FTIR analyza plynnych vzorki, vzorkovaci
schémata.
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FTIR analyza plya otevira nové moznostirip ziskavani pesnych a rychlych
kvalitativnich a kvantitativnich informaci. Nachdak uplatni pAi analyze stopovych
necistot vcistych plynech a zaroxepri analyzach koncentrovanych plynnychesm
v prumyslu i Zivotnim progedi.

1. Spektralni vlastnosti plyni.

Plynné vzorky se vyznamifiSi od vzorki v kondenzované fazi. Hlavni odliSnost
plyne z nizké hustoty plyn Zatimco pro kondenzovanou fazi je dasg€jSi pouziti
vzorka o tlou§ce v desetinach milimetru aZzkolika centimetrech, pro plynné
vzorky je pro dosazeni stejnych absorbanci monpéicka draha v desitkach mitr

Pro plynné vzorky je typické, Zze ve spektrech jslmire pozorovatelné vedle
vibracnich i rot&ni prechody. Obrovskou vyhodou plynnych vzbrle, ze jejich
spektra jsou odolné vlivu matric, spektra plynngohési jsou jednoduchym soéiem
jednotlivych slozek. Vin&ty spektralnich pdisse vlivem okoli neposouvaji. ®lyto
vlastnosti jsou dsledkem nizké hustoty plyna z toho plynouciho neoviievani
molekuly plynu okolnimi molekulami.

Pro FTIR analyzu plyinje dilezité zachovavatipvzorkovani doke definovanou
teplotu i tlak ( obvykle konstantni ), protoZegdigto veli¢iny ovliviwuji hustotu plyi
a maji tak vliv na vyslednou pozorovanou koncemtrac

Pouzitim vhodné optické drahy lze pohadamalyzovat plyny v koncentracich od
1 ppb do desitek procent.

Pro kvantitativni analyzu mnohoslozkovych ¢&sin je vhodné  pouzit
chemometrickych metod ( zejména CLS ), zejmén&lu vzorki, u kterych dochazi
k vzajemnému fekryti spektralnich pés

2. FTIR plynové kyvety.

Pro koncentrace plynv ftadu procent je obvyklé pouZiti kyvet s optickoulaina 5
a 10 centimefr. Okias je vhodné pozit kyvety dlouhé 2 anebo 20 cemttim@&elo
kyvety je obvykle sklegné, pro specialni aplikace kovoveé.

Obsahy plyd vrozsahu koncentraci ppb az ppm Ize snadno staabv
v dlouhocestnych kyvetach s optickou drahékatika metfi az desitek meir



Konstrukce kyvet vyuziva mnohonasobného odrazaiefveného paprsku uviit
kyvety. Nag. pro dosazeni optické drahy 10 niete z&eni odrazi celkem 40-krét
v kyvet dlouhé 50 centimeir Optimalni odraz zZ@&ni zabezp®iji pozlacena
zrcadla. Pro pitokovou analyzu je vhodna minimalizace objerkyvet. 10-ti
metrova kyveta ma objem 2 litry, 2-metrova kyveta abjem pouze 200 ml.¢o
dlouhocestné kyvety je obvykle kovové,éab sklegné. Kovové kyvety umatiji
pouZiti vysokych tlak i vakua.

Vstupni a vystupni kyvetova okénka oboutiyyvet jsou volena podle chemické
reaktivity sledovanych plyin Casté pouziti ma KBr, pro vihk& reaktivni plyny
BaF, ZnSe a Si.

3. Spektralni rozlisSeni.

Siroké spektraini pasy kondenzovanych vaonksti obvykle v pouZiti e
rozliSenych spekter, kterd po&tf k rychlé analyze. Plynné vzorky je mozné
detailre studovat p lepSim rozliSeni, pro celotadu aplikaci je dokonce vysoké
rozliSeni nezbytné. U jednoduchych molekul je mopgunoduse studovat jemnou
rotadni strukturu vibranich pad. Praktické vyuZiti ma vysoké rozliSeni tam, kde je
nutné matematické odteni nezadoucich slozek ( vlhkost. oxid tityi atd. ). Na
obr. 1 je uvedeno spektrum oxidu uhelnatého,dang pi rozliseni 0.5 crt .
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OBR. 1 Spektrum oxidu uhelnatého, rozligeni 0.5 cth

V praxi se i u plyd pouziva horsSi rozliSeni, zejména tam, kde je nutbt co
nejrychleji. Jemna struktura spektralnich ipgs pak nahrazena“obalkou”, ktera
zaroveh usnaduje kvantitativni analyzu. Na obr. 2 jeckolik spekter oxidu
uhelnatého rreného viiznych koncentracich v 10 m plynové kyuet

Obrazek 2 zarove ukazuje moznost @it spektra ply vrozsahu &kolika
koncentranichtadi od jednotek ppm k proceamh. Spodni spektrum ukazuje Sum za
danych podminek #teni, ktery je wadu 10° jednotek absorbance.



Z porovnani se spektrem CO o koncentraci 10.5 pmbserini pasem 18
jednotek absorbance plyne moZznostitrza danych podminek az do koncentrace 10
ppb. ZvySeni detakiho limitu je mozné pouzitim vysSiho tlaku plynikywet,
snizeni Sumu je mozné zvySenimifpokumulovanych spekteriipjednom ngreni.

V zavislosti na schopnosti plympohlcovat infréervené z#eni se detadni limity pro
10 m celu a normalni tlak pohybuji rozmezi 10 a@ ppb. Bi mnohoslozkovych
smesich jsou detadni limity obvykle vysSi.
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OBR. 2 Spektrum oxidu uhelnatého, rozlieni 4 cth Na spektrech CO je i tomto
rozliSeni pozorovatelnd pouze obélka. Dolni spektm ukazuje Sum v sousedn
spektralni oblasti.




4. Kvantitativni analyza.
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OBR. 3 Kalibraéni kfivka pro CO v 10 m
kyveté v rozsahu koncentraci 1-1400 ppm

5. Univerzalnost dlouhocestnych kyvet.

Pro vysoké koncentrace plynse pochopitekh pouzivaji kratkocestné kyvety.
Hojnému roz&eni dlouhocestnych kyvet braredevsim jejich vySsi cena.

Casté jsou vSakifpady analyz, f kterych je nutné stanovit vedle sebe plynné
slozky a pary ve stopovych mnozstvich a slozky sokych koncentracich.. Pro tento
ukol jsou vhodné dlouhocestné kyvety urigt do FTIR spektromeiy jejichz
spektralni rozsah zasahuje do blizké ikgraené oblasti ( zejména v oblasti 7.000 —
4000 cnT ). V této oblasti se totiz nachazeji spektralniypédpovidajici excitaci
molekul o vice nez jednu vibfai hladinu. Pokud je veistdni infra&ervené oblasti
nachazeji totakh absorbujici spektralni pasy majoritnich slozeksmlze v blizké
infratervené oblasti vyuZzit pass intenzitou fblizné o 3 a vicerddi mére
intenzivni.



Na obr. 4 je spektrum technického oxidu uhelnatéporovnani s 10.5 ppm CO
ve smési scéistym dusikem ( dolni spektrum ). Plyn technicistoty obsahuje celou
fadu neistot v nizkych koncentracich (ppm) : vodni parxidauhlicity, oxidy siry a
dusiku, metan a dalSi uhlovodiky. Zatimco viedi infr&ervené oblasti ma CO
zcela absorbujici pasipvinoétu 2200 — 2100 cth, nachazi seiéti harmonicka
vibrace v oblasti nad 6000 €na ma intenzitu vhodnou pro kvantitativni stanoveni
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OBR. 4 Spektrum CO v 10 m kyveE. Porovnani plynu technickégistoty s 10.5 ppm.

6. Odbér vzorku — schémata odlgru.

Na nasledujicich obrazcich 5, 6 a 7 jsdiklpdy schémat odiou vzorku plynu
pro analyzu jejich infréervenych spekter. | v inféarvené spektroskopii je spravna
technika odbr vzorku jednim z nejidezitéjSich krolki samotné analyzy. Vb
techniky vzorkovani je samigme zavisly na daném typu analyzy. Obrazky 5, 6 a 7

popisuji i nejéasgjsi priklady.
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OBR. 5: Vzorkovaci systém pro standartni plyny (seéava s preruSovanim toku plynu — Stop
flow).
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OBR. 6: Vzorkovaci systém (sestava s'prusovani toku plynu — Stop flow).
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OBR. 7 Vzorkovaci systém (bez §erusSovani toku plynu — Flow through) pro néfeni emisi
automobili.

7. ldentifikace plyna a nulovy vliv matrice.

Jak jiz bylofe¢eno v uvodu, spektra plyrjsou plré aditivni. Nedochazi k posunu
poloh pad. Tato vlastnost ma veliky vyznanti pdentifikaci slozek a saméegjme pri
stanoveni obsahu jednotlivych komponent.

Vliv majoritnich komponent se iie ovSem projevit ve spektru jako velmi Siroky
pas, ktery ,pekryje” pasy komponent s nizsi koncentraci. V ptaxtnamena volbu
vhodné optické drahy.

Pro identifikaci plyr byly vytvoreny komegni databaze, obsahujékolik desitek
tisic spekter plyh a par. Pro &né pouziti je vhodné vytvib si databaze vlastni,
zejména pokud je okruh sledovanych sloZzek Uzkyaargmn

Na obr. 8je spektrum medicinalniho kysliku (Lindeclinoplyn a.s.) v porovnani
S potencionalnimi stopovymi &istotami. Identifikace stopovych &istot obsazenych
ve vzorku je jednoducha. Vzorek obsahuje na pratfilgd patrny methan a oxid

<4

dusny. DalSi n@stoty |ze objevit pi detailrgjSim studiu spektra.
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OBR. 8 Identifikace neistot v medicinalnim kysliku.

Z pohledu minimalniho vlivu jsou pro spektralnidittm matrice tvéenécistymi
plyny, které nemaji v infiervené oblasti odezvu. Sem ijpanag.biatomicke
molekuly nejjednodussich plgn( kyslik, dusik, chlor ... ) avzacné plyny ( neon,
argon, krypton ...).

Podstaty slozig€jSi je vliv matrice pi analyze pracovniho a zivotniho priesti
anebo p analyze produki spalovani uhl@i ropnych paliv. Nicméé i ve slozitych
matricich poskytuje FTIR spektrometrie cenné infacey zejména pokud se vzorek
pied vstupem do #iici kyvety upravi kondenzaciiezEnim ¢i sorpci.



8. Analyza produkti horeni.

Spalovani uhli zaiznych podminekifstupu kysliku vede k plynnym produika,
které obsahuji odliSné koncentrace vody, oxithliku,siry a dusiku, ale také metan,
acetylen a jiné uhlovodiky.

Na obr. 9 jsou zobrazena spektra spalin ziskahéragdot ):

1. nadstechiometrické mnozstvi kysliku poskytujedevsim oxid uhtity a
vodu, malé mnozstvi oxidu uhelnatéhoctaré uhlovodiky v koncentracich ppm,

2. pistup kysliku v koncentraci mi&n pod vypdtenym stechiometrickym
mnoZstvim obsahuje z&r@ mnoZzstvi methanu, ethylenu a acetylenu, ktergymzit
na dalSi spalovani, majoritnimi slozkami jsou axidicity a voda

3. vyrazré podstechiometrické mnozstviiyadéného kysliku vede k nastu
obsahu oxidu uhelnatého ve spalinach.
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OBR. 9 Spalovani uhli s rozdilnym pistupem kysliku.




Na obr. 10 je fiklad spalovani paliva v osobnim automobilu. Spektr
vyfukového plynu je srovnavano se spekiistych sloZzek. Obrazek ukazuje prati p
rozlideni 0.5 cil .Hlavni sloZkou v této spektralni oblasti je kyaodik, ve spektru
je dolie pozorovatelna voda a rasinoxid uhlgity. Sipkami jsou ozngeny péasy
HCN, které nejsou ovliwny matrici a Ize je snadno pouZzit pro kvantitativni
stanoveni.
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OBR. 10 HCN (shora doii): spektrum automobilového vyfukového plynu bez
pouziti katalyzatoru, spektrum s pouzitim katalyzabru, spektrum standardu
HCN.

DetailngjSi analyza vyfukovych plyin pati mezi ty @zné typy analyz, které
probihaji snad¥ji bez gispivku matric. Rvodni vymrazovani je nyni postupn
nahrazovano sorpci na selektivnich povrSich, kiedétrauji vodu, ale jinak
neovliviwuji dalsi slozky. Pro kalibraci se vyuZivaji obwykisté slozky, protoze diky
aditivnosti spekter neni nutné pouzivagsmeé standardy.



