocty, aby bylo mozné naméfené hodnoty
vibraéni teploty spravné interpretovat.

Na hodnoty vibracni teploty maji rovnéz vliv chemické reakce, které v plazmatu probihaji.
Meéiime-li naptiklad vibracni teplotu ze spektra molekuly, kterd v plazmatu teprve vzniké
chemickou reakci, je tfeba piihlédnout i k aktivacni energii pfislusné reakce. Nékteré
chemické reakce probihajici v plazmatu maji za nasledek pseudoboltzmannovské rozdéleni
vibra¢nich i rota¢nich populaci; tim samoziejme narusuji piesnost stanoveni obou teplot.

Z vySe uvedenych problémul plyne, Ze zejména v piipadé neizotermického plazmatu je
vhodnéj$i se omezit pouze na stanoveni relativnich vibra¢nich populaci jednotlivych
vibra¢nich hladin, tedy vypocitat hodnoty

1,
Nv,rel - V4A(V’V") . (12)

Vyneseme-li pak tyto hodnoty v zdvislosti na vibracnim kvantovém cisle v horniho stavu,
muzeme posoudit, zda vibra¢ni rozdéleni je, ¢i neni Boltzmannovské. V piipad¢€, ze uvedena
zavislost je zhruba linearni, je vibracni rozdéleni boltzmannovské, protoZze hodnota E, je
v prvnim piiblizeni linearni funkci vibracniho kvantového ¢isla. V opacném ptipadé rozdéleni
neni boltzmannovské, a proto nema redlny smysl vibracni teplotu pocitat.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Usporadani aparatury

Vysledné uspofadani aparatury je zndzornéno na obrazku (Obr. 6). Jednotlivé plyny jsou
piivadény pies rotametry, pomoci kterych miizeme regulovat jejich pratok. Cast piivadéného
pratoku dusiku prochazi ptimo ptes lahev s t€kavou organickou latkou a unasi tak pary této
latky smérem k reaktoru. Piipraveny vzduchu (smés dusiku a kysliku v poméru 4 : 1) se
privadi az k vystupu zldhve s VOC a vysledny proud plyni s parami VOC vstupuje
do reaktoru, kde nasledné¢ dochézi k rozkladné reakci pomoci povrchového vyboje. Napéti
pottebné k vzniku vyboje je do reaktoru pfivadéno pomoci univerzalniho plazmového
reaktoru o vykonu 100 W. Reaktor obsahuje téz dva vystupy, jeden slouzi k odbéru vzorku a
druhy je napojen pomoci hadice na odpad, kam jsou odvadény ostatni produkty. VSechny
propojovaci hadice jsou vyrobeny z polyetylenu.

1 >4—‘ 9
3 » 6 10

Obr. 6 Schéma usporadani aparatury, 1, 2, 3 — tlakové lahve (1 — kyslik, 2, 3 — dusik),
4, 5, 6 — soustava rotametri, 7 — nadoba na VOC, 8 — vlastni reaktor, 9 — zdroj napeti,
10 — odber vzorku, 11 — odtah.

3.2 Reaktor pro povrchovy vyboj

Schéma plazmového reaktoru je znazornéna na obrazku (Obr. 7), kde je zndzornén bocni
pohled na reaktor a jeho skute¢nd podoba je zndzornéna na obrazku (Obr. 8) Reaktor pracuje
na principu dielektrického bariérového vyboje. Elektroda s rozméry 10 x 10 cm je tvotfena
fadou kovovych paskli vzajemné oddélenych dielektrickou vrstvou. Na jejim povrchu je
distribuovan a regulovan vyboj. Proménnymi parametry reaktoru je vykon (napéti piivadéné
na elektrody). Prevdzna vétSina zafizeni je tvofena z teflonu. Reaktor se velmi rychle zahtiva,
coz znemoziuje jeho dlouhodobou praci. Cas vyboje je limitovan dobou 1 min. Chlazeni
vyboje je pomoci vétraku umisténého na spodni stran¢ a proudu okolniho vzduchu.
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Obr.7  Schéma bocniho pohledu na reaktor pro povrchovy vyboj, 1 — vetrdk, 2,5 —
elektrody (Ag, Ni), 3 — teflon, 4 — kiremenné sklicko 0,5 mm, 6 — privod plynu, 7 —
odvod plynii, 8 — dielektrikum, 9 — privod napéti na elektrody.

Obr. 8  Skutecny pohled na pristroj.

3.3 Pristroje pouzité pro analyzu vzniklych produktii

Rozkladem tékavych organickych latek pomoci plazmatu povrchového vyboje vznika
velké mnozstvi nejriznéjSich latek a pro jejich analyzu je nutné pouzit rtiznych metod
stanoveni. Kazda z metod pouziva jiny pfistroj, a proto je dilezité se seznamit s jednotlivymi
typy pfistroju.
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3.3.1 Testo 350 M/XL

Testo 350 M/XL je ptenosny analyzator, kterym lze méfit koncentrace O,, H,, CO, NO,
NO,, SO,, CiHy a H,S. Pro své specifické vlastnosti a pfisluSenstvi, kam patii napt. chladi¢
plynu, automaticka kalibrace a automatické ¢isténi odbérové sondy, je vhodny pro kontinualni
méteni, a to 1 po dobu nékolika tydnli. Analyzator Testo obsahuje elektrochemické senzory
na principu iontove selektivni potenciometrie. Je tomu tak piedevsim pro jejich malé rozméry
a malou spotiebu energie, diky nimZ jsou vhodné pro pienosnd zafizeni. Senzory jsou
naplnény roztokem elektrolytu, do kterého jsou ponofeny dvé€, popf. tfi — podle méfené
slozky, elektrody, na které je ptivedeno elektrické napéti. S okolim jsou senzory spojeny
membranou, kterd je pro plyny propustna [12]. Podoba pfistroje sjeho popisem je
demonstrovana na obrazku (Obr. 9).

Obr. 9  Schéma pristroje Testo 350M/XL; 1 — odbérova sonda, 2 — kontrolni jednotka
s odnimatelnou tiskarnou a displejem, 3 — analyzator spalin s integrovanymi méricimi
Senzory.

3.3.2 Plynovy chromatograf ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem

Plynova chromatografie je analytickd a separa¢ni metoda, kterd ma vysadni postaveni
v analyze tékavych organickych latek. Mezi hlavni vyhody této techniky patii jednoduché a
rychlé provedeni analyzy, uc€inna separace latek a malé mnozstvi vzorku pottebné k analyze.
Spojeni plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii je v dne$Sni dobé velkym
pfinosem. Produktem kazdé¢ GC/MS analyzy je jednak chromatogram a dale hmotnostni
spektrum. Chromatogram pak slouzi ke kvantitativni analyze a hmotnostni spektrum
ke kvalitativni analyze analyta.
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Obr. 10 Schéma aparatury pro GC/MS; 1 — plynovy chromatogram (3 — nosny plyn, 4 —
regulator pritoku, 5 — nastrikovy port, 6 — davkovac, 7 — kolona, 8 — termostat), 9 —
vyhiivnd spojka, 2 — hmotnostni spektrometr (10 — ionizator, 11 — separator, 12 —
detektor, 13 — zaznamové zarizeni).

Usporadani aparatury pro GC/MS je zobrazeno na obrazku (Obr. 10). Jako nosny plyn se
pouziva He (Ar, N,, Hy, CO,), které slouzi v plynové chromatografii jako transportni médium
pro plynnou smés, kterd je analyzovana. He je odebirdno z tlakové lahve a jeho pratok je
regulovan pomoci pratokového regulatoru, ktery udrzuje konstantni prutokovou rychlost.
Vzorek je nastfikovan pres nastfikovy port, ktery musi byt dostatecné zahtaty, aby doslo
k okamzitému prevedeni vzorku do plynného stavu, ktery je nasledné undsen pomoci nosného
plynu pies déli¢ do kolony, kde posléze dochazi k separaci slozek analyzované smési. Kolona
je soucasti termostatu, ktery udrzuje konstantni teplotu separac¢ni kolony. Plynnd smés dale
prochazi vyhtivanou spojkou, kterd slouzi k udrzeni plynného stavu vzorku i po opusténi
termostatu plynového chromatografu a privadi vzorek do ionizatoru, ktery je uz soucasti
hmotnostnitho  spektrometru.  V ionizatoru dochdzi k pfevodu analyzované¢ latky
do ionizovaného stavu. Latka dale putuje pres separator do detektoru, kde dochazi
k prostorovému rozdéleni monoenergetického svazku iontl podle hodnoty m/z. Takto ziskana
data jsou zaznamenavana pomoci zaznamového zafizeni, z kterého pak ziskdme hmotnostni
spektrum, které pomoci knihoven v pocita¢i miizeme lehce a jednoduSe vyhodnotit a zjistit
analyzované produkty. Nedilnou souc¢asti kazdého hmotnostniho spektrometru je vykonny,
obvykle dvoustupiiovy vakuovy systém, umoznujici udrzet dostatecné nizky tlak za vSech
provoznich podminek.

3.3.3 Opticky spektrometr

Spektrometry pouzivané pro diagnostiku plazmatu jsou v principu obdobné jako
spektrometry pouzivané pro UV-VIS spektroskopii v analytické chemii. Pro potieby
diagnostiky plazmatu se ovSem podstatné odliSuji rozliSovaci schopnosti, kterd pro rozliSeni
rotacni struktury musi byt v fadu setin nm.

K rozkladu svétla se dnes uzivaji optické miizky s hustotou minimalné 300 ar/mm.
Spektrometr je vybaven vstupni Stérbinou (zpravidla spojité nastavitelnou), kterou se da
nastavit vysledna rozliSovaci schopnost, ¢astecné se ji dd regulovat i1 intenzita svétla
vstupujiciho do spektrometru. Jako detektord se pak pouziva bud’ fotonasobict, nebo CCD
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prvka. V piipad¢ fotondsobicl je nutné jesté zatradit vystupni Stérbinu, které vybird velmi
uzky spektralni interval dopadajici na vlastni detektor [12]. Vysledné spektrum se posléze

pomoci A/D pifevodniki pfevede do pocitace. Schéma optického spektrometru je znazornéno
na obrazku (Obr. 11).

~
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Obr. 11 Schéma optického spektrometru, 1 — svételny paprsek, 2 — vstupni stérbina, 3 —
zrcadlo, 4 — opticka mrizka, 5 — spektrum, 6 — zrcadlo, 7 — CCD detektor.

Ve spektrometru TRIAX 550 byla pouzita optickd miizka s hustotou 1200 ¢ar/nm. Vstupni
Stérbina monochroméatoru byla nastavena v rozmezi 30 — 50 um. Rozsah snimaného spektra
bylo 9 s, pfi¢emz nebylo vyuzivano vicenasobného méfeni.

3.4 Experimentalni podminky

Pro kazdé¢ meéfeni je tfeba specifikovat podminky experimentu. Zde jsou uvedeny
podminky nastaveni hmotnostniho spektrometru a chromatografu pro jednotlivda méteni
pomoci SPME a sorp¢nich trubicek.

Hmotnostni spektrometr: MS TRIO 1000 (FISION Instruments, USA)
Ionizace: EI (Electron Impact)

Analyzéator: Kvadrupdlovy analyzator

Detektor: iontovy nasobi¢ Dynolote™

Software: LabBase pro DOS a MassLab pro Windows

Analyza SPME

Chromatogarf: GC 8000 (FISION Instruments, USA)

Kolona: kfemennd  kapilara (30 m),  zakotvena  stacionarni = faze
polydimethylsiloxan, tloustka filmu 0,25 pm (J&W Scientific,USA)

Nosny plyn: He, ptetlak 80 kPa

Teplotni program: 4 min pii 40 °C, linearni nartst 10 °C/min aZ do 250 °C
Detektor: MS TRIO 1000
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Analyza sorpcnich trubicek
Chromatogarf: GC 8000 (FISION Instruments, USA)

Kolona: kfemennd  kapilara (30 m),  zakotvend  stacionarni faze
polydimethylsiloxan, tloustka filmu 0,25 pum (J&W Scientific,USA)
Nosny plyn: He, ptetlak 80 kPa

Teplotni program: 4 min pii 40 °C, linearni nartst 10 °C/min az do 250 °C
Detektor: MS TRIO 1000

3.5 Pouzité chemikalie a pomiicky
3.5.1 Chemikalie a plyny

Jako modelové latky pro rozklad byly vybrany hexan, cyklohexan a xylen. Hexan je
zastupcem alifatickych uhlovodiki, cyklohexan je alifaticky cyklicky uhlovodik a xylen se
fadi do skupiny aromatickych sloucenin.

Hexan p. a. (C¢H4)

Lanch-Ner, s.r.o., ¢istota min. 99,0 %, M, = 86,18 g.mol'l, baleni 900 ml (0,66 kg)
Cyklohexan p. a. (C¢H2)

Lanch-Ner, s.r.o., ¢istota min. 99,0 %, M, = 84,16 g.mol'l, baleni 900 ml (0,78 kg)
Xylen — ¢istd smés izomert p. a. (CgHjo)

Lanch-Ner, s.r.o., M; = 106,17 g.mol™, baleni 1000 ml (0,86 kg)
Sirouhlik p. a. (CS;)

Merck, Cistota min. 99,9 %, M, = 76,14 g.mol'l, baleni 1000 ml (1260 g)

Helium (He)

Linde Technoplyn, ¢istota 99,99 %
Dusik 4.0 (N,)

Linde Technoplyn, ¢istota 99,99 %
Kyslik 4.5 (0,)

Linde Technoplyn, ¢istota 99,995 %
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Kalibrace ubytku studované latky

Pted prvnim méfenim bylo nutné zjistit, zda ubytky rozkladané latky v zasobni lahvi se
meéni linedrné s rostoucim pratokem nosného plynu. Jako nosny plyn byl pouzit dusik, ktery
slouzil jako nosné médium, které unaselo pary VOC se zdsobni ladhve smérem do reaktoru.
Pritok dusiku ptfes zasobni lahev s latkou byl postupné ménén v rozsahu od 0,5 I/min az
do 3 I/min a byl zjistovan pomoci analytickych vah tubytek latky v zasobni lahvi. Tyto
hodnoty pak byly vyneseny do grafu a prolozeny piimkou regrese, z které byl urcen faktor
spolehlivosti R, ktery by v idedlnim ptipadé mél mit hodnotu 1.

Jako modelové latky byly pro studium pouzity hexan, cyklohexan a xylen. U vSech
studovanych latek bylo prokazano, ze se zvySujicim se prutokem nosného plynu dochazi
k linearnimu ubytku hmotnosti studované latky. Grafy znazornéné na obrdzcich (Obr. 12,
Obr. 13, Obr. 14) dokazuji u latek, ze hodnota faktoru spolehlivosti je velmi blizka hodnoté 1,
coz znaci linedrni zavislost.

HEXAN

3,0
y=1301x-0,114
R>=0.990 /
@ 2,0
v X
‘.CI;'_{
z X
at
0,0 T T T T ]
0 0,5 1 1,5 2 2,5

prutok N, (I/mun)

Obr. 12 Hexan, graf zavislosti ubytku hmotnosti na priitoku nosneho plynu
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Obr. 13 Cyklohexan,; graf zavislosti ubytku hmotnosti na prutoku nosného plynu
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Obr. 14 Xylen, graf zavislosti ubytku hmotnosti na priitoku nosného plynu

4.2 Analyza produkti pomoci pristroje Testo 350 M/XL

Na reaktor povrchového vyboje byla pfipojena odbérova sonda, kterd odebirala vzorky, a
ptistroj pak vyhodnotil koncentraci H,, CO, NO a NO,. Koncentrace CiH, se nam
nepotvrdila, zfejmé byla ve velmi malém mnozstvi a pfistroj ji nezachytil. Nastaveni pratoku
plynti bylo u tohoto experimentu: dusik (nosny plyn) 0,5 1/min, vzduch (dusik 2,8 I/min +
kyslik 0,7 1/min). Méfeni bylo provadéno pii postupném zvySovani vykonu reaktoru. Vykon
se ménil pomoci pfivadéného napéti na elektrody z univerzdlniho plazmového reaktoru
o vykonu 100 W, na kterém se napéti ménilo pomoci hodnot proudu. Vykon byl rozdélen

Cvwr
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hodnoté proudu 0,3 A a nejvyssi vykon odpovidal hodnoté proudu 0,4 A. Hodnoty ziskanych
koncentraci se vynesly do grafu v zavislosti na stupni vykonu, ktery je zde vyjadien hodnotou
proudu.

Pomoci tohoto méfeni se ziskal ptehled vzniku nizkomolekuldrnich latek. Koncentrace
CiHy se nepotvrdila ani u jedné pouzité latky. Z grafii zndzornénych na obrazcich (Obr. 15,
Obr. 16, Obr. 17) je patrné, ze u rozkladu vSech pouzitych latek doslo prevazné ke generaci
CO a NOa,, které se projevily vysokou koncentraci a hodnoty koncentraci NO a H, byly
0 poznani mensi.
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,:.\ 1)
5 400 o-CO
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= B j : —=—H2
200 r’// . NO2
100 NO
0 L . | 2 1
0,2 0,3 0,4
I(A)
Obr. 15  Hexan, graf zavislosti zmény koncentrace zachycenych latek na zvysujicim se
vwkonu
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Obr. 16  Cyklohexan; graf zavislosti zmeny koncentrace zachycenych latek na
zvySujicim se vykonu
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Obr. 17 Xylen; graf zavislosti zmény koncentrace zachycenych latek na zvysujicim se
vykonu

4.3 Analyza produkti pomoci GC/MS

4.3.1 Analyza pomoci sorp¢nich trubicek

Sorpéni trubicky pracuji na principu adsorpce par tékavych organickych latek na pevny
sorbent, nasleduje desorpce vhodnym rozpoustédlem a analyza plynovou chromatografii.
Pii tomto méfeni bylo pouzito sorpcnich trubicek Orbo 32 Small s aktivnim uhlim jako
sorbentem a jako rozpoustédlo sirouhlik. Aktivni uhli s nasorbovanymi parami se rozpustilo
v 2 ml sirouhliku. Vznikly sirouhlikovy extrakt byl analyzovan pomoci pftistroje GC-MS
na Fakulté chemické VUT v Brng, Ustavu chemie a technologie ochrany Zivotniho prostiedi a
byl do kolony davkovan metodou splitless. Nasttik byl provadén pomoci mikrostiikacky a
mnozstvi extraktu bylo 2 pul + 2 ul vzduchu. Podminky analyzy jsou podrobn¢ uvedeny
v experimentalnich podminkach (3.4)

Ukolem tohoto méfeni bylo zjisténi G¢innosti rozkladu studované latky na zvySujicim se
vykonu reaktoru povrchového vyboje.

Ukéazka chromatogramil pro hexan bez vyboje a s vybojem jsou pro ukdzku znazornény
na obrazcich (Obr. 18, Obr. 19). Kvalita téchto obrazku a i dalSich uvedenych chromatogramt
v této praci neni piili§ velka z diivodii nemoZzného pieneseni dat s hodnotami z programu
pro vyhodnoceni chromatogramii do programu potfebného k vytvoteni grafu. Z grafu je
patrné, ze koncentrace nékterych latek piekroCila meze stanovitelnosti (pfili§ velka
koncentrace, piky maji usekly vrsek). Probéhlo stanoveni vzniklych latek rozkladu hexanu jak
bez vyboje, kde se zjistila velikost plochy piku hexanu, kterd se dale porovnala s velikosti
ploch pikd hexanu pifi méfeni s vybojem o ruznych stupnich vykonu. Sledovala se G¢innost
rozkladu hexanu.
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Hexan - méreni bez vyboje
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Obr. 18  Chromatogram pro vzorek hexanu odebrany bez pouZiti vyboje pri prutoku
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dusiku 0,5 lI/min a priitoku vzduchu 3,5 l/min (dusik 2,8 I/min + kyslik 0,7 l/min).
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Obr. 19  Chromatogram pro vzorek hexanu odebrany pri pouziti vyboje o nejvyssim

vykonu pri pritoku dusiku 0,5 I/min a pritoku vzduchu 3,5 I/min (dusik 2,8 [/min +
kyslik 0,7 l/min).

V tabulce (Tabulka 2) jsou znazornéna data naméfend pro hexan bez vyboje. Tabulka
obsahuje reten¢ni Cas (coz je celkovy Cas, ktery piislusné latka stravi v separacni kolong),
nazev identifikované latky a procentudlni shodu, kterd udéava, s jakou jistotou je dana latka
urcena pomoci programu v pocitaci. Zde je dilezitd hodnota plochy piku hexanu pro dalsi
porovnani s plochami hexanu pfi pouziti vyboje. Tato hodnota je zvyraznéna cervené.

32



Tabulka 2 Namérend data pro hexan bez pouziti vyboje.
¢as (s) latka shoda (%) plocha
3,300 sirouhlik 89,5 82286
3,850 ethanol 85,3 584385
5,034 sirouhlik 80,5 431224128
5,351 2-methylpentan 83,7 891828
5,934 hexan 92,7 8587179
6,684 [ methylcyklopentan 89,9 565529
7,601 cyklohexan 82,1 43904

Tabulka (Tabulka 3) znazoriiuje porovnani plochy piku hexanu bez vyboje s plochami pikt
hexanu pii vyboji. Pfi méfeni se menil vykon. Pomoci téchto udajii se dala vypocitat t¢innost
rozkladu hexanu pfi rtiznych vykonech. Z vysledkl je patrné, ze se vzrlstajicim vykonem
klesa ti¢innost rozkladu hexanu.

Tabulka 3 Porovnani ucinnosti rozkladu hexanu pro ruzné typy vykonu.
plocha piku hexanu | ucinnost (%)
maly v. 1190137 87
stiedni v. 2035227 76
vysoky v. 3008140 65
CYKLOHEXAN
N

T T T T T
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Obr. 20  Chromatogram pro vzorek cyklohexanu odebrany pri pouziti vyboje o
nejvyssim vykonu pri pritoku dusitku 0,5 [/min a prutoku vzduchu 3,5 I/min (dusik
2,8 I/min + kyslik 0,7 l/min).
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Stejnou metodou bylo postupovano i u cyklohexanu a xylenu, ale zde doslo pfi analyze
k tplnému piekryti hodnot latek sirouhlikem. V chromatogramu obou latek pik sirouhliku
uplné prekryl ostatni piky a nebylo mozno analyzovat piekryté latky, proto vyhodnoceni
téchto chromatogrami nebylo mozné. Ukéazka takového chromatogramu pro cyklohexan je
na obrazku (Obr. 20).

4.3.2 Analyza pomoci SPME — rozbor studovanych latek

Analyza pomoci SPME je velmi jednoduchd a rychld. Studované latky se rozlozily
v reaktoru povrchového vyboje a vznikla smés latek se nasorbovala na SPME vlakno.
Z SPME vlékna byla analyzovana pomoci plynového chromatografu s hmotnostni detekci.
Zde se dané latky desorbovaly podle teploty varu jednotlivych latek. Podrobné nastaveni
vSech méficich pfistrojli je podrobné popsano v kapitolce experimentalni podminky (3.4).

Pomoci této analyzy se ziskal ¢astecny piehled produktti, na které se studované latky
rozlozily za pomoci povrchového vyboje. VSechna tato métfeni byla provadéna pro nastaveni
pratoki: dusik (nosny plyn) 0,5 1/min, vzduch (dusik 2,8 1/min + kyslik 0,7 1/min). Vykon
reaktoru byl nastaven na nejvy$$i hodnotu, ktera odpovidd hodnoté proudu 0.4 A
na univerzalnim plazma reaktoru.

Ukéazky vzniklych chromatogrami jsou demonstrovany na obrazcich (Obr. 21, Obr. 22,
Obr. 23) Takto ziskané chromatogramy rozkladu jednotlivych latek byly pomoci pocitace a
specialniho programu analyzovany a byly identifikovdny ndzvy latek pro jednotlivé piky a
procentudlni shoda s chromatogramem cisté latky, které¢ jsou ulozeny v knihovnach tohoto
programu.

Seznamy identifikovanych latek rozkladu hexanu, cyklohexanu a xylenu spolu s ur€enym
retenénim Casem a prislusnou shodou jsou ukazany v tabulkdch (Tabulka 4, Tabulka 5,
Tabulka 6).

Pivodni domnénka o vzniklych produktech rozkladu téchto latek se Castecné potvrdila.
Ocekavané latky byly pievazné plynné uhlovodiky, slouCeniny benzenu a alkoholy.
Identifikované latky rozkladu hexanu s nejvétsi procentudlni shodou jsou vypsany v tabulce
(Tabulka 4). Rozkladem hexanu doslo za prvé k jeho cyklizaci a vznikly pfevazné slouceniny
benzenu a furanu a za druhé k navdzani nékteré skupiny latek za vzniku pievazné alkoholil a
ketonli. Latky vzniklé rozkladem cyklohexanu jsou demonstrovany v tabulce (Tabulka 5)
Rozklad cyklohexanu ndm pfinesl opét latky typu alkoholi a ketonli a doSlo zde 1
k rozbouréani cyklické formy za vzniku pfedevsim furani, ale také necyklickych uhlovodik.
U xylenu k rozbourani cyklické formy doslo jen malo, coZ potvrzuji i1 vzniklé latky, které jsou
prevazné typu sloucenin benzenu nebo cyklohexanu. Tyto latky je mozné vidét v tabulce
(Tabulka 6).

V jednotlivych tabulkdch jsou zelen¢ zvyraznény ty latky, které dosahly v piislusném
chromatogramu nejvétsi hodnoty intenzity.

Z analyzovanych chromatogramii se pro vyhodnoceni braly pouze latky s nejvétsi
procentudlni shodou. Ukéazky vyhodnoceni celych chromatogramli pro kazdou latku jsou
demonstrovany v ptiloze 1, 2 a 3.
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Obr. 21  Chromatogram pro vzorek hexanu odebrany pri pouziti vyboje o nejvyssim
vykonu pri pritoku dusiku 0,5 I/min a pritoku vzduchu 3,5 I/min (dusik 2,8 l/min +
kyslik 0,7 l/min).

Tabulka 4 Seznam identifikovanych ldatek rozkladu hexanu s nejvétsi procentudlni shodou.
t (s) identifikovana latka shoda (%)

3,300 | oxidy dusiku 86,5

3,734 | 2-hexen 87,9

5,967 | hexan 88.8

8,734 | 2,5-dihydro-2,5-dimethylfuran 90,2

9,251 | 4-methyl-3-pentanal 90,8

10,951 | 2-hexanon 90,0
11,184 | 3-hexanol 89,2
11,284 | 2-hexanol 88,3
12,484 | 2-hexen-1-ol 90,4
13,234 | 1,3-dimethylbenzen 96,4
14,351 | 2,5-hexandion 89.8
15,051 | dihydro-5-methyl-2(3H)-furanon 96,2
15,368 | 2-pentanon 85,8
15,518 | 5,5-dimethyl-2(3H)-furanon 90,3
17,235 | 5-ethyldihydro-2(3H)furanon 90,3
18,068 | dihydro-3,5-dimethyl-2(3H)-furanon 87,3
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Obr. 22 Chromatogram pro vzorek cyklohexanu odebrany pri pouziti vyboje o
nejvyssim vykonu pri prutoku dusiku 0,5 l/min a pritoku vzduchu 3,5 l/min (dusik
2,8 I/min + kyslik 0,7 l/min).

Tabulka 5 Seznam identifikovanych latek rozkladu cyklohexanu s nejvetsi procentualni

shodou.

t(s) identifikovana latka shoda (%)

3,45 | oxidy dusiku 85,8
4,084 | 2-methylcyklohexanon 85,3
6,967 | hexan 85,5
9,267 | 2-cyklohexen-1-on 95,3
10,667 | dihydro-5-methyl-2(3H)-furanon 90,6
11,401 | cyklohexanol 98,5
13,534 | 2-hydroxycyklohexanon 81,6
14,518 | 1,2-pentandiol 85,5
14,868 | 1,6-hexandiol 84,8
15,285 | dihydro-4-methyl-2(3H)-furanon 85,5
15,701 | 1,2-cyklohexandiol 89,5
16,735 | 1,5-pentandiol 91,3
17,335 | 3-hydroxycyklohexanon 93,6
17,601 | 4-hydroxycyklohexanon 93,5
19,151 | cyklopentandiol 90,4

36



1004 13.00 (13.218

3250

Xylen - vysoky vykon

13.80

17.701

2001

15 424 17.285
14,404
/ 16,251
16.151
14.?11:351 )
’ 18501 .15 81
J 16.868%
U T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3.000 4,000 §.000 6.000 7,000 2000 8,000 100000 41000 42000 43000 44000 45000 0 46000 47000 0 48000 19000

Obr. 23 Chromatogram pro vzorek xylenu odebrany pri pouZziti vyboje o nejvyssim
vwkonu pri prutoku dusiku 0,5 l/min a priatoku vzduchu 3,5 /min (dusik 2,8 I/min +

kyslik 0,7 l/min).
Tabulka 6 Seznam identifikovanych latek rozkladu xylenu s nejvétsi procentudlni shodou.

t(s) identifikovana latka shoda (%)

3,250 | oxidy dusiku 84,3
10,518 | 2-propenylidencyklobuten 95,6
13,001 | ethylbenzen 97,0
13,218 | 1,3-dimethylbenzen 97,0
13,618 | 2-methylcyklopentanol 95,6
14,101 | dihydro-2(3H)-furanon 93,0
14,718 | dihydro-3-methylen-2,5-furandion 96,8
15,431 | benzaldehyd 96,8
15,901 | 1,4-butandiol 89,9
17,601 | I-fenylethanon 94,2
17,701 | 4-methylbenzaldehyd 97,9
18,501 | 3-hydroxycyklohexanon 87,9
20,685 | 1,4-benzendicarboxalaldehyd 93,5

4.3.3 Analyza pomoci SPME — zavislost na vykonu

Touto metodou se studovala zavislost ploch piki identifikovanych latek vzniklych
rozkladem VOC na vykonu vyboje za stejnych pratokovych podminek. Nastaveni pritoku
plyni bylo u tohoto experimentu nasledujici: dusik (nosny plyn) 0,5 1/min, vzduch
(dusik 2,8 I/min + kyslik 0,7 I/min). Analyza byla provadéna pro vSechny tfi latky (hexan,
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cyklohexan, xylen) a proménnym faktorem u tohoto experimentu byl vykon, ktery se ménil
ve tfech stupnich, které odpovidaly hodnotdm proudu (0,2 A, 0,3 A a 0,4 A) nastaveném
na univerzalnim plasma reaktoru. Po vyhodnoceni se posuzovaly zjistené plochy pika
identifikovanych latek v chromatogramu pfislusnych latek v zavislosti na stupni vykonu
reaktoru.

Planem této casti meéfeni bylo porovnani vlivu jednotlivych vykonli na rozklad
jednotlivych latek a zjiSténi stupné vykonu, pii kterém dochéazi k nejlepSimu rozkladu.
Pti méteni doslo k selhani nékterych SPME vldken a tyto vysledky se nedaly vyhodnotit.
Jedna se o analyzu cyklohexanu a xylenu pfi stfednim vykonu a analyzu hexanu pii nizkém
vykonu.

Z tabulek (Tabulka 7, Tabulka 8, Tabulka 9) je mozné vy¢ist, Ze u vétSiny vzniklych latek
plocha piku pfi vysokém vykonu je mens$i nez pii niz§im vykonu. Z téchto vysledkd lze
usoudit, ze nejucinnéjSimu rozkladu latek dochazi pti nizkém vykonu, coZ jen potvrzuje
vysledek, kterého jsme doséhli pti méfeni pomoci sorpcnich trubicek, kdy rozklad hexanu byl
u nekterych identifikovanych latek plocha piku pfi stfednim vykonu mensi nez u vysokého,
ale tento rozdil ploch je ptevazné zanedbatelny, nejednd se o velky rozdil ploch.

Tabulka 7 Seznam ploch pikii identifikovanych latek rozkladu hexanu za ruznych stupnii

vyboje
latka / plocha | hexan 2,5-dihydro-2,5- 2-hexene | 2-hexanol | 2-hexanon
dimethylfuranon
stiedni v. 3547031 1929310 1182774 726373 667724
vysoky v. 4432238 1887760 252781 785112 692070
latka / 3-methyl-2,4- 5-ethyldihydro- | 2-hexen-
plocha NOx pentadion 2-pentanon 2(3H)-furanon l-ol | PYlen
stifedni v. | 9105378 668337 709808 274622 454911 69906
vysoky v. | 8479019 662822 638405 309596 434033 1169511

Tabulka 8  Seznam ploch piku identifikovanych latek rozkladu cyklohexanu za ruznych
stupnii vyboje

latka/ plocha NO, 2-hydroxycyklohexanon | 2-cyklohexen-on || 1,6-hexandiol
maly v. 9747121 2642038 504556 323378
vysoky v. 2798210 2382473 264060 113004
lizli;lc(l?; 1,5-pentandiol | 3-hydroxycyklohexanon [ cyklopentandiol cyklol:;i-an diol
maly v. 469624 607393 56058 181750
vysoky v. 61969 662709 56466 198982
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Tabulka 9  Seznam ploch pikui identifikovanych latek rozkladu xylenu za riiznych stuprii

vyboje
latka/ plocha | methylbenzen | benzaldehyd | 4-methylbenzaldehyd | cyklohexanol
maly v. 658447 693613 996454 448672
vysoky v. 339555 464716 626597 316648
latka/ plocha NOy 2-hexanol | ethylbenzen || 1,3-dimethylbenzen
maly v. 11860120 | 9664434 6293326 21323132
vysoky v. 8598638 558584 2721616 7845374

4.3.4 Analyza pomoci SPME — zavislost rozkladu latek pii zméné proudu kysliku

Dal$im zkoumanym vlivem na rozklad VOC je jeho zavislost na proudu kysliku,
obsazeného ve vzduchu, ktery vstupuje spole¢né se smési nosného plynu a parami studované
latky do reaktoru. Proud nosného plynu se neméni a zlstava na hodnoté 0,5 I/min. Méteni
probihalo pro dvé rizné hodnoty vstupujiciho kysliku. Vzduch slozeny z kysliku a dusiku mél
nasledujici rozlozeni, zaprvé kyslik 0,35 1/min + dusik 3,15 1/min a za druhé kyslik 1,05 1/min
+ dusik 2,45 I/min. Vysledkem méteni je porovnani vlivu zmény proudu kysliku na rozklad
studovanych latek, které se zhodnoti pomoci velikosti ploch pikt identifikovanych latek.

Ukéazky chromatogrami pro hexan, cyklohexan a xylen ziskanych pifi analyze
s nastavenym pratokem kysliku na hodnotu 1,05 I/min jsou zndzornény na obrazcich (Obr. 24,
Obr. 25, Obr. 26). V tabulkach (Tabulka 10, Tabulka 11, Tabulka 12) jsou vypsany plochy
pika nekterych latek vzniklych rozkladem pouzitych VOC. Tabulky srovnavaji plochy pikt
jednotlivych latek pti pritoku kysliku 0,35 I/min a 1,05 I/min. Celkové se ocekava, Ze
pti pritoku kysliku 1,05 /min bude koncentrace latek s obsahem kysliku jako alkoholy a
ketony vetsi nez u pritoku kysliku 0,35 I/min a naopak koncentrace latek, které neobsahuji
kyslik, bude v opacném potadi. Tato teorie se nejvice prokazala u xylenu. U cyklohexanu jsou
az na vyjimky ur€ené plochy pifi obou pritocich kysliku pfiblizn€ stejné nebo s malym
rozdilem, ktery je zanedbatelny. D4 se tedy fici, ze rozklad cyklohexanu tolik ovlivnén
priatokem kysliku neni. Naopak je tomu u rozkladu hexanu, kde je vidét u nékterych latek
znacného rozdilu plochy pii zméné pratoku kysliku. OvSem zde se nepotvrdila domnénka, ze
se zvySujicim pratokem kysliku bude pfibyvat koncentrace latek s obsahem kysliku.
Z vysledki u hexanu je patrné, ze dochdzi nezavisle k ubytku i nartstu koncentrace latek
s obsahem kysliku i1 bez n&j nezavisle na proudu pfivadéného kysliku do vyboje.
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Chromatogram pro vzorek hexanu odebrany pri pouziti vyboje o strednim
vykonu pri prutoku dusiku 0,5 l/min a prutoku vzduchu 3,5 I/min (dusik 2,45 l/min +
kyslik 1,05 l[/min).

Tabulka 10 Seznam ploch piki identifikovanych latek rozkladu hexanu p¥i riiznych priitocich

kysliku.
t (s) identifikovana latka 0.~ 1,05 Vmin | O, = 0,35 Vmin
plocha piku plocha piku
3,300 [[NOy 16012194 10222242
4,300 [ 2-hexanol 2878970 2350331
6,867 | 2-hexene 782631 637851
8,867 [2,5-dihydro-2,5-dimethyl-furan 782631 637851
9,467 [ 4-methyl-3-pentanal 631769 446319
11,084 ||2-hexanon 587693 489765
13,368 | 1,3-dimethylbenzen 454570 201930
14,484 |2,5-hexandion 1223409 1313905
16,385 ||3-methylpentanal 191570 266138
17,368 | 5-ethyldihydro-2(3H)furanon 173294 211816
19,618 [ benzaldehydethyl 79197 76102
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Chromatogram pro vzorek cyklohexanu odebrany pri pouziti vyboje o strednim

vykonu pri prutoku dusiku 0,5 l/min a prutoku vzduchu 3,5 I/min (dusik 2,45 l/min +

kyslik 1,05 l/min).

Tabulka 11 Seznam ploch pikii identifikovanych latek rozkladu cyklohexanu pri riiznych

priitocich kysliku.

0, =1,05 /min

0, =0,35 I/min

t(s) identifikovana latka
plocha plocha
3,367 |[[NOy 15095395 14578892
5,734 || 2-butenal 995870 1430859
6,734 | 2-hexanol 319298 389862
7,817 | cyklohexan 2034172 2145952
8,617 [ 3-methylbutanal 1341525 1468691
13,768 | cyklohexanol 2161960 2649012
14,001 ||2-methylcyklopentanol 1523681 1946984
16,301 |[2-hydroxycyklohexanon 727668 838085
17,435 | dihydro-4-methyl-2(3h)furanon 1350425 1571421
18,651 || 3-hydroxycyklohexanon 266478 297929
19,668 | cyklobutanol 586325 364512
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Obr. 26 Chromatogram pro vzorek xylenu odebrany pri pouziti vyboje o strednim
vwkonu pri prutoku dusiku 0,5 I/min a pritoku vzduchu 3,5 l/min (dusik 2,45 l/min +
kyslik 1,05 l/min).

Tabulka 12 Seznam ploch pikii identifikovanych latek rozkladu xylenu pri riznych typu

priitoku kysliku

0, =1,05 I/min

0, =0,35 I/min

t (s) identifikovana latka
plocha plocha

3,417 |NOx 13225040 11302554
5,851 [2-hexanol 2583074 2095119
10,634 | methylbenzen 438400 460704
13,101 || ethylbenzen 3408974 3490539
13,318 1,3-dimethylbenzen 10534273 10469233
13,901 | p-xylen 1004762 954246
14,801 | dihydro-3-methylen-2,5-furandion 185746 179869
15,534 | benzaldehyd 392805 433194
17,801 || 4-methylbenzaldehyd 451345 453795
19,568 | ethylbenzaldehyd 68841 37220
19,935 | 3-fenyl-2-propenal 356421 489562
21,768 1,2-dimethyl-3-nitrobenzen 236985 456214
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4.4 Diagnostika plazmatu

Tato Cast prace je zaméfena na urCeni nékterych zékladnich parametr plazmatu
z nam&fenych emisnich spekter. Jedna se predevSim o zjiSténi vibracni a rotacni teploty
plazmatu a urceni jejich zavislosti na poloze snimani spektra a na hodnoté vykonu reaktoru.

Pii vyhodnoceni spekter se vychazelo ptredev§im z dobie viditelnych spekter druhého
pozitivniho systému dusiku (N, (C’IT,—B’TIg)).

Pro pofizovani spekter byly pouzity tii polohy snimdni vyboje, které jsou znazornény na
obrazku (Obr. 27). Poloha ¢islo 1 je umisténa 3 cm od otvoru pro piivod plynu, poloha ¢islo 2
je uprostied a poloha ¢islo 3 je umisténa 3 cm od mista pro odvod plynu. Nastaveni proudu
plynt se i pfi tomto méfeni neménilo, nosny plyn dusik 0,5 I/min, pratok vzduchu 3,5 1/min
(dusik 2,8 I/min + kyslik 0,7 1/min).

1 > /O Q G\ > 2
/ \

/ \ AN

3 4 5
Obr. 27 Ukazka poloh na reaktoru pri snimani emisnich spekter; 1 — privod plynu, 2 —
odvod plynii, 3 — poloha cislo 1 (3 cm od privodu pro plyn), 4 — poloha 2 (uprostred),
5 —poloha 3 (3 cm od odvodu pro plyn).

Meéteni probihalo nejprve pro samostatny dusik bez ptitomnosti VOC. M¢feni se
uskutecnilo pomoci optického Spektrometru TRIAX 550. Pro vSechna méteni byla pouzita
opticka mfizka s hustotou 1200 Car/nm. Vstupni §térbina monochromdatoru byla nastavena
v rozmezi 30—50 um. Rozsah snimaného spektra bylo 9 s.

Ukéazka naméfeného spektra pro polohu ¢islo 1 je mozné vidét na obrazku (Obr. 28).
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Obr. 28  Ukdzka naméreného spektra pro dusik v poloze 1; priitoky nastaveny na dusiku

0,5 /min a pritok vzduchu 3,5 l/min (dusik 2,8 l/min + kyslik 0,7 I/min).
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4.4.1 Vibracni teplota

Urceni vibracni teploty z naméfenych spekter bylo provedeno pomoci vztaht v kapitole
2.4. Vibracni teplota byla stanovena v zavislosti na poloze snimani vyboje. Ukézka
potiebnych veli¢in pro vypocet vibracni teploty je uvedena v tabulce (Tabulka 13). Tyto
hodnoty jsou ze spekter ziskdny pomoci vytvofeného programu, ktery nadm tyto data
ze spektra zjisti a vypocitd pozadované veliCiny, které jsou potiebné k vypoctu vibraéni
teploty.

Tabulka 13 Hodnoty velicin pro stanoveni vibracni teploty ze spektra druhého pozitivniho
systéemu N, pro polohu cislo 3

A (nm) | ptechod | E(10%°J) | A (VD
380,4 0-2 179,09 3,56 . 10°
375,4 1-3 183,068 4,93 .10°
370,9 2-4 186,955 4,04 .10°

Na obrazku (Obr. 29) je znazornéna ukazka pyrometrickych ptimek pro stanoveni vibra¢ni
teploty. Je tam zndzornéna pouze pro polohu 2 a 3, nebot’ poloha 1 by v grafu ptekryvala
polohu 3. Chyby vibra¢nich teploty byly posléze stanoveny zchyb pyrometrické piimky
pomoci linearni regrese.

16 ~
15 A
14 A
13 A
12 A
11 A
10 A

InN

——poloha 2

poloha 3

179 183 187

E, (10-2°7)

ralativni  populace stavu molekuldrniho dusiku na energii

191 194

Obr. 29  Zavislost
Jednotlivych vibracnich termii pro polohy 2 a 3

V tabulce (Tabulka 14) jsou zaznamenany zjisténé vysledky spocitanych hodnot vibra¢ni
teploty v zavislosti na poloze snimani spektra. Vibracni teplota ma nejvétsi hodnotu v poloze
¢islo 1, tato poloha se nachdzi nejblize u vstupu plynu a je tedy mozné fici, Ze v této poloze
dochazi nejvétSimu poctu excitaci a ionizaci v plazmatu, ovSem tato teplota se moc vyrazné
nelisi s teplotami v ostatnich polohach. Rozdil teplot je mnohem mensi nez celkovad chyba
meéfeni, je tedy mozné tyto teploty zprimeérovat a fici, ze vibraéni teplota se v zavislosti
na poloze snimdni nijak zvlast neméni a jeji hodnota je stanovena na 1880+140 K.
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Tabulka 14 Hodnoty vibracnich teplot v zavislosti na poloze snimani spektra

poloha snimani | vibracni teplota (K)

1 1930£140
1860£140
3 1860£130

4.4.2 Rotacni teplota

Rotac¢ni teplota byla opét stanovena pomoci vztahti uvedenych v kapitole 2.4.
Pro identifikaci rotac¢nich car bylo vyuzito piechodu 0-2 druhého pozitivniho systému dusiku.

Ukazka pyrometrické piimky pro stanoveni rotacni teploty je demonstrovdna na obrazku
(Obr. 30). Graf je zndzornén pro polohu Cislo 1. Opét byla chyba rotacni teploty stanovena
z linearni regrese piimky.

In(U/(J+1))
B
*

o
(6]
!

450 550 650 750 850 950

J(J+1)
Obr. 30  Graf zavislosti In(l/(J+1)) na J(J+1) pro polohu cislo 1

Zavislost rotaéni teploty na poloze sniméni spektra je demonstrovana v tabulce (Tabulka
15), kde je patrné, ze se teplota méni v zavislosti na poloze sniméni spektra. Je vidét, ze se
teplota snizuje s postupné nariistajici vzdalenosti od ptivodu plynu, avSak zména této teploty
je pomeérné¢ mala a lehce zanedbatelna oproti chybé, a proto je opét mozné tuto teplotu
zprumeérovat a fici, ze hodnota rotacni teploty byla stanovena na 84080 K.

Tabulka 15 Hodnoty rotacnich teplot v zavislosti na poloze snimani spektra

poloha rotacni teplota (K)
1 860+70
2 850190
3 820170
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4.5 Diagnostika plazmatu za pritomnosti latek ziskanych rozkladem VOC

Cilem této ¢asti méfeni bylo analyzovat parametry plazmatu za ptitomnosti latek ziskanych
rozkladem VOC pomoci povrchového vyboje. Latky pouzité pro rozklad byly opét hexan,
cyklohexan a xylen. Méfeni spekter bylo provadéno v zavislosti na ménici se poloze snimani,
ale také v zéavislosti na rizné hodnoté vykonu.

4.5.1 Identifikace spekter

Z vysledkii analyzy pomoci GC-MS, které jiz bylo provedeno a vyhodnoceno, se
oc¢ekavalo ve spektru zjisténi nékterych jednodusSich molekul jako CH, OH, atd.
V namétenych spektrech vSech latek se podatil identifikovat pouze spektralni systém dusiku,
atomarni kyslik a v poloze 316 nm latka, kterd nebyla identifikovana. Ukazka takového
naméteného spektra je mozné vidét na obrazku (Obr. 31).
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Obr. 31  Ukdzka naméreného emisniho spektra hexanu, pritoky nastaveny na dusiku
0,5 I/min a pritok vzduchu 3,5 l/min (dusik 2,8 l/min + kyslik 0,7 l/min), poloha 2,
stredni vykon

Soucasti vyhodnoceni je i zavislost intenzity identifikovanych spektralnich systému
ve snimaném emisnim spektru.

Zavislost intenzity pro druhy positivni systém dusiku N, (C’II,—B°TIg) je znazornéna
na obrazku (Obr. 32). Zavislost této intenzity vysla pro vSechny latky stejné a proto je tato
zéavislost ukazéana jen pro xylen. Z grafu je vidét, Ze nejvétsi hodnota intenzity byla naméfena
pti poloze 2, tedy uprostied elektrody, kde dosahovala intenzita nejvysSich hodnot. Pokud se
zaméfime na stupeil vykonu, plati, Ze v poloze 2 a 3 intenzita roste s rostoucim vykonem.
Naopak v poloze jedna dochdzi k tikazu, Ze nejvétsi hodnota intenzity se ziskala pii stfednim
vykonu. Tento fakt se potvrdil u hodnot vSech latek.
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Obr. 32 Ukdzka zavislosti intenzity druhého systému pozitivniho dusiku pro prechod
0-2 na poloze snimani spektra pro riizné stupné vykounu pro xylen

4.5.2 Urceni vibracni a rotacni teploty pii méieni s VOC

Postup pfi stanoveni rotac¢ni a vibracni teploty byl u tohoto experimentu obdobny jako
v kapitole predeslé. Zde se ovSem snimalo emisni spektrum pii pouziti vyboje s rozkladem
VOC. Nastaveni pritokomérti bylo nésledujici: nosny plyn dusik 0,5 I/min, pritok vzduchu
3,5 I/min (dusik 2,8 1/min + kyslik 0,7 I/min).

Tabulky (Tabulka 16, Tabulka 17, Tabulka 18) popisuji vypocitané hodnoty rotacnich a
vibracnich teplot pro hexan, cyklohexan a xylen.

Vysledné vypocitané hodnoty rotacnich a vibracnich teplot pro hexan jsou ukdzany
v tabulce (Tabulka 16). Z tabulky je vidét, ze vibracni teplota klesa v kazdé poloze se
zvySujicim se vykonem. Naopak zavislost vibracni teploty na poloze pro jednotlivé vykony je
nepatrnd a rozdily v hodnotach nejsou tak velké jako celkova chyba méfeni a je mozné tyto
vysledky zprimeérovat. Je mozné tedy fici, Ze hodnota vibracni teploty pro maly vykon je
1800+90 K, stiedni vykon 1710£110 K a maly vykon 1680+£120 K. Rotacni teplota dosahuje
nejvyssi hodnoty 930+£170 K pro maly vykon v poloze 1. Z tabulky je vidét, ze rotacni teplota
klesa jak se zvySujicim vykonem, tak s postupnou zménou polohy snimani (oddalovani
od otvoru pro vstup plynu).

Tabulka 16 Hodnoty rotacnich a vibracnich teplot pro hexan

Maly vykon Stiedni vykon Vysoky vykon
Tr. Tv. Tr. Tv. Tr. Tv.
930£170 | 1800+90 | 830+£90 | 1750+110 |770+80 | 1750100
840+£120 | 1720490 | 760+£60 | 1670+110 | 770+£50 | 1640+130
700+£50 1880£80 | 710+70 | 1710£110 | 770+£50 | 1644+130

poloha

Vysledné vypocitané hodnoty rotac¢nich a vibracnich teplot pro cyklohexan jsou ukdzany
v tabulce (Tabulka 17). U cyklohexanu je mozné fici s ohledem na velkou chybu méteni, ze
se zde rotacni teplota neménila ani v zévislosti na poloze snimani spektra ani v zavislosti

47



na zvySujicim se vykonu. Po zprimérovani vysla rotaéni teplota 74090 K. Vibracni teplota
je zde nejvyssi pti malém vykonu, ale opét rozdil teplot je mnohem mensi nez chyba méfeni.
Po zprimérovani vysla vibraéni teplota 1700+120 K.

Tabulka 17 Hodnoty rotacnich a vibracnich teplot pro cyklohexan

Maly vykon Stifedni vykon Vysoky vykon
Tr. Tv. Tr. Tv. Tr. Tv.
1 790120 | 1790+90 | 780+80 1700£110 750+70 1700+120
740+100 | 1720£100 | 710£70 1620+130 720+80 1640+130
3 700+90 1830+£70 | 800+90 1670110 670+50 1660+110

poloha

Vysledné vypocitané hodnoty rotac¢nich a vibracnich teplot pro xylen jsou ukdzany
v tabulce (Tabulka 18). Rotacni teplota zde klesa se zvySujicim se vykonem reaktoru. Jeji
maximalni hodnota je dosazena pifi malém vykonu v poloze 2. Tato zavislost plati i
pro vibracni teplotu, kde se d4 opét s ohledem na velkou chybu tyto hodnoty zpriimérovat.
Vibracni teplota ma hodnotu 1700120 K.

Tabulka 18 Hodnoty rotacnich a vibracnich teplot pro xylen

Maly vykon Stiedni vykon Vysoky vykon
poloha
Tr. Tv. Tr. Tv. Tr. Tv.
1 760+90 1870+80 | 750+80 | 1700+120 | 700+80 | 1710+120

2 880+120 | 1670+120 | 700+80 | 1660+130 | 710+50 | 1630+140
3 760+70 | 1750£100 | 700+£50 | 1660+120 | 630+40 | 1680+110

Porovnanim vypocitanych teplot a zahrnutim velké chyby méfeni je mozné se domnivat, ze
vlastnosti plazmatu se nijak vyrazné¢ neméni ani v zavislosti na poloze snima ani na stupni
vykonu. D4 se fici, Ze tento vyboj za téchto podminek se zdd byt homogenni. Homogennost
vyboje je ziejme zpusobena pomérné malym ptfitokem par tékavé latky s nosnym plynem
do reaktoru a je mozné, Ze pii zvySeni tohoto pratoku bychom zaznamenali urcité zmény
parametrt plazmatu.
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo studium a diagnostika parametri povrchového vyboje se zaméfenim
na aplikaci v oblasti rozkladu tékavych organickych latek (VOC). Jako modelové latky byly
pro tuto praci pouzity hexan, cyklohexan a xylen. Hexan patii k zastupci alifatickych
uhlovodikti, cyklohexan k alifatickym cyklickym uhlovodikim a xylen je zéastupcem
aromatickych uhlovodiki.

Prvni zminky o povrchovém vyboji jsou znadmy teprve par let, proto prvnim dilezitym
ukolem této prace bylo sestaveni vlastniho reaktoru. Z technickych diivodi bylo méteni
limitované dobou 1 minuty.

Zaftizeni pro experiment bylo sloZeno z n€kolika casti. Jako nosny plyn byl pouzit dusik,
ktery prochazel pies zasobni lahev s VOC a odvadel pary VOC smérem do reaktoru.
Pted vstupem do reaktoru se tato smés plynid misi se vzduchem. Celkovy pritok plyna
vstupujicich do reaktoru byl 4 1/min. V reaktoru dochéazelo k rozkladu studovanych latek a
smési vzniklych latek ve formé& plynu byly odebirany pomoci SPME vldken nebo sorp&nich
trubicek.

Pro analyzu vzniklych latek rozkladu bylo pouzito plynového chromatografu
s hmotnostnim detektorem. Analyzou bylo zji§téno, ze se studované latky rozlozily na plynné
uhlovodiky, rGzné alkoholy, ketony, aldehydy, ale i slou¢eniny benzenu. ZjiStovala se
ucinnost rozkladu VOC pii zvySujicim se vykonu reaktoru. Toto méfeni bylo vyhodnoceno
pouze pro hexan. Vysledkem je, Ze se zvySujicim vykonem klesa Gc¢innost rozkladu VOC.
Nejlépe se hexan rozkladal pfi malém vykonu, kde ucinnost rozkladu byla 87%, ale naopak
pfi vysokém vykonu byla Gi¢innost 64%.

DalSimi dilezitymi parametry studie byly mozné vlivy, které by mohli ovlivnit rozklad
VOC, jako napfi. stupent vykonu reaktoru nebo zména pratoku kysliku. U vSech latek bylo
prokdzdno porovnanim zjisténych ploch piktl identifikovanych latek z vyslednych
chromatogramil, Ze vice se generuji latky pfi malém vykonu nez pti vysokém vykonu. Vliv
zmény proudu kysliku ptisobi na kazdou latku jinak. Domnénka, Ze pii vysSim pratoku
kysliku bude vznikat vice latek s obsahem kysliku, se nejvice potvrdila u xylenu.
U cyklohexanu jsou az na vyjimky uréené plochy pfti obou pritocich kysliku ptiblizné stejné
nebo s malym rozdilem, ktery je zanedbatelny. D4 se tedy fici, ze rozklad cyklohexanu tolik
ovlivnén pritokem kysliku neni. Naopak je tomu u rozkladu hexanu, kde je vidét u né¢kterych
latek zna¢ného rozdilu plochy pifi zmén€ pratoku kysliku. OvSem zde se nepotvrdila
domnénka, Ze se zvysSujicim pritokem kysliku bude ptibyvat koncentrace latek s obsahem
kysliku. Z vysledki u hexanu je patrné, Ze dochazi nezavisle k tbytku i nartistu koncentrace
latek s obsahem kysliku i bez n¢j nezavisle na proudu ptivadéného kysliku do vyboje.

Produkty rozkladu se také analyzovaly pomoci pfistroje Testo 350 M/XL. Piistroj poskytl
informace o koncentracich malych molekul CO, H,, NO, NO,, CHy. Timto pfistrojem nebyla
prokazana pritomnost CiHy, pouze u vSech latek se zjistila velkd koncentrace NO, a CO.
Zajimavé je porovnani s diplomovou praci Lucie Polachové [15], kterd se zabyvala studiem
obloukového vyboje, u kterého naopak vychazi u vSech latek vysoka koncentrace NO.

Zavérem se prace zabyvala diagnostikou plazmatu generovaného ve formé¢ povrchového
vyboje. Zatfeni vystupujici zplazmatu bylo vyhodnoceno pomoci optické emisni
spektroskopie. Touto metodou bylo mozné stanovit nékteré dulezité parametry vyboje, napf.
vibra¢ni a rotaéni teplotu. Tyto teploty byly zjiStény jak pro vyboj bez poziti VOC, tak
pti jejich rozkladu. Ve spektrech se oc¢ekavalo zjisténi nékterych jednodussich molekul jako
CH, OH, atd. Tato tivaha se nepotvrdila a u vSech spekter byly prokazany pouze spektralni
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systém dusiku a atomdrni kyslik. Pro ur€eni vibracni a rotaéni teploty byl pouzit ptechod 0-2
druhého pozitivniho systému dusiku ve spektrech. Hodnota rotacni teploty byla stanovena
na 840180 K a vibra¢ni teplota na 1880+140 K pro pouziti vyboje bez ptitomnosti VOC.
Pti pouziti VOC jsou hodnoty teplot rozdilné pro kazdou latku. Pohledem na obsah tabulek
(Tabulka 16, Tabulka 17, Tabulka 18) s vypocitanymi hodnotami teplot pro jednotlivé latky
by se dalo fici, ze nejvyssi hodnoty teplot se projevi pii malém vykonu v poloze 1, kde je
blizko prostor s ptivodem plynu. Zde zifejmé dochazi k nejvétsimu poctu excitaci a ionizaci
v plazmatu. Z vysledkl je patrna velka chyba méteni a je tedy v zavislosti na chybé mozné
fici, Ze se vlastnosti plazmatu vyrazné neméni ani s polohou sniméani spektra ani se
zvySujicim vykonem reaktoru, proto je mozné jednotlivé teploty pro jednotlivé latky
zprumérovat. Pro hexan byla zjiSténa hodnota vibraéni teploty 17301110 K a rotacni teploty
790+100 K. U cyklohexanu byla stanovena rotacni teplota rotacni teplota 740+90 K. Vibra¢ni
teplota, zde byla nejvyssi pfi malém vykonu, ale opét rozdil teplot je mnohem mensi nez
chyba méfeni. Po zprimérovani byla vibracni teplota 1700£120 K. U xylenu byla rota¢ni
teplota stanovena na hodnotu 730£90 K a vibraéni teplota 1700£120 K. S neménicimi
parametry se da o tomto typu vyboje prohlasit, Ze je homogenni. OvSem neni prokdzano, ze
s v&tSim mnozstvim piivadéného plynu s obsahem VOC by se tyto parametry neménily a
vyboj by se choval opét jako homogenni.

Zjisténé vysledky lze pouzit jako zéklad pro dal$i, rozSitené studium rozkladu VOC
v povrchovém vyboji.
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7 POUZITE SYMBOLY

E energie (J)

k Boltzmannova konstanta; £ = 1,38 102 JK!
T

termodynamicka teplota (K)

c rychlost svétla ve vakuu; ¢ = 2,9979- 10* ms™!

A vlnova délka (nm)

v frekvence (ve spektrometrii se udava v cm™)

Vo tzv. zdkladni frekvence (ve spektrometrii se udava v em™)

h Planckova konstanta; & = 6,24176:10* Js
B rotacni konstanta; B =/ / 4nc
J

rotacni kvantové ¢islo

v’ vibra¢ni kvantové ¢islo horniho stavu
v’ vibraéni kvantové ¢islo dolniho stavu
v vlnoget hrany pasu (cm™)

a.u.  relativni jednotka
Tr.  rotaéni teplota (K)
Tv.  vibracni teplota (K)



8 SEZNAM PRILOH

PRILOHA 1

Tabulka popisujici retenc¢ni casy, ndzvy identifikovanych latek a procentualni shoda
pro chromatogram hexanu pii nejvys$Sim vykonu a nastaveni pritokoméri: nosny plyn
dusik 0,5 I/min, prtok vzduchu 3,5 I/min (dusik 2,8 1/min + kyslik 0,7 1/min).

PRILOHA 2

Tabulka popisujici retencni casy, ndzvy identifikovanych latek a procentudlni shoda
pro chromatogram cyklohexanu pii nejvys§im vykonu a nastaveni pratokoméri: nosny plyn
dusik 0,5 1/min, pratok vzduchu 3,5 I/min (dusik 2,8 I/min + kyslik 0,7 1/min).

PRILOHA 3

Tabulka popisujici retencéni casy, ndzvy identifikovanych latek a procentualni shoda
pro chromatogram xylenu pfi nejvys$§im vykonu a nastaveni pratokomérii: nosny plyn
dusik 0,5 I/min, pratok vzduchu 3,5 I/min (dusik 2,8 1/min + kyslik 0,7 1/min).
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PRILOHA 1

Seznam infikovanych latek z chromatogramu hexanu.

t(s) identifikovana latka shoda (%)
3,300 1,2 - propandiamin 81,5
4,300 | methoxycyklobutan 66,7
5,584 | 1-nitrosopyrrilidin 60,4
5,967 | hexan 88,8
6,734 | 2-hexene 78,6
7,267 | 2,5-dihydro-3,4-dimethylfuran 80,0
7,634 | 4-methyl-1-penten 55,0
7,767 | 2,5-dihydro-5-methylfuran 78,9
8,167 | 2-pentanon 77,7
8,351 | 2-hexanol 72,8
8,567 | dihydro-5-methylfuranon 81,5
8,734 | 2,5-dihydro-2,5-dimethylfuran 90,2
9,251 | 4-methyl-3-pentanal 90,8
9,351 | 2-hexen-1-o0l 86,4
9,484 | 2-methyl-2-pentanol 76,9
9,751 | 4-methyl-3-pentanal 81,3

10,101 | 2,3-dimethyl-3-pentanol 72,5

10,551 | 3-methyl-1-fenyl-2-butanon 76,3

10,951 | 2-hexanon 90,0

11,184 | 3-hexanol 89,2

12,051 | cis-4,6-dimethylcykolhexan-1,3-dion 76,7

12,201 | 4-methyl-1-pentanol 79,3

12,351 | O-(2-methylpropyl)-hydroxylamin 88,0

12,484 | 2-hexen-1-ol 90,4

12,684 | 1-(2-butenyloxy)-heptan 77,3

13,001 | 1-hexanol 77,5

13,234 | 1,3-dimethylbenzen 96,4

13,451 | O-(2-methylbutyl)-hydroxylamin 89,9

13,634 | 1,6-hexandiol 85,7

13,818 | 1,3-dimethylbenzen 83,2

14,018 | 2-methyl-2-buten-1-ol 76,7

14,351 | 3-methyl-2,4-pentandion 91,1

14,451 | 5-hydroxy-2-methyl-3-hexanon 68,3

14,684 | 2-methoxy-2-methyl-propan 75,1

14,801 | O-pentylhydroxylamin 89,0

14,918 | 4,4-dimethyl-3-hexanol 69,1

15,051 | dihydro-5-methyl-2(3)-furanon 96,2

15,368 | 2-pentanon 85,8




t(s) identifikovana latka shoda (%)
15,518 | 3-hepten-2-on 92,2
15,368 | 2-pentanon 85,8
15,518 | 3-hepten-2-on 92,2
15,901 | 3-methyl-1-butanol 76,1
15,985 | 2-methyl-1-butanol 78,9
16,068 | 2,5-hexandiol 83,3
16,635 | 2,3-dimethyl-1-pentanol 78,2
16,785 | 4,4-dimethyl-2-pentanol 62,7
16,951 | 1,5-pentandiol 73,8
17,235 | 5-ethyldihydro-2(3H)-furanon 92,7
17,401 | 2-methyl-1,3-pentadiol 73,3
17,568 | 2,3-dimethyl-1-butanol 69,0
17,901 | 2,2-dimethyl-5-hexen-3-ol 66,3
18,068 | dihydro-3,5-dimethyl-2(3H)-furanon 91,2
18,435 | 2-acido-2-methylpentan 96,0
19,518 | 2-dodecanol 71,2




PRILOHA 2

Seznam infikovanych latek z chromatogramu cyklohexanu.

t (s) identifikovana latka shoda (%)
2,267 | cyklohexanol 98,5
3,450 1,2-propandiamin 87,7
4,084 | 2-methylcyklohexanon 85,3
6,967 | hexan 66,3
7,167 | 3,3-dimethyl-1-butanol 73,2
8,701 | 1,4-butandiol 81,2
9,267 | 2-cyklohexen-1-on 95,3

10,201 | O-(3-methylbutyl)-hydroxylamin 91,9

10,667 | dihydro-5-methyl-2(3H)-furanon 90,6

11,168 | tetradecan 81,3

11,401 | cyklohexanol 85,2

11,784 | 2-pentanon 81,0

13,224 | 2-hydroxycyklohexanon 81,6

13,834 | 4,5-dimethyl-1,3-cyklopentandion 81,0

13,951 | 2-methylcyklohexanon 78,4

14,201 | 4-methylcyklohexanon 73,7

14,518 | 1,2-pentadiol 85,5

14,768 | 3-methylcyklohexanol 61,3

14,868 | 1,6-hexandiol 84,8

15,285 | dihydro-4-methyl-2(3H)-furanon 85,5

15,701 | 1,2-cyklohexandiol 80,1

16,068 | heptanal 78,9

16,151 | 1-heptanol 71,6

16,480 | 3-methyl-1,2-cyklopentadion 72,2

16,651 | 2-hexen-1-ol 79,9

16,735 | 1,5-pentadiol 91,3

16,885 | 1-cyklopenten-4-ol 79,4

17,201 | 5-methyl-1-hexanol 71,2

17,335 | 3-hydroxycyklohexanon 93,0

17,601 | 4-hydroxycyklohexanon 93,1

17,818 | 2-methyl-2-propenylbenzen 84,4

18,451 | 3-hydroxycyklohexanon 78,1

18,668 | 3-methyl-1-hexanol 70,0

18,851 | 1,6-hexandiol 79,7

18,951 | hexandecan 79,0

19,151 | cyklopentandiol 90,4

19,601 | tetradecan 80,4




t (s) identifikovana latka shoda (%)
20,602 | 2,4-hexandien-1-ol 74,7
20,952 | 4-dodecan 71,9
21,102 | 3-hexene-2,5-diol 70,3
21,935 1,4-diethoxycyklohexan 68,6
22,252 | tetrahydro-2H-pyran-2-ol 91,3
23,235 | 3-butenylpentylether 83,9
23,685 | 7-methyl-4-octanol 74,6




PRILOHA 3

Seznam infikovanych latek z chromatogramu xylenu.

t(s) identifikovana latka shoda (%)
3,250 | oxidy dusiku 84,3
4,317 | 2-hexanol 57,8
5,650 | 2-hexanol 73,7
7,634 | 2-hexen 77,1
8,351 | 2,3-dihydro-4-methylfuran 63,8

10,067 | 2,5-dihydro-1-nitroso-1H-pyrrol 62,0

10,518 | 2-propenylidencyklobuten 95,6

11,634 | 1,5-pentadiol 70,6

12,684 | 2-butanon 67,5

12,801 | 3-penten-2-on 58,5

13,001 | ethylbenzen 97,0

13,218 | 1,3-dimethylbenzen 97,0

13,551 | 1,4-butandiol 75,5

13,618 | 2-methylcyklopentanol 95,6

13,801 | 1,3-dimethylbenzen 96,9

14,034 | 2-hexen 76,9

14,101 | dihydro-2(3H)-furanon 93,0

14,234 | 1,4-diol-2-buten 86,7

14,718 | dihydro-3-methylen-2,5-furandion 96,8

15,434 | benzaldehyd 96,8

15,901 | 1,4-butandiol 89,9

16,151 | heptanal 77,6

16,235 | 2,4-dimethylcyklobutanon 80,2

16,618 | 2,3-epoxyhexanol 76,1

16,868 | 3-methylfenol 69,7

17,285 | dihydro-4-methyl-2(3H)-furanon 88,6

17,418 | 5-tetradecan-3-yn 61,8

17,601 | 1-fenylethanon 94,2

17,701 | 4-methylbenzaldehyd 97,9

17,868 | 2-methyl-1,3-cyklopentandion 80,1

18,001 | 4-methylbenzaldehyd 97,6

18,501 | 3-hydroxycyklohexanon 87,9

18,685 | 4-hydroxycyklohexanon 87,8

18,818 | 3,4-dimethylfenol 68,3

19,018 | 2,5-dihydro-1-nitroso-1H-pyrrol 72,0

19,135 | 1-tetradecan 78,7

19,385 | 1-cyklopentylethanon 78,7

19,468 | 1,2,4,5-tetramethylbenzen 62,7




t(s) identifikovana latka shoda (%)
19,668 | hexadecan 75,9
19,835 | 3-fenyl-2-propenal 69,1
19,951 | 2-methyl-1-pentanol 75,9
20,351 | 1-(3-butyloxiranyl)-ethanon 71,3
20,685 | 1,4-benzendikarboxaldehyd 93,5
21,052 | 1-hepten-4-ol 73,8
21,668 | 2-nitro-1,4-dimethylbenzen 75,1
22,252 | 1,1-diethoxypropan 59,3
22,385 | 4-(1-methylethyl)benzaldehyd 69,6
22,485 | 3,3-dimethylbutandiol 64,2
22,702 | 1,2,3,4-tetramethylbenzen 85,8






