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SOUHRN

V teoretické Casti diplomové prace se zabyvam principem klouzavého obloukového vyboje
v nerovnovazném plazmatu, jeho vlastnostmi a pouZzitim na rozklad t€kavych organickych
latek (VOC). Plazmov¢é techniky vytvaii perspektivni alternativu ke klasickym metoddm jako
jsou naptiklad adsorpce, biofiltry, termické procesy, vymrazovani a kondenzace. Dale je
v teoretické Casti popsdna metoda pouzita k analyze produktl rozkladu, plynova
chromatografie spojena s hmotnostnim spektrometrem (GC-MS).

Experimentalni ¢ast piinasi celkovy popis aparatury zalozené na klouzavém obloukovém
vyboji (GlidArc), v némz byly rozkladany tékavé organické latky. Te¢kava organicka latka je
do reaktoru vnasena ze zasobniku nosnym plynem (dusikem). Jako pracovni plyn byl uzivan
synteticky vzduch. Na reaktor navazuje zafizeni pro odbér vzorkl k analyze. Zafizeni je
vybaveno nékolika otvory pro odbér vzorkli metodou SPME vlaken, metodu sorpcnich
trubicek a specidlni otvor pro vstup sondy z pfistroje Testo 350 M/XL, ktery umoziuje
okamzitou analyzu nizkomolekularnich latek.

Pro stanoveni vysokomolekularnich produktii rozkladu byla vyuzita technika GC-MS.
Ptimo byly analyzovany produkty rozkladu nasorbované na SPME vlaknech, latky sorbované
aktivnim uhlim byly extrahovany pomoci sirouhliku.

Analyzou vzorki odebranych pomoci SPME vldken byly nalezeny hlavni produkty
rozkladu, kterymi jsou v piipadé¢ hexanu pentanal, 4 metyl-3-pentanal, 2-butoxy-etanol,
pentan a 2-hexen. V piipadé¢ rozkladu cyklohexanu byly detekovany 3-metyl-butanal,
propanal, cyklohexanon, 5-hexenal a 2-pentyn-1-ol, hlavnimi produkty rozkladu xylenu
pak byly metyl-benzen, benzaldehyd, 4-metyl-benzaldehyd, 1-nitroethyl-benzen a metanol-
benzen. Vzorky odebrané pomoci sorpcnich trubicek po analyze ukazaly, ze se sorbovala
pfedevsim latka, kterd byla rozkladana, ale produkty rozkladu byly pfitomny v pfili§ nizké
koncentraci pro adekvatni analyzu. Proto byly sorp¢ni trubi¢ky vyuzity jen pro kvantitativni
stanoveni rozkladu latek v zavislosti na dodavaném vykonu. Zavislost rozkladu latek
na vykonu byla sledovdna i pomoci SPME vldken, ktera byla pouzita pro kvalitativni
stanoveni. Ziskané vysledky byly téméi shodné v obou piipadech odbérovych technik.

Z nizkomolekularnich sloucenin byly pii rozkladu vSech latek zjistény v podstaté stejné
produkty. Jsou jimi oxid uhli¢ity, vodik, oxid dusnaty, oxid dusny a voda.

Ziskané vysledky ukazuji, ze pfi rozkladu VOC latek vznika kromé tady potencidlné
nebezpeénych produkti rozkladu i vyznamné mnozstvi oxidd dusiku, ktery neni Setrny
k zivotnimu prostiedi. Proto bude nezbytné se studovanou problematikou déle zabyvat
zejména s ohledem na omezeni generace NOy. Na zakladé kinetického rozboru pak bude
mozné optimalizovat podminky rozkladu samotnych VOC.

KLICOVA SLOVA
klouzavy obloukovy vyboj, rozklad VOC, GC-MS, SPME, sorpéni trubicky



SUMMARY

Diploma thesis deals with gliding arc discharge in non-equilibrium plasma, its properties
and usage for dissociation of volatile organic compounds. Plasma techniques create
a perspective alternative to classical methods such as adsorption, biofilters, thermal processes,
freezing and condensation. The method used for analysis of dissociation products is described
in the theoretical part as well. Method is gas chromatography and it is combined with mass
spectroscopy.

The experimental part contains the overall description of GlidArc reactor where volatile
organic compounds were dissociated. The volatile organic compound is brought into
the reactor from the reservoir by carrier gas (nitrogen); synthetic air was used as working gas.
The reactor is connected to the device for sampling. This device has several openings for
sampling by SPME fibre method, sorption tubes method and a special opening for probe entry
from the device Testo 350 M/XL, which enables instant analysis of low-molecular
compounds.

GC-MS was used for determination of high-molecular products of dissociation. Products
sorbed on SPME fibres were analysed directly, compounds sorbed by active carbon were
extracted by carbon disulphide.

Samples obtained using SPME fibres were analysed. The major products of the dissociaton
were found due to this analysis, those major products are in the case of hexane: pentanal,
4 methyl-3-pentanal, 2-butoxy-ethanol, pentane a 2-hexene. Major products detected when
dissociating cyclohexane were: 1,3-dimethyl-butane, propanal, cyklohexanone, 5-hexenal a 2-
pentyn-1-ol. Major products of xylene dissociation were methyl-benzene, benzaldehyde, 4-
methyl-benzaldehyde, 1-nitroethyl-benzene a benzenmethanol. After analysis obtained using
sorption tubes showed that mainly the dissociated compound was sorbed, but the products of
the dissociation were presented in too low concentration for an adequate analysis. For that
reason the sorption tubes were used only for quantitative determination of the compounds
depending on the power supply. The dependence of the dissociation of the compounds on the
power supply was observed using SPME fibres which were used for quantitative
determination. The Results obtained by both obtained techniques were almost in accordance.

Speaking of low-molecular compounds, dissociation of all compounds gave the same

products, i.e. carbon dioxide, hydrogen, nitrogen oxide, nitrogen dioxide and water.
The results show that the dissociation of VOC gives - besides many potentially dangerous
dissociation products - significant amounts of nitrogen oxides which is harmful
to the environment. Hence it is necessary to be concerned with problems studied in the future
mainly with respect to limitation of NOy generation. It will be possible to optimalize
the conditions of the VOC dissociation on the basis of future kinetic analysis.

KEYWORDS
Gliding Arc Discharge, dissociation VOC, GC-MS, SPME, sorption tubes
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1 UVOD

Diplomova prace se zabyva principem klouzavého obloukového vyboje (Gliding Arc
Discharge). Studuje jednotlivé ¢asti vzniku a rlstu plazmového vyboje a jeho hlavni vyuziti
pti rozkladu tékavych organickych latek. Klouzavy obloukovy vyboj je rozvijejici se metoda
generace nizkoteplotniho plazmatu. Umoziuje pramyslové vyuziti diky své vysoké
energetické ucinnosti, vysoké selektivit¢ a efektivité pti fad¢ reakci. Klouzavy obloukovy
vyboj je pfi atmosférickém tlaku jednoduchym a finanén¢ nendro¢nym zplsobem generace
netermalniho plazmatu. V soucasné dobé je zkoumdno mozné vyuziti tohoto zafizeni
v n¢kolika oblastech, zejména v oblasti rozkladu riznych t€kavych organickych latek.

Tékavé organické latky (Volatile Organic Compounds) pfedstavuji v dnesni dobé zavazny
problém v oblasti Zivotniho prostiedi. VétSina organickych latek je vysoce toxickych,
karcinogennich a mohou vézné poskodit zdravi cloveka. Pokud uniknou tyto latky
do atmosféry, zacastiiuji se zde vice nezddoucich reakci, a tim napomdhaji k celkovému
zhorSeni stavu zivotniho prostfedi. Vzhledem k velkému pramyslovému vyuziti t€kavych
latky, které je nahradi ve vyrobg. Proto se vyzkum zamétuje spiSe na nalezeni vhodnych
metod k odstranéni téchto organickych latek z ovzdusi.

Metody k odstranéni organickych latek mohou byt klasické naptiklad adsorpce, absorpce,
tepelné oxidace a jiné, a nebo rtizné plazmové techniky, konkrétné jiz vySe zminény klouzavy
obloukovy vyboj. V diplomové praci se =zabyvam studiem vhodnych podminek
nejefektivngjsiho rozkladu té€kavych organickych latek. Zajimava je i moZznost spojeni
klasické techniky a plazmové techniky rozkladu organickych latek.

Hlavnim cilem této diplomové prace je zkoumat rozklad vybranych organickych latek
v elektrickém vyboji za atmosférického tlaku. Byly vybrani tfi zastupci organickych latek:
hexan zastupce alifatickych uhlovodikl, cyklohexan jako zéstupce cyklickych uhlovodiki
a xylen jako zastupce aromatickych uhlovodiki. Pro stanoveni produktl rozkladu téchto latek
byla zvolena analytickd metoda GC-MS (plynovd chromatografie s hmotnostnim
spektrometrem). Pro sorpci produktl rozkladu byly zvoleny dva rGzné zptsoby, metoda
SPME vlaken a sorpce na aktivni uhli umisténé v sorp¢ni trubicce.

Experiment bude studovat rtizné podminky, které mohou ovlivnit rozklad organickych
latek. V praktické ¢asti bude sledovana zavislost rozkladu VOC na mnoZstvi nosného plynu
vstupujiciho do reaktoru a vliv vykonu piivadéného do reaktoru na slozeni produktt rozkladu.
Prozkouman bude vliv mnozstvi kysliku vstupujictho do reaktoru. V experimentu budou
metodou GC-MS sledovany hlavni a vedlejsi produkty rozkladu a jaké je jejich mnozZstvi pfi
ruznych podminkach rozkladu.



2  TEORETICKA CAST

2.1 Plazma

2.1.1  Definice plazmatu

Plazma je nejroz$ifenéj$i hmotou ve vesmiru, zaujima vice nez 99 % vesmirné hmoty.
Ptikladem jsou nitra a atmosféry hvézd ¢i vétSina mezihvézdné hmoty. V pozemskych
podminkach je vSak diky pfili§ nizkym teplotdm a nizkym energiim zastoupeno jen ziidka.
Miuzeme jej spatfit jako polarni zafi nebo v blesku pii boufce, jako vodivy plyn v zafivkach
&i v neonovych reklamach. Casto byva oznaGovano jako &tvrté skupenstvi. Plazmatem
se za urcitych predpokladii oznacuje Caste¢né nebo pln¢ ionizovany plyn, smés atomovych
jader a elektronli uvolnénych z atomového obalu, pfipadné jisttho mnoZzstvi neutrdlnich
atomu a dalSich c¢astic. Plati v ném stejné zakony jako v plynech, ale odliSuje se od plynt
obsahem volnych nosicii nabojii. Plazma je vodivé a silné€ reaguje na elektrické a magnetické
pole.

Charakteristickou vlastnosti plazmatu je kvazineutralita'. Je to schopnost zaujimat
co nejvetsi objem a obsahovat primérné stejny pocet kladnych a zaporné nabitych castic.
Dalsi vlastnosti je kolektivni chovani. Navenek se jevi jako jeden celek (nenabitd tekutina).
Protoze plazma obsahuje volné elektrické naboje, jeho nejvyznamnéjsi fyzikalni vlastnosti
je elektricka vodivost, kterda jej predurCuje k riznym technickym aplikacim. Elektricka
vodivost zavisi na tom, je-li plazma slabé nebo siln€ ionizované. Ve slabé ionizovaném
plazmatu elektricka vodivost nartsta s koncentraci nabitych castic. Pii konstantni koncentraci
nabitych c¢astic elektrickd vodivost klesé s rostouci teplotou elektronii. U siln¢ ionizované
plazmy je situace Uplné€ odlisna: elektrickd vodivost nezdvisi na koncentraci nabitych castic a
nartsta s teplotou elektronti s exponentem 3/2.

Casto se plazma rozd&luje podle teploty na vysokoteplotni a nizkoteplotni®. Vysokoteplotni
plazma je charakterizovano vysokou teplotou (T, > 10 000 K), vysokym tlakem, nizkou
selektivitou a nizkou efektivitou. Pfikladem tohoto typu plazmatu je nuklearni vybuch, fuze,
nitra hvézd, atmosféra hvézd. Naopak nizkoteplotni plazma ma teplotu nizsi (T, < 10 000 K),
nizky tlak, omezeny vykon (méné nez 3 kW), dobrou selektivitu a efektivitu az 90 %.
Ptikladem jsou plameny, elektrické vyboje za snizeného tlaku, elektricky oblouk,
plazmatrony.

Reakce probihajici v plazmatu
V plazmatu se uskuteciiuji reakce pfedev§im pii vysokych teplotdch a dochéazi pfi nich
ke srazkam mezi rychle se pohybujicimi atomy, molekulami a elektrony”.
Srazky lze rozd¢lit do nasledujicich hlavnich skupin:
e  pruzné (elastické)
e  nepruzné (neelastické)
e  superelastické



Pruzné (elastické)
— plati zdkon zachovani kinetické energie a hybnosti

Ex + Ep = konstanta, (1)
Ex je kineticka energie a Ep je potencidlni energie.
p1 + p2 = konstanta, 2)

P1, P2 jsou hybnosti dvou téles.

Nepruzné (neelasticke)

— Castice pohlti ¢ast kinetické energie (excitace, disociace, ionizace, zachyt, rekombinace).
Vybrané elementarni reakce probihajici v plazmatu®:

Excitace elektronem

X+e > X +e¢, (3)
X+Y 5 X+Y, 4)
X +Y 5 X+Y, (5)
Disociace
XY +e - X+Y, (6)
A"+ XY > A+X +B, (7)
Elektronovy zachyt
X+e —Y, (8)
Rekombinace
X' +e - X, 9)
X" +Y — XY, (10)
Ionizace
X' +Y — X+ Y+e, (11)
X' +Y > XY +e, (12)

kde X" je excitovana molekula.

Ionizaci atomu si Ize predstavit jako prekondni pfitazlivé elektrické sily mezi kladné nabitymi
atomovym jadrem a zaporn¢ nabitym elektronem tim, Ze se atomu dodéd dostate¢né mnozstvi
energie”.

Superelastické
— Castice ziska dodate¢nou kinetickou energii z energie vnitini.

VyuZziti vlastnosti plazmatu

Diskutovanym tématem dneSni doby je spojeni vysokoteplotniho a nizkoteplotniho
plazmatu, a co nejvétsi vyuziti jeho vlastnosti. Spojenim vysokého vykonu a vys$siho tlaku lze
generovat relativné studené nerovnovazné plazma umoznujici vysokou selektivitu a efektivitu
nejrizn&jsich chemickych procesii”. Jednou z t&chto aplikaci jsou elektrické vyboje v plynech,
které se vyuzivaji naptf. pro tvorbu ochrany kovi proti korozi ¢ik rozkladu tékavych
organickych latek, které by méli negativni vliv na Zivotni prostiedi. Elektrické vyboje
zkoumané v laboratornich podminkdch mohou byt izotermické, 7. = T; = Ty, tj. teplota
elektrontl, iontl a neutralnich ¢astic si jsou pfiblizn€ rovny, a netermické, kde T, # T; # T,
(zpravidla vSak byva splnéno T; = Ty).
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Parametry, které mohou ovlivnit elektricky vyboj jsou:
e  druh elektrického vyboje a konfigurace elektrod
e  velikost pfivadéného napéti
e  proud tekouci vybojovym kandlem
e  clementarni procesy probihajici ve vybojovém kanale
e  druh plynu a chemické slozeni plazmatu
e  velikost a material elektrod

Prumyslové vyuziti plazmatu:
Dlouhymi vyzkumy plazmatu se dospélo k jeho vyjimecnym vlastnostem, které Ize uplatnit
v fad¢ prumyslovych odvétvich a vyuzit jich ku prospéchu ¢lovéka, tak i ochrané zivotniho
prostiedi’:
e  plazmové leptani a nandseni kovil
e  plazmové stfikani
e  plazmové lasery, plynové lasery
e  plazmové displeje, plazmové obrazovky
e  osvétlovaci techniky
e  depozice
o fluze
e rozklady VOC
e  tokamak

2.1.2  Gliding arc discharge (GAD)

Klouzavy obloukovy vyboj (Gliding Arc Discharge) je jednou zmetod pouzitych
ke generaci nerovnovazného plazmatu i1 za atmosférického tlaku. Je to vyboj, pfi kterém je
vyvinut silny vyboj za atmosférického nebo snizeného tlaku s vysokou selektivitou
a efektivitou®. Patii mezi netermalni plazmatické vyboje, protoze elektrony a ionty maji
odlisné Maxwellovo rozdéleni s rozdilnymi teplotami. Kazdy druh ¢astice miize potom byt
ve své vlastni termodynamické rovnovaze’.

whoj ~

T T T

proud plynu (a) proud plynu (b) proud plynu (c)

Obrazek 1. Vyvoj obloukového vyboje: a) vznik vyboje v misté nejmensi vzdalenosti elektrod,
b) oblouk vyboje vyfukovin proudem plynu, c) expanze oblouku
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Elektrody u tohoto typu vyboje jsou vzdy tvofeny parem ve tvaru noze a jejich vnitini
strana je zakulacena, aby mohl vznikly vyboj klouzat (Obrazek 1)*. Pii vloZeni pracovniho
napéti se plyn prochdzejici zatizenim zapali, vznikne elektricky oblouk v misté, kde si jsou
elektrody nejblize (1-4 mm). Oblouk postupné roste (klouze) na elektrodach, az expanduje
a rozpadne se, tim se prerusi elektricky obvod a nésledné se zvysi napéti na elektrodach. Poté
se vyboj pii priichodu plynu opét zapali a cely proces se opakuje’. Draha elektrického vyboje
je urena geometrii a tvarem elektrod, podminkami toku plynu a vlastnostmi elektrického
zdroje. Optimalni rychlost plynu proudiciho vybojem je v oblasti 10 m's” a vice, napéti
na elektrodach je typicky od 0,5 do 10kV a vybojovy proud od 0,1 do5 A° Cyklus
klouzavého obloukového vyboje muze byt zkouman ve dvou zdénach, rovnovazné
a nerovnovazné zoné. Klouzavy obloukovy vyboj lze povaZovat na nerovnovazny vyboj
za atmosférického tlaku, protoZe az 80 % celkové energie mize byt doddno do plazmatu
v nerovnovazném stavu.

Jednotlivé Casti vyvoje klouzavého obloukového vyboje miizeme rozdélit do tii ¢asti, které
vidime na obrazku (Obrazek 2).

S ® |°

B

BER N

Obrazek 2. Popis jednotlivych casti klouzavého obloukového vyboje. A. oblast elektrického
prirazu, B. oblast rovnovazného plazmatu, C. oblast nerovnovazného plazmatu

Jednotlivé oblasti klouzavého vyboje dle rozdéleni na obrazku (Obrazek 2) jsou popsany
nasledovné:
A. Oblast elektrického prurazu — faze vzniceni s rychlym poklesem napéti na elektrodach,
zatimco roste proud vybojem s ndslednym zvySenim teploty plynu. Vysokonapétovy
generator poskytuje silné elektrické pole nutné pro zapaleni vyboje mezi elektrodami v misté
jejich nejmensi vzdalenosti. Pro vzdalenost elektrod 1 mm ¢ini v suchém vzduchu
za atmosférického tlaku prirazové napéti piiblizné¢ 2,5 kV. Tento 0daj plati pro rovinné
elektrody, v ptipadé hrotd je toto napéti podstatné nizsi, nebot’ v jejich okoli dochazi k ristu
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intenzity elektrického pole’. Charakteristicky ¢as vzniku oblouku 7, lze definovat® pomoci

nasledujici rovnice pro koncentraci elektront:

d
e _fnn, ="c, (13)
dt T

1

kde k; je ionizani konstanta, n. koncentrace elektronu a n, znaci koncentraci plynu.
Pii velikosti elektrického proudu 1 A je hodnota charakteristického Casuz; blizka 1 ps.

B. Oblast rovnovazného plazmatu — oblast vysoké teploty elektront i neutralniho plynu.
Po ustdleni plazmového kanalu nésleduje rovnovazna faze. Teplota neutrdlniho plynu Cini
az 10000 K a je srovnatelnd s elektronovou teplotou. Tato teplota je ovSem zavisla
na mnozstvi energie a protékajicim proudu. Doba trvani rovnovazné faze' je zavisla
na velikosti proudu podle vztahu:

J(T)=Vo/R)(1—e'™), (14)
kde J(7) je elektricky proud, V, napéti, R je primér oblouku a 7, je doba trvani rovnovazné

faze (cca 1 ms).

C. Oblast nerovnovazného plazmatu — oblast termodynamické nerovnovahy. Elektronova
teplota je fadoveé vys$i nez teplota neutrdlniho plynu. Nasleduje zhaSeni a nové prirazova
faze, tedy vyboj se znovu objevuje v oblasti A. Tato oblast vyboje zacind v momentg,
kdy délka oblouku doséhne kritické délky /.

1., =V} I(4WR), (15)
kde V, napéti, W je rozptylend energie na jednotku délky oblouku a R je primér oblouku.
Dochézi k prudkému ochlazeni plazmatu az na teplotu v rozmezi 1000—3000 K, ptficemz
teplota elektroni stdle dosahuje hodnot okolo 15000—20000K a vibra¢ni teplota
se pohybuje v intervalu 3000—5000 K°.

crit
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2.2 Tékavé organické latky

2.2.1 Definice, zdroje emisi

Tékavou organickou latkou (VOC — Volatile Organic Compound) se podle Zakona
¢. 86/2002 Sb. (zékon o ochrané ovzdusi) rozumi jakakoli organickéd slouc¢enina nebo smés
organickych sloucenin, s vyjimkou metanu, ktera pii teploté 20°C (293,15 K) ma tlak par
minimalné 0,01 kPa, nebo ma odpovidajici t¢kavost za konkrétnich podminek jejiho pouziti,
a kterd mize v pribéhu své pfitomnosti v ovzdusi reagovat za spoluplisobeni slune¢niho
zéfeni s oxidy dusiku za vzniku fotochemickych oxidantd®. Mezi né patii predeviim
aromatické (benzen, toluen, styren,...) 1 alifatick¢é (hexan, heptan,...) uhlovodiky,
halogenované organické latky (tetrachlormetan, metylbromid,...), spada sem i benzin a ropné
produkty. Vyskytuji se nejen ve fazi plynné, ale také v kapalné a znecist'uji tak zdroje vody a
dal3i &asti Zivotniho prostiedi’.

Mezi piirozené zdroje emisi t€kavych organickych latek patii produkce organickych latek
stromy a jinymi rostlinami. Hlavnim zdrojem jsou latky uvoliiované jehli¢natymi stromy
z pryskyfice. Vzhledem k velice Sirokému pouziti této skupiny latek, je velmi obtizné
konkrétné¢ oznacit potencidlni zdroje emisi. K jejich dal§im zdrojim patii kromé vyse
uvedenych také spalovani fosilnich paliv, které unikaji pfi nedokonalém spalovani paliva.
Emise VOC se mohou dostat do ovzdusi pfi téchto aplikacich:

o Spalovani fosilnich paliv: jedna se o spalovani riznych druhG fosilnich paliv
jak v mobilnich (silni¢ni doprava), tak ve stacionarnich spalovacich zatizenich.

o Organické latky se pouzivaji v barvach a sprejich, proto mize pii vyrobé a aplikacich
barev dochézet k uniku organickych latek.

o Uniky mohou nastat také pii nejrazngjsich pramyslovych procesech, zejména &isténi,
odmastovani, vyuziti rozpoustédel. Casté vyuziti organickych latek je také v textilnim
priamyslu.

e  Piizpracovani ropy v rafinériich Ize predpokladat unik VOC do prostiedi, pfi zpracovani
kaucuku nebo pfi skladovani a manipulaci s ropnymi produkty. Dutlezitym faktorem
je teplota, proto se doporucuje skladovat tyto latky v chladnych podzemnich
mistnostech.

Pokojové VOC: tak jsou oznacovany organické slouceniny, které jsou soucasti domacich
prostiedkil. Jsou obsazeny v barvach, Cisticich a dezinfekénich prostiedcich, lesticich
ptipravcich, repelentech. Z téchto pfipravki se organickd rozpoustédla uvoliuji
nevhodnym skladovanim nebo pfimo pii jejich pouZzivani.

2.2.2  Zpisoby zjisténi a likvidace VOC

Zakladni predstavu o unicich tékavych organickych latek si lze udé€lat z bilance daného
primyslového provozu. MnoZstvi unikajici latky mizeme definovat napiiklad pomoci
znalosti jeji koncentrace ve vypousténém vzduchu a zjeho objemu. U zapachajicich latek
mizeme uniky zjistit Sichem’. K pfesnému stanoveni obsahu t&chto latek je mozné vyuzit
celou fadu metod. Instrumentdlni moznosti zahrnuji napiiklad plynovou chromatografii
spojenou s vhodnym detektorem, naptiklad FID (plamenovy ioniza¢ni detektor) nebo ECD
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(detektor elektronového zéachytu). Déle Ize vyuzit hmotnostni spektrometrii, nebo
infracervenou spektroskopii. K dispozici jsou irtizné mobilni terénni analyzatory, které lze
pouzit pfimo tam, kde je potfeba piitomnost latek zjistit. Méfeni VOC a s nim spojenou
i moznost likvidace ndm nabizeji mnohé komeréni laboratofe a vyzkumné pracoviste®.

Nejjednodussim zptsobem, jak omezit vyskyt VOC ve vzduchu, je prevence uniku téchto
latek. V nékterych aplikacich 1ze VOC pouzitd jako rozpoustédla nahradit jinymi latkami,
které jsou k zivotnimu prostfedi Setrné. Napiiklad pii extrakci lze misto dvou fazi voda —
organicka latka pouzit dvé nemisitelné vodné faze®. RovnéZ lze nahradit natérové hmoty
feditelné organickymi rozpoustédly za natérové hmoty feditelné vodou. Pii spalovéani lze
dosahnout sniZeni negativnich emisi spravnym sefizenim motoru nebo pouzitim katalyzétoru.

V pramyslovych aplikacich, kde nelze VOC pln¢ nahradit jinou latkou, se na snizeni emisi
pouzivaji rizné techniky odstraniovani VOC z ovzdus$i. Techniky lze rozdé€lit do dvou
zékladnich skupin: klasické a plazmové techniky®.

2.2.3  Plazmové techniky pouzivané na odstranéni VOC

Je znamo mnoho technik, které 1ze pouzit na rozklad VOC. Mezi nejpouzivanéjsi techniky

patii: sorpéni techniky (adsorpce), biofiltry, termické procesy, vymrazovani, kondenzace,
membranové separace plynl, makromolekuldrni enzymy, atd. Nové zkoumané je pouziti
plazmovych technik. Plazmové techniky jsou zdaleka vyhodnéjsi oproti béznym technikdm
diky t¢innosti rozkladu v neizotermickém plazmatu. Produkovaném elektrickym vybojem. Je
to déno tim, ze u tepelnych technik se zahtiva cely objem plynu pro dosazeni rozkladu, ¢imz
se spotiebovava hodné energie. Pti plazmovych technikach se energie spotfebuje na produkci
energetickych elektronti, které nasledné disociuji a ionizuji okolni plyn. Vznikaji tak volné
radikaly a ionty, jejichz narazem na molekulu organické latky probihaji Zadouci rozkladné
reakce’. Touto technikou se daji disociovat i relativné malé koncentrace t&kavych
organickych latek.
Komplikace pii pouzivani plazmovych technik souvisi s nestabilitou vyboje v ase a prostoru,
vysokymi teplotami vyboje, slozitymi vlivy proudového pole a geometrii reaktoru'®. Tyto
problémy je tfeba vyfeSit optimalnim nastavenim parametri pro jednotlivé aplikace.
Nejefektivnéj$iho odstranéni VOC Ize docilit kombinaci béznych technik s plazmovymi
technikami.

2.2.4 Dopad VOC na Zivotni prostredi a zdravi ¢lovéka

Tekavé organické latky uvolnéné do Zivotniho prostfedi mohou kontaminovat pidy,
zasoby podzemni vody a pfedevSim ovzdusi. Mnohé z této Siroké skupiny latek se podileji
na reakcich, naptiklad s oxidy dusiku za slune¢niho svitu (fotochemické reakce), které
podminuji vznik Skodlivého pfizemniho ozonu (fotochemicky smog). Pfizemni ozon ma
negativni vliv na zdravi ¢lovéka a je problémem zejména ve velkych méstech. Muze také
ohrozit mnohé zem&délské plodiny'®.

Na lidsky organismus pusobi Siroka Skala riznych typid latek, proto jsou jejich dopady
na organismus tak rtiznorodé. Mohou nastat negativni vlivy spojené s piimym plisobenim
na zdravi ¢lovéka. Jsou to rizika spojend s dlouhodobéjsim vdechovanim nékterych latek, jako

je podrazdéni smyslovych orgéant, bolest hlavy, ztrata koordinace, poSkozeni jater, ledvin
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nebo centralniho nervového systému. Nekteré z VOC jsou podezielé nebo prokazané
karcinogeny (naptiklad benzin). Mezi rizika spojend s t€kavymi organickymi latkami patfi
zejména nebezpeci vybuchu a vznik pozaru. Jsou to tedy latky pfedev§im hotlavé, coz je
spojené s jejich znacnou tékavosti. Pokud by doSlo k Uniku takovéto latky, mize vzniknout

oy .o

’ v r 10
vybuchu nebo pozéru .

2.2.5 Fyzikalni vlastnosti vybranych uhlovodiku

Pro experiment byly vybrany tfi organické latky, hexan — zastupce alifatickych
uhlovodiki, cyklohexan — zastupce cyklickych uhlovodiku a xylen — zastupce aromatickych
uhlovodiki. V nasledujici tabulce (Tabulka I) jsou uvedeny jejich vlastnosti a toxicity'".

Tabulka 1. Fyzikalni viastnosti vybranych uhlovodikui

hexan cyklohexan xylen
sumarni vzorec CeHi4 CeHi2 CgHio
H C CHj
3 CHy
chemicka struktura . e
Hs
CH
3 CHy  CH,
molarni hmotnost (g.mol™) 86,18 84,16 106,17
hustota pii 20 °C (g.cm™) 0,66 0,78 0,86
bod téni (°C) 95,00 6,00 -34,00
bod varu (°C) 69,00 81,00 137-143
tlak nasycenych par
160,00 103,00 10,00
pii 20 °C (hPa) : : ’
CAS cislo 110-54-3 110-82-7 1330-20-7
R 11-38-48/20- | R 11-38-50/53-65-
bezheénostni informace 51/53-62-65-67,; 67 R 10-20/21-38
P S 9-16-29-33- S 9-16-25-33-60- S 25
36/37-61-62 61-62
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Charakteristické chemické a toxické vlastnosti vybranych organickych latek

vysoce hotlavé

drazdi kazi

pary téchto latek mohou zpiisobit spavost a zavraté

zdravi Skodlivé

pfi pouziti mohou vyvolat poSkozeni sliznic

vysoce toxické pro vodni organismy

mohou vyvolat dlouhodobé nepiiznivé Géinky ve vodnim prostiedi'’

Bezpecnostni podminky manipulace a skladovani organickych latek

Zakladnim pravidlem je bezpecna manipulace s témito latkami. Je nutné uchovavat zadsobni

lahve téchto organicky latek na specidlnim misté, uréeném pro jejich skladovani. Misto,

kde jsou skladovany, musi byt dobfe vétrané. Déle také musi byt zabezpeceno ochrannym

zamkem, aby s témito latkami nemohly manipulovat neopravnéné osoby. Misto skladovani

musi byt dale v dostatecné vzdalenosti od mozného mista vzplanuti. Pfi manipulaci s témito

organickymi latkami je nutné pouzivat ochranné pomicky (plast, rukavice, bryle a dalsi).

V misté pracovisté s témito latkami je zapotiebi provést preventivni opatfeni proti vybojim

statické elektfin a zabranit uvolnéni téchto latek do ovzdusi. Proto je dulezité, aby misto

pracovisté bylo dostateéné vétrané. Pii poziti organickych latek nikdy nevyvolavat zvraceni,

okamzité¢ zavolat 1ékaiskou pomoc a informovat lékafe o pozité latce. Nevylévat zbytky

organickych latek do kanalizace. Organické latky musi byt zneSkodnény jako nebezpecny
odpad'".
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2.3 Analytické a diagnostické metody

2.3.1 Plynova chromatografie — hmotnostni spektrometrie

Plynova chromatografie — hmotnostni spektrometrie (GC-MS, Gas Chromatography —
Mass Spectrometry) je kombinaci dvou analytickych separacnich metod. Spojeni vysoké
separani schopnosti plynové chromatografie s identifikaénimi moznostmi hmotnostni
spektrometrie je velmi u¢inné a pouZzivané pro analyzu a identifikaci té¢kavych organickych
latek. Touto metodou lze ziskat dva druhy zdznamii, a to chromatogram, ktery nés informuje
o poctu slozek pfitomnych ve vzorku, a hmotnostni spektra jednotlivych pikt, z kterych
urCujeme kvalitu slozek. Lze také prokazat soucasnou eluci vice slozek v jednom piku.
Z vysledného chromatogramu ur¢ime retencni cCas prisluSejici danému piku latky
a identifikujeme latku podle databéze reten¢nich &ast v elektronické knihovné'?. Hlavni
vyhodou GC-MS je jeji vyuziti jak ke kvantitativni, tak i ke kvalitativni analyze. UmozZiuje
urcit jaké latky se nachazeji v daném vzorku a mnozstvi této latky.

Plynova chromatografie

Vyznamna analytickd separacni metoda, kterd vyuzivda dvé rizné faze. Mobilni
(pohyblivou) fazi, coz je plyn, a stacionarni fazi umisténou v trubici (kolon¢). Vzorek urceny
k analyze se davkuje do proudu plynu (mobilni fize) a je undSen kolonou (staciondrni fazi).
Aby mohl byt vzorek transportovdn, musi se thned pfeménit na plyn. V koloné se slozky
separuji na zaklad¢ riznych schopnosti poutat se na stacionarni fazi. Jakmile slozky opusti
kolonu, indikuje je detektor. Signal z detektoru se vyhodnocuje az c¢asového prubchu
intenzity signalu se uréi druh a kvantitativni zastoupeni slozek'’.

Dutlezity vyznam v plynové adsorpéni chromatografii ma vybér kolony.

Napliové kolony jsou trubice naplnéné sorbenty nebo nosi¢i pokrytymi kapalnou fazi.
Ptevazné jsou vyrobeny z oceli nebo skla o priméru 2 az 3 mm a délky 1 az 3 m. Maji vyssi
kapacitu nez kapilarni kolony. Ptiklady naplni adsorbentl pro adsorp¢ni chromatografii jsou
silikagel, grafitizované saze a aluminium (oxid hlinity). Jako molekulové sita se pouzivaji
hlinitokfemicitany. Nosice kapalné faze pro rozd€lovaci chromatografii byvaji na bazi
kifemeliny (oxid kifemicity). Pouzivaji se tak, aby se pfi separaci neuplatiiovaly jejich
adsorp&ni schopnosti®’.

Dalsim typem kolon jsou kapilarni kolony. Nosi¢em stacionarni faze jsou jejich vnitini stény.
Vyrabi se vétSinou ztaveného kiemene.Vnitini primér kolon je v rozmezi 0,1-0,6 mm,
tloustka filmu staciondrni faze je 0,25-5 um, délka 15-60 m, kapacita 50—15 pg a uc¢innost
1000-3000 teoretickych pater na 1 m. Pro vétSinu aplikaci postacuje délka kolony 30 m. Vé&tsi
pramér kolony dava mozZnost pojmout vice vzorku'?.

Vyznamnou tlohu hraji i detektory. Je mnoho moZznosti, napt. tepelné-vodivostni detektor,
plamenovy ionizacni detektor, plamenovy fotometricky detektor ¢i detektor elektronového
zachytu. Kazdy je specificky a ma své urcité vlastnosti.

V samotné metodé¢ GC-MS se vyuziva spojeni GC s ndpliiovymi kolonami, které jsou
omezeny sniZzenim mnoZstvi mobilni faze vstupujici do iontového zdroje MS. Do prostoru
mezi chromatografickou kolonu a iontovym zdrojem je zafazen separator, pracujici
na principu odstranéni pfebytku hélia jako nosného plynu. Pritok mobilni faze kapilarni
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kolonou je nizs$i a vakuovy systém jej odCerpa pii svém vykonu tak, Ze kapilarni kolona
je zavedena do evakuovaného prostoru MS tésn¢ pied iontovy zdroj. Pouziti hélia jako
nosného plynu je daleko vyhodnéjsi pii spojeni GC s iontovou pasti. V ostatnich piipadech,
zejména u ionizace elektronovych iontl, je pfednostné ionizovano helium a srazky jeho iontil
s analyty maji vyss§i G€inny prhiez pro interakci analytll s primarnimi elektrony, coz vede
k vy$3im ionizaénim vyt&zkam'%.

Tato metoda se stala nepostradatelnou k identifikaci nezndmych slozek smési. Vyuziva
se pti sledovani technologickych procesti, jakostnich parametrti surovin a velké uplatnéni
nasla pfi analyze objektli Zivotniho prostfedi. Z vysledného chromatogramu lze ziskat
hmotnostni spektrum kazdé slozky vzorku a identifikovat ho porovnanim s knihovnou spekter
sloucenin.

Instrumentace plynové chromatografie

Jednoduché schéma plynového chromatografu je zndzornéno na obrazku nize (Obrazek 3).
Ptistroj je vybaven zasobni 1dhvi nosného plynu, vétSinou helia. MnoZzstvi jeho vstupu
do chromatografické kolony se reguluje ventilem pratoku. Pfi nastiiku analyzovaného vzorku
dojde zpravidla k jeho zplynéni a rozdéleni na dvé casti. Hlavni ¢ast se nosnym plynem
vymyje do ovzduSi a zbytek vzorku se pfivede do kapilarni kolony, kterd je
umisténa v termostatu. Uéelem této upravy je redukce objemu davkovaného vzorku na tirovei
limitu kapacity kolony pro stopové analyzy. Teplota kolony béhem méfeni mize byt
konstantni nebo miiZe byt nastaven teplotni program podle druhu analyzovanych latek.
Termostat je navrzen tak, aby byla teplota v celém prostoru konstantni'®.

Detektor je umistén také v termostatu a zachycuje latky vychazejici z chromatografické
kolony. Pfitomnost jednotlivych komponent miiZze byt zaznamenana pomoci métfeni nékterych
fyzikalnich vlastnosti zavisejicich na detektoru. Jednim z nejbézné&jsich detekénich systému je
plamenovy ionizacni detektor (FID). Detektor je tvoien malym plamenem (vodik nebo
vzduch) v kovovém prostoru. Organické slouCeniny vychdzejici zkolony se oxiduji
a v plameni vytvareji ionty. Jsou-li v plameni pfitomny organické molekuly, dojde k ionizaci.
Ionty dale postupuji na sbérnou elektrodu, na které je neustale udrzovan negativni potencial.
FID detektor tedy méfi zmény ionizacniho proudu vodikového plamene v disledku
pfitomnosti vyloucené (eluované) slozky vzorku. Vzniklé ionizované Castice zapliiuji prostor
mezi elektrodami a snizuji jeho odpor, a tak mize prochazet proud. Pozorovany prichod
proudu je vysledkem koncentrace nabitych ¢astic pfitomnych v plameni a chemické struktury
molekuly. Odezva proto slabé kolisa pro dané typy slou€enin a pocty uhlikl. Signal je dale
zesilen elektromérem a zaznamenan zapisovacem .
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Obrazek 3. Plynovy chromatograf

Hmotnostni spektrometrie
Hmotnostni spektrometrie je separacni technika, kterd ptevadi vzorek na ionizovanou
plynnou fazi a vzniklé ionty separuje podle hodnoty podilu jejich hmotnosti a ndboje (m/z).
Zakladnimi kroky v této technice jsou: odpafovani vzorku, ionizace, akcelerace iontl
do hmotnostniho analyzatoru, separace iontd hmotnostnim filtrem, detekce iontf.
Tonizaci molekuly (M) slozky a vznik molekularniho iontu (M") o jednotkovém naboji 1ze
popsat reakci':
M—->M +e. (16)
Nasledny rozpad molekularniho iontu (M") na fragmentovy ion (A") a elektroneutralni &astici
(m®) popisu rovnice:
M" - A"+ m’. (17)
Vysoké vakuum v zatizeni (10*—10® Pa) brani vzijemnym kolizim &astic v plynné fazi.
Ve vétsiné spektrometrll nastane ionizace vzorku zpravidla narazem prudce leticich elektronti
nebo se vyuZije chemickd ionizace, kdy ionty vznikaji chemickou reakci. Po ionizaci
nasleduje analyza studovaného vzorku. Hmotnostni spektrometr obsahuje tyto soucastky:
vstup vzorku, iontovy zdroj, hmotnostni analyzator a detektor'.

Instrumentace hmotnostniho spektrometru

Schéma hmotnostniho spektrometru je zndzornéno na obrazku (Obrazek 4). Analyzovany
vzorek postupné prochazi ptes Ctyfi hlavni ¢asti hmotnostniho spektrometru: vstup vzorku,
iontovy zdroj, analyzator a detektor'’. Vzorek vstupuje do iontového zdroje v plynném stavu.
Ve zdroji je bombardovan elektronovym svazkem, dochézi k ionizaci analyzovanych atomtl,
slou€enin a molekul. Z neutrdlnich molekul nebo prvki se vytvari ionty, které se pii prebytku
vnitini energie ziskané pfi ionizaci déale $t€pi na fragmentové ionty, radikaly a neutralni
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castice. Vzniklé ionty prochéazeji akceleracni komorou, tam jsou urychleny napétim U
na urCitou rychlost o. Nabité ionty jsou pak separovany v analyzatoru, kde se rozdéli podle
poméru hmotnosti k ndboji (m/z). DileZitym parametrem analyzatoru je jeho rozliSovaci
schopnost. NizkorozliSovaci analyzitory jsou schopny stanovit molekulovou hmotnost
analyzovanych latek s piesnosti na jednotky ¢i desetiny, vysokorozliSovaci systémy umoziuji
pfesnost na 3 az 4 desetinna mista.

Nejpouzivangj$im hmotnostnim analyzatorem je kvadrupdlovy hmotnostni filtr, tvoteny
¢tyfmi tyCemi, pticemz dvé protilehlé jsou vzdy elektricky propojeny. Na dvojici ty¢i se
vklada stfidavé napéti se superponovanou stejnosmérnou slozkou. Filtr se ladi zménou
vkladaného napéti. Tento analyzator je robustny a nenaro¢ny na obsluhu i udrzbu, uplatiiuje
se zejména v malych stolnich systémech s nizkym rozlisenim.

Ionty opoustéjici analyzator jsou detekovany v detektoru, ktery ptrevadi urychlené ionty
na proud elektrontl. Detektor zaznamena pouze nabité Castice (ionty). Céstice bez niboje
nejsou zpracovany a neregistrovany, nebot’ nepodléhaji pisobeni elektrického a magnetického
naboje. Mezi nejpouzivanéjii detektory patii elektronovy nésobi¢ a fotonovy nasobic'’.

Elektrodovy nésobi¢ obsahuje dal$i mnozstvi elektrod, které zesiluji elektronovy proud.
Detektor je konstruovan jako zuzujici se trubice, kde do rozsifeného mista dopadaji ionty.
Iont vyrazi elektron a ten dopadd na misto s méné negativnim potencidlem a vyrazi dalsi
elektrony. Signal se dal§imi néarazy elektroni zvySuje. Zesileny proud elektronli je veden
z detektoru pres zesilova¢ do datasystému. Zde pfislusny program zobrazuje hmotnostni
spektrum analyzovaného vzorku a dalSi program je urceny k jeho vyhodnoceni. Detektory
tohoto typu maji vysokou citlivost, ale jejich Zivotnost je pfiblizné jeden rok.

Vakuovy systém udrzuje dostate¢né vakuum v systému. Je zapotiebi, aby nedoslo
ke srazce ionti s jinou &astici béhem celé jeho cesty hmotnostnim spektrometrem'™.

elektromagnet

L

—l valuowe pumpé

detektor
7 zeglovat
vzorek | |
hmotnostn
spektnum

Obrazek 4. Hmotnostni spektrometr
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Aparatura pouzita v experimentu

3.1.1 Celkovy popis aparatury

Celkovy popis aparatury je znazornén na obrazku (Obrazek 5). Plyny pouzité
v experimentu jsou do reaktoru pfivadény ze zasobnich lahvi pres pratokoméry, kterymi lze
regulovat mnoZstvi plynu pfivedeného do reaktoru v jednotkach l-min™".

Nosny plyn (dusik) ze zasobni tlakové ldhve prochazi pies pritokomér do zasobni ldhve
s VOC, kde se o ni obohacuje, a unasi VOC do reaktoru. Za zasobni lahvi se nosny plyn misi
s pomocnym plynem (vzduchem). Vzduch je smés dusiku a kysliku v poméru 1:3. Spolu
vstupuji tryskou do reaktoru, kde se ptislusna VOC rozklada.

V dostatecné vzdalenosti od reaktoru je misto pro odbér vzorkli k analyze a odpad
produktii tak, aby Skodlivé splodiny z rozkladu nevstupovaly do prostoru laboratote.

2 3
5 - 7 — 8
3 i
6
1 3 s 4 [

Obrazek 5. Popis aparatury: 1- zasobni lahev dusiku, 2- zasobni lahev kysliku,
3- prutokomery, 4- zasobni lahev s VOC, 5- reaktor, 6- zdroj, 7- odber vzorkii k analyze, §-
odpad.

3.1.2  Reaktor klouzavého obloukového vyboje (Gliding Arc Discharge)

Reaktor pouzity krozkladu VOC je slozen zparu mé&dénych elektrod ve tvaru noZze,
na které je pfivadéno vysoké napéti ze zdroje. Mezi elektrodami je umisténa kovova tryska,
kterou vstupuje pracovni plyn do mezielektrodového prostoru. Tryska méa pramér 1,5 mm,
mezielektrodova vzdalenost je 0,6 mm a vzdalenost bodu priirazu vyboje od trysky, s které
vychazi plyn je 2,3 cm. Pokud vloZime na elektrody dostatecné vysoké napéti (fadove kV),
nastane v misté, kde jsou si elektrody nejblize priraz. Vznikne plazmovy kanal (vyboj), ktery
se pohybuje a roste ve sméru proudu nosného plynu. Dosdhne-li plazmové vldkno maxima
pfetrhne se, pferusi se proud a napéti proudového zdroje se zvySuje dokud nenastane dalsi
praraz. Pfi vzniku plazmového kanalu vznikd soucasné vyboj produkujici reaktivni plazma
o nizké teploté nosného plynu.
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Elektrody jsou zakryty keramickymi deskami spojenymi kovovymi Uchytkami. Desky
zamezuji Casteénému odchodu pracovniho plynu do okoli reaktoru a reguluji vstup
pracovniho plynu piimo na elektrody.

Cely reaktor je chranén kovovym krytem, aby splodiny vznikajici pii rozkladu VOC
nevstupovaly do prostoru laboratofe. Na kryt je pfipevnéno zafizeni pro odbér vzorki
k analyze a za nim je vyveden odtah splodin mimo prostor pracovisté. Obrazek 6 ukazuje
vzhled reaktoru ze vnitt (piimi pohled na elektrody) a vhled reaktoru z venku.

Reaktor je napdjen ze zdroje stejnosmérného napéti. Pfipojeni kladného a zaporného polu
k reaktoru nema vliv na vyboj. Neni tedy nutné davat pozor na pfipojeni a lze pdly i1 prohodit.

Pfipojeni ovSem ovliviiuje zafeni elektrod. Elektroda, na kterou je pfipojen zaporny pol se
stava katodou a pti pohledu zafi vice.

L R L s St W P

Obrazek 6. Reaktor klouzavého obloukového vyboje bez krytu (vlevo) a s krytem (vpravo)

3.1.3  Zarizeni pro odbér vzorku VOC z reaktoru

Zatizeni pro odbér vzorku je pevné piipojeno nad reaktor, aby produkty rozkladu
postupovaly smérem proudu pracovniho plynu k mistu odbéru vzorki. Sklada se z nékolika
¢asti. Zalezi jakym zpiisobem vzorek odebirdme a jakou technikou jej budeme analyzovat.

Moznosti odbéru vzorku vidime na obrazku (Obrazek 7) a popis odbéri je uveden
v legend¢ obrazku.
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Obrazek 7. Zarizeni pro odbér vzorkii: 1. vstup produktii rozkladu, 2. odbér vzorkii testem,
3. odbér vzorkit metodou SPME, 4. silikonové tésneni, 5. sorpcni trubicka, 6. cerpadlo,
7. odtah do odpadu

Pokud je vzorek odebiran jedou z metod ostatni otvory jsou utésnény, aby jimi
nedochézelo k tiniku vzorku do prostor laboratofe. Otvor urceny k odbéru vzorkli Testem je
utésnén teflonovou paskou. Otvor kodbéru vzorki metodou SPME je utésnén
chromatografickym septem, které je pravidelné¢ po urCité dobé meénéno, a jesté izolovan
teflonovou péskou. Trubicka urcend k odbéru vzork sorpénimi trubickami je utésnéna
zatavenou polyethylenovou hadic¢kou.

Solid Phase Microextraction (SPME)

Mikroextrakce tuhou fazi (Solid Phase MicroExtraction) je nejmladsi extrakéni technikou
a metodou ptipravy vzorki. SPME je metoda urcend k velmi snadnému odbéru vzorku, jeho
zakoncentrovani (zakonzervovani) a nasledné analyze, bez nutnosti provadét dalsi kroky
na jeho upravu. SPME vlédkno tvoii malé mnozstvi pevné faze — film o tloustce od 10
do 100 pm, ktery je nanesen na dlouhém kifemenném vldkng. Takto vzniklé vldkno je pak
v pfimém kontaktu s fazi po pfedem stanoveny Cas. Pro jednodussi manipulaci s vldknem, jak
v dobé pred extrakei, tak po ni je vlakno ukryto v ocelové (jehle), s moznosti vysunout jej na
pottebnou dobu expozice. Zafizeni bylo vyvinuto zupravené stiikacky pouzivané
k davkovani vzorku v plynové chromatografii'.

Materidly tvofici polymerni film naneseny na kifemenném vldkné jsou vybirany tak,
aby k nim mély organické slouCeniny zvolené pro extrakci co nejvyssi afinitu. Pfesto
ve vétsingé piipadl nedochdzi k Giplnému vyextrahovéani z matrice vzorku. Mezi fazi vzorku
a polymernim filmem na vlakné dochézi po urcité dob¢ k ustanoveni rovnovahy. V okamziku
jejiho dosazeni uz polymerni faze analytu dal nekumuluje. V zavislosti na typu pouzité faze
se extrakce li§i fyzikdlné-chemickou povahou probihajicich déja (absorpce, adsorpce,
kapilarni kondenzace, atd.)"”.
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Desorpce analyzovanych vzorki probihd tepelné piimo v injektoru plynového
chromatografu. Desorbované analyty jsou pak bez jakychkoliv uprav kvantitativn¢ pirevedeny
zpolymerni faze na kolonu chromatografu. SPME je kompatibilni jak s napliovymi
kolonami, tak s kapilarnimi kolonami i riznymi typy injektort u plynovych chromatograft.
Metodu je mozné aplikovat jak na kapalné, tak i plynné vzorky.

V nasem piipadé tvofila polymerni fizi na kfemenném vldkné smés divinylbenzen,
carboxen, PDMS (polydimethylsiloxane) tloustky 50—30 pm. Pfed pouzitim bylo nutné
vlakna aktivovat, v naSem piipadé to bylo pfi 270°C na jednu hodinu v plynovém
chromatografu'’.

SPME vlédkno s jehlou je pro snadngj$i manipulaci ulozeno v drzédku, aby nedoslo
pfi pouzivani k poskozeni. Jehla s vldknem je vloZzena do malého drzaku, kde je pevné
pfichycena. VSechno je navic chranéno dalSim krytem pro snadnéjsi ovladani, ukdzku vidime
na obrazku (Obrazek 8).

drzik vlakna pro automatické vzorkovani

-

drzék vlikna pro manualni vzorkovani

R

prenosny dizak pro vzorkovani

| ————

Obrazek 8. SPME vidkno

Sorpéni trubitky (Orbo™ Tube Instruction Sheet)

Stanoveni VOC pomoci sorp¢nich trubi¢ek spociva v adsorpci par tékavych organickych
latek na pevny sorbent. Nasleduje desorpce vhodnym rozpoustédlem a analyza plynovou
chromatografii. Analyzovany proud plynu prochézi trubi¢kou naplnénou vhodnym sorbentem
(aktivnim uhlim). Po ukonceni sorpce je napln trubicky uvolnéna zahtatim sorbentu (tepelna
desorpce) nebo extrakei vhodnym rozpoustédlem (sirouhlikem)®’. Volba sorbentu zavisi na
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typu stanovované latky a na vlhkosti odebiraného plynu. Klasickd, komeréné vyrdbéna
sorpéni trubicka je zndzornéna na obrazku (Obrazek 9).

Nejcastéji trubicku tvoii dvé vrstvy, jedna vrstva je hlavni, druhd je pomocnd a jsou
od sebe oddéleny vhodnym materidlem, nezachycujicim analyzované latky. Pfi sorpci plynu
sorpéni trubi¢kou prochédzi vzorek nejdiiv hlavni vrstvou, jejimz tikolem je analyzovanou
latku zachytit. Kazda vrstva se analyzuje zvlast. Analyza pomocné (druhé) vrstvy sorpéni
trubicky v prvnich dvou vzorcich prokazala, Ze obsah analyzované latky je mensi nez 20 %
oproti obsahu v hlavni vrstvé™. Proto pii dalsim méfeni nebyla tato vrstva analyzovana.
V experimentu byly pouZity sorpéni trubicky ORBO™ 32. Pro lepsi sorpci analyzovaného
plynu do sorp¢ni trubic¢ky se za trubi¢ku pfipojuje Cerpadlo na obrazku (Obrazek 10), které
umoziiuje presné nastaveni mnozstvi nasatého plynu a dobu sani. Nastaveni mnoZzstvi
odebirani vzorku je mozné regulovat dle potieby.

glcelna vata

sldeneéna trubicka
ucpavka, :
krytka pomocna vrstva sorbentu

separator

zataveny
konec

Obrazek 9. Sorpcni trubicka
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Obrdzek 10. Pouzité cerpadio GILIAN-3
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3.2. Techniky diagnostiky analyzovanych latek

3.2.1 TESTO 350 M/XL

Ptistroj Testo 350 M/XL je flexibilni a pfenosné meéfici zatizeni, ¢ehoz se vyuziva
pti venkovnich méfenich. Nejcastéji se pouziva pii kontrole emisi, kontrole tepelnych procest
a pfi nastaveni nejhospodarnéjsi ucinnosti studovaného zatizeni ptikladem jsou pramyslové
motory a hotaky, plynové turbiny a komplexni termoprocesy. Timto pfistrojem je mozné
méfit pouze nizkomolekularni latky, ptikladem jsou oxidy dusiku, oxidy uhliku, vodik a dalsi,
podle vybaveni pfistrojezl, ptistroj zobrazen na obrazku (Obrazek 11).

Zékladnimi a podstatnymi soucastmi pfistroje jsou kontrolni jednotka, analyzétor spalin
a odbérova sonda. Velky displej umoziiuje rychlé a snadné odecitdni namétenych hodnot, je
idedlnim ndastrojem pro profesiondlni sefizovdni a pro pravidelnou udrzbu studovaného
zafizeni.

Standardni odbérové sondy jsou pro rizna pouziti k dispozici v nékolika kombinacich
se sondou proudéni a teplotni sondou. Podle potieby jsou odbérové sondy vybaveny trubici
do maximalni délky az 3 metry. Sondy jsou vybaveny pifedfazenym filtrem pro spaliny
obsahujici podil prachu a specialni trubici sond pro maximalni teplotu do 1800°C.
Pro zamezeni tvorby kondenzatu je k dispozici vyhtivana rukojet sondy a vyhiivana trubice
sondy [21].

Kontrolni jednotka je odnimatelnd a propojena s integrovanou tiskarnou a displejem.
Lze ji pouzit u primyslovych zafizeni, kde musi byt méfici ptistroj co nejflexibilnéjsi
a schopny snadného transportu. Pravé u aplikaci, kdy je vzdalenost mezi odbérovym mistem
spalin a hofdkem (misto méetfeni) velkd, mize byt kontrolni jednotka spojena s analyzatorem
spalin pfes databusovy kabel. Ten umoznuje propojeni i na vétsi vzdalenosti. Namétené
hodnoty se dokumentuji pomoci tiskdrny integrované v kontrolni jednotce. Kromé toho 1ze
kontrolni jednotku Testo 350 M/XL pouzivat zvlast jako rucni pfistroj pro méfeni
diferen¢niho tlaku (integrovano) a vyuzitim dalSich konektori sond pro méfeni teploty,
vlhkosti, proudéni atd.

Analyzator spalin je vybaven integrovanymi méficimi senzory pro méfeni O,, CO, NO
a NO,. Navic jsou na vybér volitelné senzory pro méfeni CxHy, NO low, COlow, SO,, H,S
nebo infraterveny meétici senzor CO,. Citlivost senzort je uvedena v tabulce (Tabulka II).
Kromé standardniho analyzatoru spalin obsahuje pfistroj Peltiorovu tUpravnu plynu
s hadicovym cerpadlem pro bezpecné odCerpavani kondenzatu a také ventil pro proplachovani
Cerstvym vzduchem pii dlouhych méfenich trvajicich nékolik hodin. MnoZstvi méficich
senzorl v piistroji miize byt maximalné 6, senzory maji standardné integrovany akumuléator
(pro provoz nezavisly na siti), datovou pamét (250 000 naméfenych hodnot) a rovnéz
konektor pro databus Testo [21].

Testo 350 je standardné osazeno méficim senzorem pro O,, ten je soucasti vybaveni
pristroje. Analyzator spalin je “srdcem” méficiho systému. Integrovanou Upravnou plynu je
pfistroj vybaven v pfipadé méfeni pfi: vysokém podilu vlhkosti ve spalinach a pii
dlouhodobém meéteni vétsSim nez 2 hodiny. Timto pfistrojem lze méfit teplotu v laboratofi
a diferencni tlak Déle pfistroj mize obsahovat ventil pro automaticky proplach Cerstvym
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vzduchem, jenz ma rozs$iteny rozsah méteni pro vSechny senzory. Rozsifeni méticiho rozsahu
pro senzor CO ma volitelny faktor fedéni. Pfistroj je mozné dovybavit riznymi vhodnymi

pomtickami, dle pozadavkii méteni.

Tabulka I1. Senzory pouZitelné v Testu 350 a jejich citlivost

Senzory Citlivost
0)) 0-25 ob;.
CO (Hy) 0-10 000 ppm
COlow (H;) 0-500 ppm
NO 0-3 000 ppm (rozliSeni 0,1 ppm)
NOlow 0-300 ppm (rozliSeni 0,1 ppm)
NO, 0-500 ppm (rozliSeni 0,1 ppm)
SO, 0-5 000 ppm
HC 0—4 obj. % (rozliseni 0,001 %)
H,S 0-300 ppm (rozliSeni 0,1 ppm)
CO, (NDIR) 0-50 0bj.%
odbérova—s
sonda

¥ «—analyzator spalin

Obrazek 11. TESTO 350 M/ XL

kontrolni jednotka
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3.2.2 Metoda GC-MS (plynovy chromatograf s hmotnostnim spektrometrem)

Pii rozkladu VOC klouzavym obloukovym vybojem v plazmatu vznikd velké mnoZstvi
nejruznéjSich produkti. Pro jejich stanoveni byla vyuzita metoda GC-MS (plynova
chromatografie s hmotnostnim spektrometrem). Tato metoda je vhodna pro kvantitativni
1 kvalitativni analyzu makromolekularnich produktii rozkladu. Lze sni stanovit i stopova
mnozstvi analyzovanych latek. Vzorky zvyboje jsou sorbovany metodou SPME vlaken
a sorpcnimi trubickami, oba typy odbérii vzorki jsou analyzoviany metodou GC-MS.
Je mozné porovnat rozdil vzorkt ziskanych témito metodami.

Instrumentace GC-MS

Pro analyzu produktii rozkladu byl vyuZit ptistroj GC-MS na Ustavu chemie a technologie
ochrany zivotniho prostfedi na Chemické fakulty VUT v Brn€. Schéma pfistroje je uvedeno
na obrazku (Obrazek 12).

Systém tvoii plynovy chromatograf GC 8060 (Fisions Instruments) s kolonou typu SLB
SMS (60m x 0,25 mm x 0,5 um). Nosny plyn je hélium 6.0, vstupni tlak do kolony je
200 kPa. Vzorek urceny k analyze nasorbovany na SPME vlaknu byl davkovan do kolony
bezdélicoveé a pocatecni teplota kolony byla 40°C. Teplotni program na kolony vyuzity pro
vzorky pfipravené touto metodou je: 4 minuty pii 40°C, linedrni narist 10°C za minutu
do 240°C, 2 minuty pii této teploté. Pro vzorky pfipravené metodou sorpcnich trubicek byl
pouzit mirné¢ odliSny teplotni program: 4 minuty pii 40°C, linedrni narist 10°C za minutu
do 290°C, 1 minuta pfi této teploté. Vzorek byl nastfikovan bezdé€licoveé, davkovany objem
byl 2 pl. Udaje jsou piehledn& shrnuty v tabulce (Tabulka III).

Hmotnostni spektrometr systému je Trio 1000 (Fisons Instruments). Tento pfistroj je
vybaven kvadrupolovym analyzatorem a elektronovou ionizaci. Spojeni s plynovym
chromatografem je piimé. Pro fizeni systému a sbér dat byl vyuzit program LabBase,
ke zpracovani dat byl vyuzit software MassLab. Udaje o hmotnostnim spektrometru jsou
shrnuty v tabulce (Tabulka IV).

wetup veorku

‘R l /daﬁfk@?ac h.[nomostn{ spgk‘t[’omﬁtr

plyn

—» | A E o D w Zpracovan dat

termostat

& propojend GC a MS (interface)
B iontowy zdro

I i analyzator

D detelctor

E vakuova pumpa

plynowy chromatograt

Obrazek 12. Schéma plynovéeho chromatografu s hmotnostnim spektrometrem
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Tabulka Ill. Podminky nastaveni pristroje pro analyzy vzorkii odebranych metodou SPME a

sorpcnimi trubickami

Plynovy chromatograf GC 8060, (Fisons Instruments, USA)

kolona SLB 5MS 60 m x 0,25 mm x 0,5 pum
nosny plyn He, vstupni tlak 200 kPa
d SPME
esor};zlina desorpce SPME vldkna metodou splitless pfi teploté kolony 40°C
v

extrakt ze sorp¢ni
trubicky

nastiik 2 pl sirouhlikového extraktu metodou délicové pii teploté
kolony 40°C

teplotni program pro
techniku SPME

40 °C 4 min, linearni narast 10°C za minutu do 240 °C,
izotermalné 2 minuty

teplotni program pro

40 °C 4 minuty,, linearni narist 10°C za minutu do 290 °C,

sorpcni trubiCky | izotermalné drzi 1 minutu
detektor MS TRIO 1000 (FISON Instruments, USA)
software LabBase pro DOS a MassLab pro Windows

Tabulka 1V. Hmotnostni spektrometr pouzity pri mereni

Hmotnostni spektrometr, MS TRIO 1000
ionizace elektronova ionizace 70 eV
analyzétor kvadrupolovy analyzator, reZim scan hmotnosti v rozsahu 30—550 u
detektor iontovy ndsobic¢
software LabBase pro DOS a MassLab pro Windows
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3.3.1

Chemikalie a pracovni plyny

Pouzité chemikalie a ostatni pomiicky

Organické latky, plyny a jiné chemikélie pouzité v experimentu jsou uvedeny v nasledujici
tabulce (Tabulka V).

Tabulka V. Seznam pouZitych chemikalii pri experimentu

hexan cyklohexan xylen sirouhlik | dusik | kyslik | helium

Sumarit CeHi4 CeHi2 CsHio CS, N> 0O, He
vzorec

molarni

hmotnost 86,18 84,16 106,17 76,14 28,02 | 32,00 4,00
(g.mol™)

, Lach-Ner, | Lach-Ner, Merk ) ) .
vyrobce “ro 1o Onex KGaA Linde | Linde | Linde
baleni 1) 500:660 | 1000:780 | 1000:870 | 1000

(ml:g)
3.3.2  Ostatni pomiicky

Pro odbér vzorkl byly pouzity SPME vldkna (Solid Phase Microextraction). Polymerni
tvofila smés: divinylbenzen/caroboxen/
polydimethylsiloxan. Tloustka vldkna je v rozmezi 50 az 30 um a doporucena teplota analyzy
vzorkl je 230—270°C.

Déle byly vyuzity pro odbér vzorki sorpéni trubicky Orbo™ 32 Supelco (USA). Trubicky
jsou vyrobeny s kiemenného skla a naplnény aktivnim uhlim. Hlavni analyzovana vrstva

vrstvu nanesenou na kiemenném vlaknu

obsahuje 400 mg aktivniho uhli a vedlej$i pomocné vrstva obsahuje 200 mg.
Cerpadlo, které bylo pouZito pro odbér vzorkii sorpénimi trubi¢kami, bylo GilAir 3.
Nastaveni odb&ru vzorkd bylo 1 I'min™.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

V reaktoru klouzavého obloukového vyboje byly rozklddany vybrané tékavé organické
latky: hexan, cyklohexan, xylen. V diplomové praci se studovaly produkty rozkladu téchto
vybranych organickych latek. Produkty rozkladu byly sledovany dvéma odlisnymi analyzami.
Ptistrojem Testo 350 M/XL se sledovalo, jaké mnozstvi nizkomolekularnich produktti vznika
pti rozkladu. Analyticky pfistroj GC-MS stanovoval, jaké makromolekuldrni latky a jejich
mnozstvi vznika pfi rozkladu danych organickych latek. Vzorky pro analyzu pfistrojem GC-
MS byly odebirany dvéma zptsoby. Odbér byl provadén sorpci na SPME vldkno a sorpci na
aktivni uhli v sorpéni trubi¢ce za pomoci Cerpadla. Vzorky odebrané témito zplsoby byly
vyhodnoceny pftistrojem GC-MS z hlediska kvality i kvantity. Ze ziskanych dat je mozné
porovnat ucinnost sorpce produktii rozkladu. Sledoval se vliv podminek nastavenych pii
méteni na produkty rozkladu. Konkrétné byl sledovan vliv sloZzeni smési nosnych plynt, vliv
koncentrace kysliku pfivadéného do reaktoru a vliv vykonu ptivadéného do reaktoru
klouzavého obloukového vyboje.

4.1 Studie produktii rozkladu VOC zaznamenané pristrojem Testo 350 M/XL

Piistroj Testo 350 M/XL se vyuziva predevSim k méfeni obsahu nizkomolekularnich latek
v pozadovaném prostoru. Zafizeni je vybaveno senzory na meéfeni obsahu vodiku, oxidu
uhlicitého, oxidu dusnatého, oxidu dusicitého, vody, tlaku a teploty. Obsah sledovanych latek
ve vzorku je uvadén v jednotkéch ppm. Timto pfistrojem byly prostudovany vlastnosti vyboje
pfi rizném sloZeni pracovniho plynu a vykonu ptivadéného do reaktoru. Sledovalo se chovani
vyboje bez pritomnosti VOC v zasobniku a za pfitomnosti VOC v zasobniku.

4.1.1  Vlastnosti vyboje pfi riizném vykonu privadéném do reaktoru

Prvnim tukolem bylo prozkoumat vlastnosti vyboje pii priichodu pracovniho plynu
pro rizné vykony. Pracovni plyn pouZity pii méfeni prochazel ptes pritokoméry do reaktoru.
M¢teni bylo provedeno bez pfitomnosti organické latky v zasobniku na VOC. Nastavené
sloZeni pracovniho plynu bylo 78 % dusiku a 22 % kysliku. Toto sloZeni pracovniho plynu
odpovida nastaveni pritoku na pritokomérech, 2,66 I'min” dusiku a 0,84 I'min” kysliku.
Pti méfeni zustal pritok pracovniho plynu nezménén, ménil se vykon ptfivadény do reaktoru
v rozsahu 45 W az 104 W. Ptistrojem Testo 350 M/XL byl zaznamenavan obsah oxidt dusiku
vznikajicich v reaktoru.

Priibéh méteni je zndzornén na obrazku (Obrazek 13). Z obrazku je patrné, Ze z pracovniho
plynu ptivadéného do reaktoru vznikaji oxidy dusiku, konkrétné oxid dusnaty a oxid dusicity.
Proto miZeme konstatovat, ze pfi zvySujicim se vykonu dodédvaném do reaktoru se zvysuje
produkce oxidi dusiki reaktorem.
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Obrazek 13. Vliv privadéného vykonu do reaktoru na rozklad pracovniho plynu (vzduchu)

4.1.2  Vlastnosti vyboje p¥i priuchodu ruzného sloZeni pracovniho plynu a zméné

vykonu privadéného do reaktoru

Dalsi parametr, ktery byl sledovan, bylo sloZeni pracovniho plynu pro rizné vykony
privadéné do reaktoru. M¢énilo se slozeni pracovniho plynu pomoci pritokomérd, kterymi
prochazel plyn. Obsah dusiku a kysliku se ménil v rozsahu 0 az 3,5 I'min”'. KdyZ rostlo
mnozstvi kysliku, imérné klesalo mnoZzstvi dusiku. Vykony, pro které¢ se meénilo slozeni
pracovniho plynu byl, 48 W, 62 W a 86 W. Sledoval se obsah oxidi dusiku vznikajicich
v reaktoru. Jejich mnozstvi bylo méteno piistrojem Testo 350 M/XL v hodnotach ppm.

Vysledky méfeni pro oxid dusnaty vidime na obrazku (Obrazek 14). Z obrazku je vidét, Ze
pfi pritoku 1 I'min” kysliku byl obsah oxidu dusnatého u viech vykonii piiblizné nejvétsi.
Z téchto hodnot miizeme usoudit, Ze neni vhodné rozkladat VOC pii prittoku kysliku 1 I'min™
a dusiku 2,5 I'min”. Oxidy dusiku, které vznikaji, maji nezadouci vliv na lidsky organizmus,
proto by se pii meéfeni melo zamezit jejich tniku do prostor laboratote.

Stejnym postupem pii méteni byl sledovan i1 obsah oxidu dusi¢ité¢ho (Obrazek 15), ktery
ma taktéZ nezddouci UCinky na zdravi clovéka. Jeho maximalni hodnota obsahu byla
naméfena pii podminkach pritoku 2 I'min™' kysliku a 1,5 I'min” dusiku, odpovidajici viem
vykontiim.

Z hodnot uvedenych na obrdzcich (Obrazek 14, Obrazek 15) vyplyva, Ze neni vhodné
provadét dalsi méfeni pfi slozeni pracovniho plynu: kyslik 1 I'min™ a dusik 2,5 I'min”' nebo
kyslik 2 I'min™ a dusik 1,5 I'min”. Tato priitokova slozeni pracovniho plynu maji velky vliv
na obsah oxidl dusiku vznikajicich v reaktoru. JelikoZ jsou tyto oxidy zdravi Skodlivé, nebyly
dalsi méteni provadény pfi téchto podminkach. Aparatura byla utésnéna teflonovou folii proti
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jejich tniku. Vznikajici nezddouci latky byly odvedeny z prostoru aparatury do ventilaéniho
odtahu.
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Obrazek 14. Viiv sloZeni pracovniho plynu na koncentraci oxidu dusnatého pro vykony
reaktoru 48 W, 62 W, 86 W
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Obrazek 15. Viiv sloZeni pracovniho plynu na koncentraci oxidu dusicitého pro vykony
reaktoru 48 W, 62 W, 86 W
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4.1.3  Vliv velikosti priitoku pracovniho plynu na koncentraci VOC

Nasledujicim méfenim byla sledovéna zavislost zmény obsahu VOC v zdsobni ldhvi,
na mnozstvi protékajiciho pracovniho plynu. Ménilo se slozeni pracovniho plynu pomoci
pratokoméra, kterymi prochéazel plyn. Ubytek VOC v zasobni ldhvi byl proméfen pro tyto
pratoky pracovniho plynu: 2, 1,5, 1, 0,75, 0,5 I'min”'. MnoZstvi ubytku VOC v zasobniku
bylo méteno vahami, po dobu 5 minut kazdych 30 sekund byly odecitdna hodnota na vahach.
Zaznamenané udaje z vahy byly v gramech a bylo nutné je prepocitat na jednotky ppm.
Me¢teni byly provedeny pro vSechny organické latky: hexan, cyklohexan i xylen, pro jiz
zminéné pratoky.

Prepoctené hodnoty hexanu z gramli na ppm pro vSechny pritoky jsou uvedeny v tabulce
(Tabulka VI), ptiklad pfepoctu jednotek je uveden nize.

Piepocet hmotnosti v gramech na koncentraci dané latky v jednotkach ppm:
Po 5 minutéch ¢inil ubytek hmotnosti hexanu 2,53 gramt. Nejprve je nutné vypocitat ibytek
hexanu pro 1 minutu.

XCeooeaaannnn, 1 minutu
x =0,506 g hexanu za minutu

Ubytek hexanu za minutu byl 0,506 g pii celkovém mnozstvi plynu vstupujicim do reaktoru
4 1,-je tedy tieba tuto hodnotu ptepocitat pro 1000 I plynu.

x =126,5 g hexanu je obsazeno v 1000 1. Koncentrace hexanu pro dalsi ptepocet je 126,5
g'm”, coz odpovida 126 500 mg-m™.

Vlastni koncentrace litky v ppm se spocita podle nasledujiciho vztahu:
My (hexan) = 86,17 g-mol'l, teplota v laboratofi t = 29°C.
e, -@73154)) (126500- (273,15 + 29))

S =T (12,187 M) (12,187-86,17)
Copm = 36 396,55 ppm
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Tabulka V1. Prepoctené hodnoty hexanu v jednotkdach ppm
pritok 2 l'min 1,5 I'min” 1l'min" | 0,751'min” | 0,5 'min”
tas (s) koncentrace| koncentrace koncentrace |koncentrace | koncentrace
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

30 40280,77 27333,38 18701,78 14385,99 4315,80
60 40280,77 21578,98 18701,78 15824,59 4315,80
90 37403,57 25894,78 18701,78 15824,59 4662,67
120 38842,17 25894,78 15824,59 12947,39 4315,80
150 35964,97 24456,18 17263,19 15824,59 4315,80
180 35964,97 24456,18 18701,78 10070,19 2877,20
210 35964,97 25894,78 17263,19 15824,59 1438,60
240 31649,17 24456,18 20140,38 11508,79 2877,20
270 34526,37 25894,78 17263,19 14385,99 4315,80
300 33087,77 18701,78 17263,19 12947,39 4662,67

Na obrazku (Obrazek 16) je vidét zavislost poklesu primarné méfené hmotnosti hexanu

v gramech na pritoku pracovniho plynu (I'min™). Z této zavislosti vyplyvé, Ze s rostoucim

¢asem klesd hmotnost hexanu v desetinach grami. V obrazku je uveden korela¢ni koeficient

(R), ktery ukazuje, jaky byl pribeh méfeni. Pro vSechny pritoky se korela¢ni koeficient blizi
hodnot¢ jedna, z toho vyplyva, Ze hmotnost klesala linedrné.
Pii pritoku pracovniho plynu 2 I'min™ a 1,5 I'min”, byl nejvétsi pokles hmotnosti hexanu,

pfi ostatnich pritocich byl pokles hmotnost pozvolné;si.

237
¢ 2 l/min
236 2
R’ =0,9988
235 = 1,5 /min
o I Vmin
en
2 233 R* = 0,9996 ,
% 230 0,75 Vmin
£ .
231 -
= R*=0990g | * 0~ lmin
230 -
229 - R =0,9986
228 e —————— %y R’ = 0,9855
227 I I I I I I
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cas (s)

Obrazek 16. Zavislost poklesu koncentrace hexanu v c¢ase pro riizné priitoky pracovniho plynu
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Z naméfenych hodnot pro vSechny organické latky byla sestrojena zévislost koncentrace
(ppm) na pritoku pracovniho plynu (I'min™"). Obrazek 17 znazoriiuje tuto zavislost ubytku
koncentrace dané latky pro rlizny pritok pracovniho plynu. Z obrazku je mozné usoudit, Ze se
vzristajicim pritokem roste i ubytek organické latky v zasobniku VOC. Vyrazna ubytek
koncentrace byl vidét u hexanu. Cyklohexan a xylen ukazuji pozvolny pokles ubytku
koncentrace.
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30000 -

25000 -
20000 ~
15000 ~

koncentrace (ppm)

10000 -
5000 ~
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Obrazek 17. Zavislost koncentrace VOC v reaktoru pro rizné sloZeni pracovniho plynu

(kysliku)

4.1.4  Vliv sloZeni pracovniho plynu na produkty rozkladu pro tfi riizné vykony

V této casti byl studovan vliv slozeni pracovniho plynu a soucasn¢ vykonu dodavaného do
reaktoru na mnozstvi vnikajicich nizkomolekularnich latek. Pii méfeni byly nastavovany tfi
vykony: 48 W, 62 W, 86 W a ménilo se sloZzeni pracovniho plynu (kyslik, dusik) v rozmezi
0az 3,5 'min”'. Kdyz rostlo mnozstvi kysliku, tmémé klesalo mnozstvi dusiku. Piistrojem
Testo 350 M/XL bylo sledovano mnozstvi nizkomolekularnich latek vznikajicich v reaktoru.
Sledovalo se mnozstvi vznikajictho oxidu uhelnatého, vodiku, oxidu dusnatého, oxidu
dusic¢itého v hodnotach ppm. Timto zpisobem byly proméfeny vSechny latky: hexan,
cyklohexan a xylen.

Protoze jsou pribéhy méfeni pro hexan, cyklohexan a xylen piiblizné stejné, neni nutné
zde uvadét vSechny vysledky. Pro pfedstavu prubéhu zavislosti byly uvedeny vysledky
méteni hexanu.

Obrazek 18 znazoriiuje zavislost koncentrace oxidu uhelnatého na slozeni pracovniho
plynu pro tfi riizné vykony. Z obrdzku je patrné, ze pro vSechny tii vykony byla zavislost
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stejnd, s rostoucim mnozstvim kysliku v pracovnim plynu klesala pozvolna koncentrace oxidu
uhelnatého v reaktoru. Dalo by se témét fici, Ze koncentrace oxidu uhelnatého nezavisi
na sloZeni pracovniho plynu, moZznd jen v nepatrné mife. ProtoZe je oxid uhelnaty zdravi
Skodlivy, byla aparatura zabezpefena proti jeho Uniku do prostor laboratofe teflonovou
paskou.
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o |
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£ 300 *
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pritok kyslku (Vmin)

Obrazek 18. Zavislost koncentrace oxidu uhelnatého na sloZeni pracovniho plynu proudiciho
do reaktoru, pro vykony 48 W, 62 W, 86 W

Na obrazku (Obrazek 19) je uvedena zavislost koncentrace vodiku na slozeni pracovniho
plynu pro tfi druhy vykont. Tak jako v pfedchozim ptipadé, je zavislost pro vSechny vykony
piiblizné stejnd. Na obrazku vidime, Ze zpocatku koncentrace vodiku klesla prudce, ptiblizné
do pritoku kysliku 1 'min™" a se vzriistajicim priitokem uZ byl pokles koncentrace pozvolny.

Z této charakteristiky mizeme fici, Ze vykon dodavany reaktoru ovliviiuje koncentraci
vznikajiciho vodiku. Pratok ovlivnil koncentraci vodiku jen zpocatku, je mozné ze doslo
v nahromadéni vodiku v reaktoru v disledku Spatného odtahu produktii rozkladu.
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Obrazek 19. Zavislost koncentrace vodiku na slozeni pracovniho plynu proudiciho do
reaktoru, pro vykony 48 W, 62 W, 86 W

Nasledujici obrazek (Obrazek 20) zndzornuje zdvislost koncentrace oxidu dusnatého
na sloZeni pracovniho plynu pro tfi riizné vykony. Z obrazku je patrné, ze velikost vykonu
dodavaného reaktoru jen malo ovliviiuje zavislost koncentrace NO na priitoku. Vznik NO
vyznamné ovliviiuje slozeni pracovniho plynu. Nejvétsi koncentrace vzniklého NO pro
vechny tii vykony odpovida slozeni pracovniho plynu: 1,5 'min™" kysliku a 2 I'min™ dusiku.

Z téchto vysledkt 1ze usoudit, Ze neni vhodné méfit pii takovémto (1,5 I'min” kysliku
a2 I'min” dusiku) slozeni pracovniho plynu. Reaktor klouzavého vyboje za téchto podminek
generuje velké mnozstvi oxidu dusnatého, ktery je zdravi Skodlivy.
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Obrazek 20. Zavislost koncentrace oxidu dusnatého na slozeni pracovniho plynu proudiciho

do reaktoru, pro vykony 48 W, 62 W, 86 W

Obrazek 21 znazornuje zavislost koncentrace oxidu uhlic¢itého na sloZeni pracovniho plynu
pro tifi vykony. Pfi ménicim se vykonu byl prubéh zavislosti stejny. Zavislost koncentrace
NO; rostla s rostoucim mnoZstvim kysliku v pracovnim plynu a k nému tmérné klesajicim

mnozstvi dusiku.

Z obrazku lze tedy vyvodit, ze vykon ovlivituje koncentraci vznikajiciho oxidu dusicitého
jen malo. Jeho koncentraci velmi vyznamné ovliviiuje sloZeni pracovniho plynu, proto je

nutné dale prozkoumat jeho vznik pfi rozkladu VOC za jinych podminek.
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Obrazek 21. Zavislost koncentrace oxidu dusicitého na sloZeni pracovniho plynu proudiciho

do reaktoru, pro vykony 48 W, 62 W, 86 W
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4.1.5  Vliv privadéného vykonu do reaktoru na produkty rozkladu VOC

Meficich vlastnosti ptistroje Testo 350M/XL bylo dale vyuZzito pfi méfené koncentrace
vznikajicich nizkomolekularnich produkti rozkladu VOC v zavislosti na pfidavaném vykonu
do reaktoru.

Cilem tohoto ukolu bylo zjistit vliv vykonu pfivadéného do reaktoru na vznik
nizkomolekularnich produkti rozkladu VOC. Do reaktorem klouzavého obloukového vyboje
byl ze zasobni lahve s VOC unésen nejprve hexan, poté byl za stejnych podminek prométren
cyklohexan a nakonec xylen. Jako nosny plyn pro VOC byl pouzit dusik
0,5 I'min™". Pracovni plyn tvofil synteticky vzduch, tedy 79 % dusiku a 21 % kysliku.
Toto sloZeni pracovniho plynu odpovidd nastaveni pritoku na pritokomérech: 2,66 I'min
dusiku a 0,84 I'min™" kysliku a bylo pro viechna méfeni stejné. V prib&hu méfeni se ménil
vykon dodavany do reaktoru, ktery postupné rostl od 39 W, 48 W, 56 W, 62 W, 71 W, 79 W,
86 W do 96 W. Pristrojem Testo 350 M/XL byly sledovany koncentrace téchto latek: oxidu
uhelnatého, vodiku, oxidu dusnatého a oxidu dusicitého.

Na obrazku (Obrazek 22) je vidét zavislost koncentrace sledovanych nizkomolekularnich
latek na vykonu dodavaném do reaktoru, méfend pro hexan. Z obrazku lze usoudit,
ze se vzristajicim vykonem roste vznik nizkomolekuldrnich latek, i kdyz pro vodik je kiivka
témef konstantni. Nejvice v reaktoru vznikal oxid uhelnaty, jehoz hodnoty se pohybovaly
v fadu stovek ppm. Také koncentrace oxidu dusnatého vzrostla vyrazné pii vysSim vykonu
nad 80 W.

Z téchto vysledkl, miizeme usoudit, Ze pii rozkladu alifatickych organickych latek vznika;ji
1 nizkomolekularni latky naptiklad oxid uhelnaty a vodik, vedlej§imi produkty jsou oxidy
dusiku.
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Obrazek 22. Zavislost koncentrace dané latky na vykonu privadéného do reaktoru mérené pro
hexan
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Nize uvedeny obrazek zndzorfiuje vznik nizkomolekularnich latek pfi rozkladu
cyklohexanu. Podminky rozkladu byly stejné jako u hexanu a sledovala se taktéz zavislost
koncentrace rozkladu cyklohexanu na vykonu doddvaném do vyboje.

Z obrazku (Obrazek 23) mizeme vyvodit, Ze cyklické uhlovodiky se rozkladaji prevazné
na oxid uhelnaty, jehoz koncentrace byla vyznamné ovlivnéna doddvanym vykonem
do reaktoru. Mnozstvi vzniklého CO vzrostlo béhem méfeni v fadu nckolika stovek ppm.
Pfiblizn€ stejnym zpiisobem rostlo 1 mnozstvi oxidi dusiku, které jsou vedlej$i produkty
rozkladu. Oproti témto nizkomolekuldrnim latkdm koncentrace vodiku rostla pozvolna,
dalo by se fici, Ze byla témé&f konstantni.
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Obrazek 23. Zavislost koncentrace dané latky na vykonu privadéného do reaktoru merené pro
cyklohexan

Posledni obréazek v této kapitole znazorfiuje vznik nizkomolekularnich latek pti rozkladu
xylenu. Zéavislost koncentrace sledovanych produkti rozkladu na mnozstvi vykonu
dodavaného do reaktoru za stejnych podminek, za jakych byly méfeny hexan a cyklohexan.

Vysledky méfeni pro xylen jsou vidét na obrazku (Obrazek 24). Na prvni pohled
muzeme fici, ze pii zvySujicim se vykonu dodidvaného do reaktoru rostla koncentrace
nizkomolekuldrnich latek. Pfi rozkladu xylenu vznikalo velké mnozstvi oxidu dusnatého jako
vedlejStho produktu a az vdruhé ftadé¢ vznikal oxid uhelnaty, jeden zhlavnich
nizkomolekularnich produkti. Koncentrace vodiku pozvolna rostla nebo byla spiSe konstantni
jako v ptedchozich ptipadech hexanu a cyklohexanu. Je vSak velky rozdil vtom, ze pii
rozkladu xylenu nevznikalo takové mnozstvi CO, ale reaktor vice generoval NO.
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Obrazek 24. Zavislost koncentrace dané latky na vykonu privadeéného do reaktoru merené pro
xylen

Z celé kapitoly muzeme usoudit, Ze pii rozkladu VOC vznikaji 1 nizkomolekularni
produkty rozkladu. Vedle hlavnich produktti rozkladu, jako jsou oxid uhelnaty a vodik,
vznikaji 1 vedlejsi produkty oxidy dusiku. Dalo by se spiSe fici, Ze pii sloZeni pracovniho
plynu z kysliku a dusiku reaktor samovolné generuje oxidy dusiku.

Vykon doddvany do reaktoru ma velky vliv na produkci téchto latek, pii jeho zvySeni
se uméerné zvysuje koncentrace vznikajicich nizkomolekularnich latek.
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4.2  Studie produktii rozkladu VOC analyzované pristrojem GC-MS

4.2.1 Urdeni optimalni doby sorpce produkti rozkladu VOC na SPME vliakno

Jako prvni méfeni na SPME vlaknech bylo nutné je aktivovat v pfistroji GC-MS pii 270°C
po dobu 60 minut. Poté bylo nutné urcit optimalni dobu sorpce produkti rozkladu VOC.
Nastavené slozeni pracovniho plynu pii méfeni bylo 79 % dusiku a 21 % kysliku. Toto
slozeni pracovniho plynu odpovida nastaveni pritoku na pritokomérech: 2,66 I'min™' dusiku
20,84 I'min” kysliku. Vykon piivadény do reaktoru byl 71 W. Vzorky byly odebirany
metodou SPME vlakna ptes chromatografické septum. Ménila se doba sorpce vldkna, tedy
doba po kterou bylo vlakno vsunuto do reaktoru a nechano volné sorbovat produkty rozkladu.
Byly méfené doby sorpce 15 s, 30's, 60 s, 120 s, 240 s.

Ziskané vzorky byly analyzovany pfistrojem GC-MS. Z vysledkidi chromatogramii
analyzovanych v programu MassLab byl urcen retencni Cas pfisluSejici analyzované latce
aurcena plocha, kterou analyzovand latka zaujima pro pfisluSnou dobu sorpce. Vysledky
méteni pro vSechny vybrané organické latky jsou uvedeny v tabulce (Tabulka VII), jejich
zavislost na dobé je také znazornéna na obrazku (Obrazek 25).

Z vysledkt znazornénych na obrazku (Obrazek 25) je vidét, ze postacujici doba sorpce
vhodna pro dostatecné nasorbovani VOC je 240 sekund, nebo-li 4 minuty.

Tabulka VII. Tabulka zavislosti urceni optimalni doby sorpce VOC

¢as (s) | Hexan plocha piku (u) | Cyklohexan plocha piku (u) | Xylen plocha piku (u)
15 3293313 1 095 264 780 374
30 8574 364 2772 265 23328172
60 11343519 5525285 35 692 364
120 14 537 253 6 628 029 36 956 596
240 15323 100 6 835014 38 505 162

u - relativni jednotka plochy piku
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Obrazek 25. Zavislost obsahu dané organicke latky na casu sorpce

4.2.2  Vliv privadéného vykonu do reaktoru na rozklad VOC - analyza SPME

Dale byla pomoci SPME vldken sledovéna zéavislost obsahu rozkladané latky na vykonu
dodéavaného do reaktoru.

Pomoci SPME vladken byly sorbovany produkty rozkladu hexanu, cyklohexanu i1 xylenu pfi
stejnych podminkach rozkladu. Nosny plyn unasejici VOC ze zasobniku byl dusik o priitoku
0,5 I'min”. Pracovni plyn byl synteticky vzduch sloZen z 79 % dusiku a 21 % kysliku. Toto
slozeni pracovniho plynu odpovida nastaveni priitoku na pritokomérech 2,66 I'min”" dusiku a
0,84 I'min”" kysliku. Vykon piivadény do reaktoru byl ménén od 54 W, 63 W, 71 W, 80 W az
do 86 W. SPME sorbovana pii téchto rliznych vykonech a za stejnych podminek byla
analyzovana pfistrojem GC-MS. Pro tuto analyzu vzorkli byl vytvofen specidlni teplotni
program, ktery je uveden v experimentalni ¢asti. Protoze se pfi rozkladu sorbovala i samotna
latka, ktera byla rozkladéana, sledoval se vliv vykonu na jeji obsah ve vzorku.

Analyzou chromatogrami ziskanych z pfistroje GC-MS byla sestrojena zavislost plochy
piku (u) na vykonu dodavaného do reaktoru (W). Pribéh této zavislosti vidime na obrazku
(Obrazek 26).

Z obrazku mlze vyvodit zavér, Ze pii rostoucim vykonu dodédvaného do reaktoru imérné
klesal obsah rozkladané latky v reaktoru. Tyto charakteristiky jsou pro vSechny tfi organické
latky pfiblizné€ stejné. OvSem pokles obsahu xylenu je daleko prudsi nez u ostatnich dvou
organickych latek.

Pii tomto méfeni byl sledovan obsah oxidi dusiku ve vzorcich, jako jedina identifikovana
nizkomolekuldrni latka pfistrojem GC-MS. Vysledky métfeni pro NOy jsou zobrazeny
na obrazku (Obrazek 27). Z obrazku vyplyva, Ze vykon dodavany do reaktoru vyznamné
ovliviiuje generaci oxidl dusiku. Pfi zvySujicim se vykonu rostla generace oxidi dusiku.
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Obrazek 26. Viiv privadeného vykonu na mnozstvi hexanu, cyklohexanu, xylenu pri jejich
rozkladu mereny metodou SPME, pri rostoucim vykonu
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Obrazek 27. Viiv privadeného vykonu na mnozstvi NO. pri rozkladu danych VOC, pri
rostoucim vykonu
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V néasledujicim obrazku (Obrazek 28) je vynesena zavislost U€innosti rozkladu latky
na vykonu dodavaného do reaktoru, pro vSechny tii organické latky. Z obrazku je vidét, ze se
vzristajicim vykonem doddvanym do reaktoru roste ucinnost rozkladu analyzovanych latek.

Lze tedy usoudit, Ze reaktor klouzavého obloukového vyboje je vysoce '€inny pro rozklad
VOC.

Piiklad vypoctu ucinnosti rozkladu hexanu u vzorku odebranych SPME vlikny:
Plocha piku hexanu nasorbovana bez rozkladu po dobu 4 minut je: 32 447 810 u. Plocha piku
hexanu nasorbovana pti vykonu 54 W po dobu 4 minut je: 12 828 500 u. Vypocet ucinnosti:

32 447 810.......... 100 %

12 828 500............ X%

x =40 % hexanu zustalo nerozlozeno. Z toho vyplyva, ze G€innost rozkladu byla 60 %.
Stejny prepocet byl u dalsich dvou organickych latek.
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Obrazek 28. Zavislost ucinnosti rozkladu VOC na vykonu dodavaném do reaktoru

47



4.2.3  Vliv privadéného vykonu do reaktoru na rozklad VOC - vzorky odebrané
sorpénimi trubi¢kami

Dalsi z moznosti, kterou byl sledovan vliv vykonu dod4dvaného do reaktoru na rozklad
VOC, byl odbér vzorkli metodou sorpénich trubicek. Sorpéni trubiky jsou naplnény aktivnim
uhlim, na které se sorbovaly produkty rozkladu.

Podminky pfi métfeni byly pro vSechny tfi organické latky stejné. Nosny plyn prochazejici
pies zasobnik s VOC byl dusik o pritoku 0,5 I'min”. Pracovni plyn misici se s nosnym
plynem za zasobni lahvi byl synteticky vzduch sloZen z 79 % dusiku a 21 % kysliku. Toto
slozeni pracovniho plynu odpovida nastaveni priitoku na pritokomérech 2,66 I'min”" dusiku a
0,84 I'min™" kysliku. Vykon ptivadény do reaktoru byl ménén od 54 W, 63 W, 71 W, 80 W a
do 86 W. Vzorky ziskané nasorbovanim na aktivni uhli v sorpéni trubi¢ce byl pied samotnou
analyzou nutné desorbovat v sirouhliku. Vzorky k analyze byly pfipraven pro vSechny tfi
organické latky a vSechny vykony. Analyza vzorki probihala v ptistroji GC-MS. Pro tento
typ kapalnych vzorkti byl vytvofen specidlni teplotni program, ktery je uveden
v experimentalni Casti. Béhem méfeni bylo zjisténo, Ze se sorbovala rozkladana latka
a koncentrace produktli rozkladu byla tak mald, Ze ji nebylo mozné stanovit. V dalSich
meéienich byla sledovdna zavislost obsahu rozkladané latky na vykonu v reaktoru.

Vysledky méfeni jsou vidét na obrazku (Obrazek 29), kde je uvedena zavislost obsahu
rozkladané latky (plocha piku) na vykonu doddvaném do reaktoru. Lze tedy podle obrazku
usuzovat, ze se vzrustajicim vykonem klesa mnozstvi rozklddané latky. Tato charakteristika je
stejna pro vSechny tfi organické latky.

Hodnoty plochy piki byly pfepocteny na uUCinnost a vyneseny do grafu v zavislosti
na vykonu. Tato zavislost je uvedena v obrazku (Obrazek 30). Z obrazku vyplyva, Ze se
vzrustajicim vykonem rostla u¢innost rozkladu danych organickych latek.

Priklad vypoctu ucinnosti rozkladu hexanu odebranych sorpénimi trubi¢kami:
Plocha piku hexanu nasorbovand bez rozkladu po dobu 4 minut je: 8 252 599 u. Plocha piku
hexanu nasorbovana pti vykonu 54 W po dobu 4 minut je: 785 261 u. Vypocet u€innosti:

8252599.......... 100 %

785261............... x %

x =10 % hexanu zlstalo nerozloZeno. Z toho vyplyva, Ze ucinnost rozkladu byla 90 %.
Stejny prepocet byl u dalsich dvou organickych latek.

48



1200000 - —— Hexan
—=— Cyklohexan
1000000 -
Xylen
800000 -
2
Z
2 600000 -
<
=
Q
=)
& 400000 -
200000 -
O I I I I I I I I I !
40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90
vykon (W)

Obrazek 29. Viiv privadeného vykonu na mnozstvi hexanu, cyklohexanu, xylenu pri jejich
rozkladu mereny metodou sorpcnich trubicek, pvi rostoucim vykonu
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Obrazek 30. Zavislost ucinnosti rozkladu VOC na vykonu dodavaném do reaktoru
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5 ZAVER

Cilem prace bylo prostudovat vlastnosti klouzavého obloukového vyboje pii riznych
podminkdch rozkladu. Sledoval se vliv rGzného slozeni pracovniho plynu a vliv vykonu
dodavan¢ho do reaktoru na vlastnosti vyboje. Klouzavy obloukovy vyboj je rozvijejici
se metoda pouzivana k rozkladu t€kavych organickych latek. Hlavnim cilem této prace bylo
najit hlavni a vedlej$i produkty rozkladu vybranych t€kavych organickych latek. Byly vybrani
ti1 zastupci VOC: hexan jako zéstupce alifatickych uhlovodikii, cyklohexan jako zastupce
cyklickych uhlovodikl a xylen jako zastupce aromatickych uhlovodikt. Tyto organické latky
byl rozkladany v reaktoru za riznych podminek. Pfi rozkladu se ménilo sloZeni pracovniho
plynu, pomér kysliku a dusiku, a vykon dodavany do reaktoru.

Analyzovaly se nizkomolekuldrni a  vysokomolekuldrni  produkty rozkladu.
Nizkomolekularni  produkty byly analyzovany pfistrojem Testo 350 M/XL.
Vysokomolekuldrni produkty rozkladu bylo nutné pfed samotnou analyzou nasorbovat
na specidlni povrch. Produkty se sorbovaly na SPME vldkna a na aktivni uhli umisténé
v sorpéni trubicce. Poté byly pfipraveni vzorky analyzovany v piistroji GC-MS. Vysledné
chromatorgafy byly analyzovany v programu MassLab, kde byly podle hmotnostnich spekter
urceny produkty rozkladu.

Analyzou provedenou piistrojem Testo 350M/XL byl potvrzen vznik nizkomolekularnich
produkti rozkladi VOC. Pfed méfenim s VOC byly zkoumany vlastnosti klouzavého
obloukového vyboje. Do reaktoru vstupoval pouze pracovni plyn, coz byla smés kysliku
a dusiku. Béhem méfeni se ménil jejich pomér, kdyz mnozstvi kysliku rostlo, tak umeérné
klesalo mnozstvi dusiku. Vysledky méteni ukdzaly, Ze reaktor samovolné generuje oxidy
dusiku, tedy oxid dusnaty a oxid uhelnaty. Pro méfeni pii rozkladu VOC byly urceny
nizkomolekuldrni produkty rozkladu pro vSechny tii organické latky stejné. Jsou jimi oxid
uhelnaty, vodik a oxidy dusiku. Sledovala se také zavislost koncentrace nizkomolekularnich
latek na vykonu dodavaného do reaktoru. S rostoucim vykonem v reaktoru rostla timérné
koncentrace dané latky.

Analyzou vzorkil odebranych pomoci SPME vldken a sorpcnich trubicek byly hledany
hlavni produkty rozkladu VOC. SPME vldkna potvrdila rozklad VOC vysokomolekularni
latky. Produkty rozkladu v pfipadé¢ hexanu jsou pentanal, 4 metyl-3-pentanal, 2-butoxy-
etanol, pentan a 2-hexen. V piipadé¢ rozkladu cyklohexanu byly detekovany 3-metyl-butanal,
propanal, cyklohexanon, 5-hexenal a 2-pentyn-1-ol, hlavnimi produkty rozkladu xylenu
pak byly metyl-benzen, benzaldehyd, 4-metyl-benzaldehyd, 1-nitroethyl-benzen a metanol-
benzen. Analyzou ziskanych chromatogramli se zjistilo, Ze v reaktoru nedochdzi jenom
byly vedlej$imi produkty 2,5-dihydro,2,5-dimethyl furan, dihydro-2(3H)-furanon, 3-fenyl-2-
propenal a jiné. V pifipadé cyklohexanu vznikaly jesté tetrahydro-2-methyl-2-furanol, fenol,
4-hydroxy-cyklopenten, tetradekan a 6,6-dimethylcyklohex-2-en-1-0l. VedlejSimi produkty
rozkladu xylenu byly dihydro-3-methyl-2,5-furandion, 2,5-dimethyl-2,5-cyklohexadien-1,4-
dione, 2,6-dimethylfenol, 1,3-dimethyl-2-nitrobenzen a dihydro-2(3H)-furanone.

Vzorky odebrané pomoci sorp¢nich trubicek po analyze ukazaly, Ze se sorbovala
pfedevsim latka, kterd byla v reaktoru rozkladdna. Jelikoz koncentrace produkti rozkladu
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v analyzovaném vzorku byla pfili§ nizkd pro adekvétni analyzu, sorpcni trubicky byly
v dalSich méfenich vyuzity jen pro kvantitativni stanoveni rozkladu latek v zavislosti
na dodavaném vykonu. Zavislost rozkladu latek na vykonu byla sledovdna i pomoci SPME
vlaken, ktera byla pouzita pro kvalitativni stanoveni. Vysledky analyzy potvrdily oekavany
predpoklad, Ze s rostoucim vykonem doddvanym do reaktoru, roste ucinnost rozkladu VOC.
Ziskané vysledky byly témét shodné v obou piipadech odbérovych technik.

Ukolem prace bylo jesté prostudovat vliv koncentrace kysliku na produkty rozkladu
metodami SPME vlaken a sorpénimi trubickami. Z diivodi dlouhodobé technické zavady
na pfistroji GC-MS nebylo mozné tento kol proméfit. Ostatni cile stanovené zaddnim této
prace byly Gspésné splnény.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U

termodynamicka teplota (K)
energie (J)

ionizatni konstanta
koncentrace elektronu
koncentrace plynu
cas (1s)

elektricky proud

napeti

pramér oblouku

¢as (ms)

rozptylena energie
hmotnost iontu

naboj iontu
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8 SEZNAM PRILOH

PRILOHA 1 Chromatogram hexanu, hmotnostni spektrum hexanu
PRILOHA 2 Chromatogram cykohexanu, hmotnostni spektrum logkbmu

PRILOHA 3 Chromatogram xylenu, hmotnostni spektrum xylenu
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PRILOHA 1
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Hmotnostni spektrum hexanu

Prehled vybranych latek zobrazenych v chromatogramu

Latka Retencni ¢as (min) | Plocha piku(u)
oxidy dusiku 3,317 5231057
pentanal 4,350 1145131
butyl-oxalate-hydrazin 5,384 450 431
hexan 6,017 1323 100
metyl-cyklopentan 6,784 472 148




PRILOHA 2

cvklohexan
NOx
7.2
Spahll 1
2o
2T
547471
4,254 S.017
o400 2234 _ 3060 W syeerma | 508D ool 4&_}.2533?1 T
838 : 2521 i 2408 GE032G
= isiSd s 1089 M W’_I‘[\T"— e 122D s
e e
1.000 2.000 =.000 4.000 5.000 5.000 F.00a0 2.000

Chromatogram cykohexanu, retencni cas cyklohexanu 7,684 min, plocha piku 4 435 014 u

00 58

24

a1

62

&l T T T 1T I‘ T 3|I2| L |I ?IS\ Tijl 1 I‘ L L L 5IDSIFTIQTFSI“‘I 1 Tyl LA |I T ?Is\ ?‘??;SI TIDI T |I T T7TST?I T \Slgl ISEI LI
Hmotnostni spektrum cyklohexanu
Prehled vybranych latek zobrazenych v chromatogramu
Latka Retenc¢ni ¢as (min) | Plocha piku(u)
oxidy dusiku 3,317 5178 771
2-hexanol 4,284 2165704
2-metyl-propanal 5,017 847 900
2-hexen 6,617 472 931
cyklohexan 7,684 4435014




PRILOHA 3
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Chromatogram xylenu, retencni cas xylenu pro vSechny tri izomery 13,084 min; 13,301 min,
13,901 min, plocha pikit izomeru 4 721 190 u, 19 505 162 u, 1 481 204 u
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Hmotnostni spektrum xylenu
Prehled vybranych latek zobrazenych v chromatogramu
Latka Retencni ¢as (min) | Plocha piku(u)
oxidy dusiku 3,317 4570 541
2-hexanol 4,335 2 180 044
metyl-benzen 10,601 672 421
xylen 13,084 4721190
xylen 13,301 19 505 162
xylen 13,901 1481 204






