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Instrumentace m eni emisi

VSeobecn

Hlavnim Ukolem m eni emisi je ureni hmotnostniho toku zn§ ujicich latek emitovanych
sledovanym zdrojem. né m eni hmotnostniho toku zné ujicich latek vSak nelze
provést. V praxi se provadi jeho vymb na zaklad zm eného prtoku a chemické analyzy
odpadniho plynu. Postup neni prtoku plyn pro Gely m eni emisi je obecnznamy,
poti e spoivaji pouze v nalezeni vhodného Useku potrubi présuni m iciho profilu.
Naproti tomu analyza odpadnich plyrvy aduje spravnou volbu konkrétni analytické
metody. Tato volba je ovlivma mnoha specifickymi, pdem neznamymi faktory.

Analyza odpadnich plynsestava z klasické posloupnosti:
- odb r vzorku,

- UOprava vzorku ped analyzou,

- analyza vzorku.

Z hlediska velikosti nejistoty vysledku neni ma nejvtSi vyznam pravodb r vzorku. asto
se nejistota vzorkovani lisi od dalSich slo ek os# nejistoty m eni a o nkolik ad . Proto
je nutné vnovat odbru vzork maximalni pozornost u proto, e opomenuti a nddtsy pi
odb ru vzork ji nelze nijak eliminovat pozdSi Upravou i analyzou tchto vzork.
Z&kladnim po adavkem odbu vzorku je jeho reprezentativhost. Tato repre@most
vzorku je dana mirou, s jakou odebrany vzorek mpriije sledovany odpadni plyn. K
objasnni vyznam po adavku reprezentativnosti Ize poudnkrétniho pikladu velké tepelné
elektrarny spalujicierné uhli. Sledovanym analytem byl oxid sty a vzorkovaci pr ez byl
umist n na vystupu z odgivaci jednotky - viz obrazek 1.
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Obrazek 1 Hmotnostni koncentrace S@ ve vystupnim vzorkovacim pr ezu odsiovaci
jednotky

Z obrazku je zjmé, e b n wuivany pedpoklad homogenniho slo eni plynné sin
v tomto pipad neplati, obsah analytu v odpadnim plynu proudizitmlenym pr ezem je
funkci polohy uasti odbrni sondy. Pro ueni stedni hmotnostni koncentrace sledovanych
analyt by vtomoto pipad m lo byt pouito neextraktivnhiho systému s optickotaldou
prochazejici nap m icim profilem (viz ast Neextraktivnhi metody Pi jednorazovém



m eni emisi se vSak pou ivaji vyhradextraktivni m ici systémy (popis je uveden @sti
Extraktivni metody co p inaSi velké technické problémy spojné s reprezemiati odb rem
vzorku jako hlavnim pedpokladem spravnosti vysledkn eni emisi. Pokud je ptok
odpadniho plynu konstatni, pak Ize i vygad nehomogenniho koncentrdho pole analytu
ve zvoleném pr ezu provést odly vzorku v jediném bodpr ezu. Poloha tohoto bodu neni
libovolna, je teba ji experimentélnur it. Podminkou spravného @ni reprezentativniho
bodu je rovnost tzv. intenzity hmotnostniho toledsvané znas ujici latky v tomto bod a
stedni pr ezové intenzity hmotnostniho toku (jedna se okapli zakona zachovani
hmotnosti jako zakladniho ipodniho zakona, jiné postupy vedou k neexistujicirakonu
.zachovani koncentrace"). Poloha reprezentativniitalu vhodného pro umisti jediné
vzorkovaci sondy je pro vySe popsanippd (emise oxidu siitého z odsiovaci jednotky
teplné elektrarny) zndzoma na obrazku 2.
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Obrazek 2 Intenzita hmotnostniho toku SQ — pismeno R oznauje reprezentativni vzorkovaci
bod s intenzitou hmotnostniho toku S@6,2 kg/(h . nf)

Pokud se vpib hu m eni emisi zdroje s nehomogennim sloenim odpadmhmu
vm icim pr ezu mni i celkovy prtok odpadniho plynu, pak je nezbytné provést
vzorkovani souasn v n kolika bodech miciho pr ezu (tzv.multipoint sampliny} Navic se
musi jednat o tzv. izokinetické vzorkovani (jehoyedeni pro ppad s nermnym celkovym

pr tokem odpadniho plynu je popsano 8N EN 13284-1 a vSN ISO 10780). Detailni
popis metodymultipoint isokinetic samplinge mimo informativni charakter této publikace, a
proto jej neuvadime.

NejvyznamnjSim po adavkem uwjicim kvalitu odbru vzorku je bezpochyby znalost
proces ovliv ujici vlastnosti odpadniho plynu a obsah sledovangbuboru analyt Pi
studiu t chto proces je nutné se zamit na adu aspekt:

1. typ procesu unjici odb r a analyzu vzorku, jako je naklad:

a) spalovaci proces energetickych zdrogledovani slo eni spalin (CO, NOSQ,, O,,
atd.),

b) povrchové Upravy - lakovani, tisk, galvanickérayy, leptani apod. - sledovani
odpadnich plyn (t kavé organickeé latky, kyselé slo ky, toxické kovyal.),

c) pr mysl silikat - sledovéani slo eni odpadnich plyrfnap. prach, sloueniny fluoru,
CO, NQ, atd.),

d) procesy v petrochemickém pnyslu - sledovani slo eni odpadnich plyrit kavé
organicke latky, PAH apod.),



e) metalurgické procesy, chemickeé syntézy, zkistvi apod.
2. asova (provozni) charakteristika sledovaného proces

a) ustaleny provoz (najlad odluova organickych latek, odgivacich zazeni,
spalovacich z#ézeni apod.),

b) cyklicky provoz (nagklad vsazkovych peci, hék , pIn ni zasobnich nadr i apod.),
c) nahodny proces (ndglad kupolové pece).
3. mo nosti splnni zakladnich po adavkusp Sného odbru vzork a analyzy:
a) nemnné podminky (ustaleny provoz stacionarniho zdyoje)
b) typické provozni podminky sledovaného zdrojesgémi

c) dostaten dlouhé trvani sledovanych procesyrobni technologie, pracovniho tkonu
apod.),

4. procesni podminky:
a) trvani sledovanych procefracovni smny, technologické operace apod.),
b) slo eni vychozich materiala surovin,

c) vyznamné fyzikalnchemické veliiny ovliv ujici sledovany proces (tlak, teplota,
soub né chemické reakce fyzikalni zm ny apod.),

d) vliva p sobeni mo nych zazeni na iSt ni odpadnich plyn odlu ova , ventilator,
konstrukce potrubi apod.

Volba m iciho (vzorkovaciho) pr ezu
Umist ni m iciho (vzorkovaciho) pr ezu

Pi m eni emisi zna$ ujicich latek ze stacionarnich zdragine iS ovani ovzdusi je €ba
dbat na legislativnur ené podminky umishi vzorkovaciho pr ezu v mist, kde ped emisi
do ovzdusi ji nedochazi ke zm slo eni odpadniho plynu. Jak jeegmé z obrazk 1 a 2,
hmotnostni koncentrace analytu se envyrazn m nit v pi ném pr ezu potrubi. Nejprve
proto musi byt ov ena rychlost prouchi a slo eni odpadniho plynu vznych bodech tohoto
m iciho pr ezu tak, aby byla posouzena rovnenost a ustalenost proud odpadniho
plynu a koncentraniho pole sledovanych analytJestlie pedb na analyza v p ném
pr ezu odhali odchylky slo eni odpadniho plynu v rdasavice ne _+15 % a neni-li k
dispozici jiné pijatelné umistni vzorkovaciho (miciho) pr ezu, doporuwje se provad
vzorkovani ve vice bodech. Obvykle je koncentfapole plynnych zneS ujicich latek v
piném pr ezu potrubi rovnomn jSi v porovnani s koncentnaim polem tuhych
zne iS ujicich latek. V ad pipad tak pro stanoveni pm rné hmotnostni koncentrace
plynné slo ky postai jediny vzorkovaci (mici) bod v celém prezu komina nebo potrubi.
Vzorek plynu m e byt vyjmut z proudu plynu v blizkosti stdu vzorkovaciho (miciho)
pr ezu umistného od jedné ¢tiny do jedné poloviny pm ru komina nebo potrubi. V
p ipadech, kdy takto nelze dosahnout dostedereprezentativnosti vzorku, i pstanoveni
celkového obsahu tuhych zi® ujicich latek nebo p stanoveni jejich slo eni, je ¢ba
provést odbr vzork ve v tSim potu vzorkovacich (micich) bod .

Zakladnim po adavkem na lokalizaci niciho pr ezu je nalezeni optimalniho mista na trase
potrubi, vnm se charakter proudi co nejvice pbliuje rovnom rnéu ustalenému
proud ni. Po adavku rovnonrného proudni (rychlostni pole je symetrické v ose potrubi)



nejvice vyhovuji pimé useky potrubi konstantniho pezu bez hydraulickych odpqrpokud
mo no kruhového prezu a vertikalni orientace. Pro zajidit po adovaného charakteru
proudni v rovin m eni musi mit tento pmy Usek potrubi délku rovnou ipejmensim
sedminasobku hydraulického pmn ru potrubi. Na tomto Pmém Useku potrubi se umisti
m ici pr ez ve vzdalenosti pi hydraulickych prm r od po atku tohoto useku. Pokud je
m ici pr ez umistn v blizkosti vystupu proudu plynu do atmosféry, Inyéjeho vzdalenost
od konce pmého Useku potrubi také tphydraulickych prm r , co celkov p edstavuje
deset hydraulickych pm r potrubi ( SN ISO 10780) viz obrazek 3.
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Obrazek 3 Schéma umistni vzorkovaciho (m iciho) pr ezu ( SN ISO 10780)

Hydraulicky (ekvivalentni) pm r potrubi De je pro potrubi kruhového prezu roven
vnit nimu pr m ru tohoto potrubi, pro potrubfy hranného pr ezu se vypadta ze vztahu :

L.l
D =212
S+, (1)

kdelq alo p edstavuji delSi a kratSi stranu obdélnikovéhogau potrubi.

Vybaveni m iciho stanovist

Velmi d le itym praktickym problémem pm eni emisi je nale ité vybaveni pracoviSkde
nejv tSi roli hraje velikost a umigti vstupnich otvor a konstrukce mici ploSiny.
Vstupni otvory do potrubi musi umo nitigtup k m icim (vzorkovacim) bodm. Rozmry

otvoru zavisi na rozmmech m icich pistroj a vzorkovacich sond a maji byt dostate
velké, aby umo ovaly pohodinou manipulaci.

Pro m eni provadna ve vyskach musi byt zdbd bezpenosti prace 4zena stala nebo
do asna pracovni ploSina - viz obrazek 4.
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Obrézek 4 P iklad pracovni ploSiny pro potrubi ekvivalentniho o m ru D, 2500 mm
kruhového (a) a ty hranného (b) pr ezu ( SN EN 15259)

Uvedend ploSina musi splvat nasledujici po adavky :
a) musi mit dostate velkou plochu, pesahujici zpravidla 5 #n
b) musi mit nosnost odpovidajici bodovému zatiresimen 400 Kkg;

c) musi byt opaena zabradlim (s vodorovnymi gmi ve vySce asi 0,5m a 1 m a svislou
okrajovou deskou na urovni podlahy sahajici do yyas 0,25 m);

d) musi byt vybavena elektrickymi zasuvkami a odtatelektrickym pisluSenstvim, které
musi byt v pipad, e ploSina je vystavena potrnostnim vliv m, ve vodovzdorném
provedeni.

Z praktickych dvod a pro zajistni kvality vysledk musi byt pracovni ploSina:

a) umistna vzhledem k micim pirubam takovym zpsobem, aby zabradli nebrénilo
p istupu pou itych asti m iciho zaizeni a aby zasunovani a vysunovani vzorkovaciho
zaizeni (jeho délka pro velké prezy potrubi pesahuje 4 m) nebranily adnégka ky;

b) konstruovana tak, e pd m ici pirubou musi byt minimalni prostor délky 2 m nebo
délky odpovidajici délce vzorkovaci sondy din hubice, spojovaciho potrubi
vzorkovaci trati a ppojenych pouzder filtr) zv tSené o 1 metr, podle toho, ktery rozm
je v t8i, a minimalni Sky 2 m.

M ici stanovist musi byt opatno osvtlenim a ventilaci. Splmy musi byt i dalSi
po adavky tykajici se pvodu elektrické energie, vody, sttmého vzduchu apod. Lze
po adovat i vytahy nebo zdvihadla pro dopravu s@ti m iciho zaizeni. Musi byt rovn
zajiSt na nale itA ochrana pracovnikp ed povtrnostnimi vlivy. K tomuto Uelu byla
vypracovana pslusna evropska norma$N EN 15259).

M eni pr toku odpadniho plynu

Pro ureni prtoku odpadniho plynu je nutné znét rozyn potrubi, stedni pr ezovou
rychlost proudiciho odpadniho plynu, jeho teplotulak (pesnji staticky tlak). M eni
pr toku plynu v potrubi je posloupnosti Ukospo ivajici v nasledujicich krocich:

- m enirozmr potrubi a ureni zp sobu m eni stedni pr ezové rychlosti;
- m eni stedni pr ezoveé rychlosti prouai;
- m eni teploty a statického tlaku plynu v potrubi;

- Vypo et pr toku a nejistoty m eni.

M enirozmr potrubi

Odpadni plyny mohou byt uvabvany do okolniho ovzdusi kolika zp soby. Zpravidla jsou
vedeny potrubim do komina (by nazev konstrukce pro odvod spalin) nebo vyduchu
(ostatni odpadni plyny). V tomto ipad Ize provadt m eni stedni pr ezové rychlosti
proud ni bu v pivodnim potrubi nebo viese kominai vyduchu (pro jednoduchost je
budeme oznavat stejnym nazverpotrub)) m enim rychlostniho pole zvoleného nciho

pr ezu.



V n kterych pipadech je zdroj emisi opah pouze vypusti (velkoploSnou vyustkou), tzn.
otvorem v konstrukci zdroje, v m nelze rychlostni pole uit. V tomto pipad se rychlost
proud ni ur uje integralni metodou pomocizanych nastavc (hood) a roznry vypusti se
nezjis uji.

M eni rozmr potrubi (prm r potrubi kruhového prezu, délky stran prezu

ty hranného tvaru a délky imych Usek potrubi okolo miciho pr ezu) se provadi
b nym zp sobem.

M ici bodyvm icimpr ezu

Pro m eni rychlostniho pole a néasledny vypb stedni pr ezové rychlosti v micim
pr ezu potrubi je nutno uit po et a umistni m icich bod vtomto m icim pr ezu.
Minimalni poet m icich bod je uren rozmry m iciho pr ezu. Obecn tento poet
stoupa s rostouci plochou pezu potrubi. NejmenSi pet potebnych m icich bod je dan
v tabulkach I a Il pro potrubi kruhovéhotg hranného pr ezu.

Tabulka 1 NejmenSi poet m icich bod pro potrubi kruhového pr ezu
( SN EN 13284-1), (SN ISO 10780)

Pr ez vzorkovaciho] Prmr Nejmensi poet Nejmensi poet
pr ezu (plochy) potrubi vzorkovacich vzorkovacich bod
[m2] [m] pimek (prmr ) v pr ezu (plose)
<0,1 <0,35 - 1
0,la 1,0 0,35a 1,1 2 4
1,0a 2,0 11a 1,6 2 8
>2,0 >1,6 2 nejmén 12 a4 nal i

Tabulka 2 NejmenSi poet m icich bod pro potrubi ty hranného pr ezu
(_ SN EN 13284-1), (SN ISO 10780)

Pr ez vzorkovaciho prezu Nejmensi poet Nejmensi poet
[m?] vzorkovacich gmek vzorkovacich bod
<0,1 - 1
0,1a 1,0 2 4
1,0a 2,0 3 9
> 2,0 3 nejmén 12 a4 nal hA
A) Pro velka potrubi zpravidla sta20 vzorkovacich bod

Plocha miciho pr ezu se di na rovnoploché asti a rychlost prouchi se mii

v geometrickém seédu ka dé asti. adny z m icich bod vSak nesmi le et ve vzdalenosti od
st ny potrubi mensi ne 2 cm. Pokud se tent@pad vyskytne, musi byt Prandtlova trubice
umist na 2 cm od shy potrubi ( SN ISO 10 780).

Pro volbu rovnoplochychasti a umisini m icich bod v potrubi kruhového prezu Ize

pou it napiklad tzv. zakladni metody, kdy jsou vzorkovaci padzmistny na dvou nebo
vice vzorkovacich pmkéach tak, e uproséd pr ezu potrubi je umish jeden bod - viz
obrazek 5. Umishi vzorkovacich bod zavisi na jejich pdu. Pro potrubi kruhového
pr ezu stai dv vzorkovaci pimky, vzdalenost ka dého vzorkovaciho bodu odhgtpotrubi

se vypote postupem uvedenym viglusné norm( SN EN 13284-1), (SN ISO 10780).



Srafované asti maji stejnou plochu,d> 2 m

Obréazek 5 Poloha m icich bod v potrubi kruhového pr ezu - zékladni metoda ( SN EN
13284-1), ( SN ISO 10780)

Vpipad potrubi ty hranného prezu je vzorkovaci prez rozdlen pimkami
rovnob nymi se stnami potrubi na rovnoplochésti. Vzorkovaci bod je v dy uprosd
ka dé asti - viz obrazek 6.
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Obrézek 6 Rozmistni m icich bod v potrubi ty hranného pr ezu
Ob strany potrubi ty hranného pr ezu jsou zpravidla rozteny na stejny paet asti, co

poskytuje plochy stejného tvaru jako potrubi. €&orovnoplochych asti je pak druhou
mocninou isel 1, 2, 3 atd.

M eni stedni pr ezové rychlosti proud ni

Stedni pr ezova rychlost se vypdava z lokalnich rychlosti menych v m icich bodech
m iciho pr ezu ( SN ISO 10780). K meni stedni pr ezové rychlosti prouchi se v praxi
pouivatityp m icich systém:

- m idel dynamického tlaku (Prandtlovych trubic);
- vrtulkovych anemometr

- tepelnych anemometr

Prandtlovy trubice

Prandtlovych trubic se pro neni lokalnich rychlosti v jednotlivych bodech maiho pr ezu
pou ivaji ji mnoha desetileti. Tmito trubicemi se mi tlakovy rozdil, ktery se nazyva
diferen ni tlak Prandtlovy trubice. Jde o rozdil mezi celm tlakem proudici tekutiny,
ktery zahrnuje i vliv kinetické energie této tekwyti a statickym tlakem. Staticky tlak)(je
definovan jako slo ka celkového tlaku kolmé na srpohybu proudici tekutiny. Tento tlak



ma stejnou hodnotu ve vSech bodechiaiho pr ezu, a proto jej Ize snadno irnap iklad
zp sobem uvedenym na obrazku 7b).
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Obrézek 7 Princip m eni Prandtlovou trubici

Celkovy tlak zahrnujici psobeni kinetické energie proudici tekutiny, tzru st statického a

.....

v potrubi - viz obrazek 7a). Diferemi tlak Prandtlovy trubice Ize vypitat ze vztahu :
Dp = Peew = P (2)

nebo jej Ize unt p imo pomoci diferemiho manometru - viz obrazek 7c). Z Bernoulliovy
rovnice (viz dale) Ize odvodit jednoduchy vztah mypo et rychlosti proudni vy v bod

m iciho pr ezu:

Vsz\/z-(pceu(' p) =\/ZDp (3)

r r

kde je hustota plynu. Pro realna rdla plati obecna rovnice :

LT @

kde koeficientKp; p edstavuje korekni faktor pou ité Prandtlovy trubice zjisty jeji
kalibraci.

Prandtlova trubice typu L

Standardni Prandtlova trubice je @na pro m eni rychlosti prouchi plynu v rozsahu 5 m/s
a 50 m/sa nejistotou do 3 %. Pro spravné emi je nutné, aby difereni tlak Prandtlovy
trubice byl vtSi ne 5Pa a elni plocha sondy mila proti proudu plynu s maximalni
odchylkou+ 10°. Tato standardni Prandtlova trubice je konstruowamavaru pismene L z
dvojice koaxialn vedenych koncentrickych trubic, z nich vmf sloui ke snimani
celkového tlaku a viSi ke snimani statického tlaku - viz obrazek 8audl sondy je opatna
8 otvory radialn vedenymi vnjSi trubici v mist, kde je turbulence zgobené elni plochou
sondy minimalni.

Nosna trubka Prandtlovy trubice byva zpravidla apa m itkem nebo posuvnymi
m rkami, které slou i k usnadni m eni rychlostniho profilu potrubi. Trubice Prandtlovy
sondy se vyrahi z kvalitni korozivzdorné oceli. Nosna trubkazjgravidla zakonena dvojici
olivek pro snimani tlaku, které jsou situovany tally jejich poloha odpovidala zrcadlovému
obrazu hlavy sondy. Bsny popis Prandtlovy trubice typu L je obsa en ilgze A normy
ISO 3966 ( SN ISO 3966). Tento typ Prandtlovy trubice je optgpu S meén citlivy na



chyby vzniklé nesouosym umisim trubice v proudu meného plynu. Pokud je Prandtlova
trubice typu L umistna v blizkosti odbrové sondy, me dojit k nepiznivému ovlivnhni
obou tchto m eni. Prandtlovy trubice a sestavy Prandtlovychitrigbodbrovou sondou
maji mit v rozsahu rychlosti 5 m/s a 50 méjistotu vysledku meni mensi ne 3 %.

16.d 8.d

sz

vnitfni trubice

/ praméru 0,4.d

8 pravidlené rozmisténych otvorl
priméru 0,13.d, nejvice vdak 1 mm

vnéjsi trubice
priméru d

Obrazek 8 Schéma konstrukce Prandtlovy trubice - tg L

Prandtlova trubice typu S

Modifikaci Prandtlovy trubice, kterd byla vyvinutacilem omezit problémy spojené
s ucpavanim a zanaSenim trubic Prandtlovy trulyipe t je tzv. Prandtlova trubice typu S
(Stausscheibe).

pﬁéhé osa trubice A % B rovina strany A
a) —— r
b ~
-~ ~
podélna osa trubice ‘(L ''''''''''' 3 N
. -
>
AneboB 7 7N\ ° - o T
i {—) rovina strany B

Obrazek 9 Schéma konstrukce Prandtlovy trubice - tg S

Prandtlova trubice typu S se velmasto pouiva p prom ovani zdnych a vicevrstvych
plechovych komin. Jeji konstrukni schéma je obsa eno vipze A normy ISO 3966 (SN
ISO 3966). Pokud trubice splie podminky uvedené na obrazku 9, enbyt pouit
kalibra ni faktorKp, = 0,84+ 0,01. Hlavni vyhody tohoto midla ve srovnani s trubici typu L

spo ivaji vtom, e :

- jeji konstrukce je robustisi,

prostorov je vyhodnjSi a nevy aduje tak rozmmné m ici otvory v konstrukci komina,

jednodussi tvar se vyznge mensi nachylnosti k ucpavani a zanaseni,

Prandtlovy trubice typu S Ize pouit vipad, kdy se souasn s m enim rychlosti
provadi odbr vzorku (napiklad pro stanoveni tuhych zng ujicich latek).



K m eni diferenniho tlaku slou i hydrostatické a elektrické defami manometry. Hlavni
vyhoda hydrostatickych tlakom plyne z fyzikalnich vlastnosti plynu a tlakomé tekutiny.
Spoiva v relativni stabilit odezvy tchto tlakomr , ktera je zvlast vyznamna v gpad

m eni tlaku v dynamickych systémech, v nich se vysley proudni s vyraznou asovou
fluktuaci. Klasickym m idlem tohoto typu je tzv. U-trubice napim vhodnou tlakonrnou
kapalinou nizké hustoty, viskozity, povrchového rnam tenze par. Existuje celé@ada
konstruk nich provedeni tohoto stroje. Pi m eni emisi seasto pou ivaji manometry se
Sikmym ramenem (tzv. mikromanometry), a to bW-manometry s pevnym sklomym
ramenem (Krellv tahomr) nebo U-manometry s nastavitelnym sklonem ramé&macip
mikromanometru je uveden na obrazku 10.
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Obrazek 10  Princip Krellova tahom ru

Diferen ni tlak p je dan vztahem :

Dp:pz' pl:(rz-r1)>¢g>4><%+sina ) (5)

kde : p; je staticky tlak v potrubi,
P je zpravidla atmosféricky tlak vzduchu,

g je tihové zrychleni,
I je délka sloupce tlakormné kapaliny v Sikmém rameni,
Ay je plocha pr ezu menisku tlakomné kapaliny v nadobce,

A, je plocha pr ezu menisku tlakomné kapaliny v Sikmém rameni,

uhel sklonu Sikmého ramene,
1 hustota plynu v potrubi,

5 hustota tlakonrné kapaliny.

Pi dostaten malém pomru velikosti ploch prezu menisku tlakomné kapaliny v
nadobce a Sikmém rameni mikromanometru, tj. piapedminkaA,/A; 400, Ize zmnu

velikosti pr ezu menisku tlakomné kapaliny v Sikmém rameni zanedbat a @dé pouze

zm nu délky sloupce tlakomné kapaliny v Sikmém rameni. Hodnota V)'/razﬁ‘é+sina se

udava pro rzné uhly sklonu ramene mikromanometru.

V sou asnosti se pro meni diferenniho tlaku prosazuji elektrické defornmh manometry

r znych konstrukci (monolitické integrovane, tenkowosé apod.) zalo ené na snimani
elektrickych veliin indukovanych psobenim tlaku na tranzistorové senzory. ldealnim
tenzometrem pro membrany je féliova rozeta (vizdabk 11) se dvma senzory na okraji pro
radialni a dvma uprosted pro tangenciélni slo ku natp.



Obrazek 11  Foéliova rozeta diferenniho membranového manometru

S ohledem na pdnostni Gel m eni diferenniho tlaku, tzn. ureni rychlosti proudhi plynu
uzavenym profilem, me byt m eni diferenniho tlaku zati eno nejistotou maximaln
+ 5 Pa.

Vrtulkové anemometry

Princip m eni je zalo en na skuteosti, e vrtulka anemometru se otaychlosti tmrnou
rychlosti proudni plynu, vnm je umist na. Tato rychlost ot&ni je tém nezavisla na
hustot, tlaku a teplot proudiciho plynu. Pro rychlost proud odpadniho plynu plati vztah:

v=a>f+b (6)

kdea, b jsou konstanty midla (zji$ uji se kalibraci midla) af je frekvence oténi vrtulky.
Konstantab se nkdy nazyvaskluz a vyjaduje skutenost, e z technickych drod nelze
m it rychlosti proudni blizké nule (typick4 hodnota 0,2 m/s a 0,4 m/&x optimélnich
podminek je celkova nejistota neni rychlosti prouchi odpadnich plyn vrtulkovymi
anemometry mensi ne 5 %.

Obrazek 12  Typy vrtulkovych anemometr pou ivanych p im eni emisi

Tepelné anemometry

Anemometr uvedeny na obrazku 13 je amdvojici platinovych teplonn . Prvni ve smru
proud ni m i teplotu proudiciho plynu, druhy je vyhan tak, aby byl udr ovan konstantni
teplotni rozdil mezi obma teplomry.
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Obrazek 13  Schéma konstrukce tepelného anemometru

Pro zavislost elektrického ironu P vyh ivaného teplonru na rychlosti prouchi plynuv byl
odvozen vztah :

P=k Vv +k, , (7)

kde konstantk; ak, se uruji kalibraci a zahrnuji vliv teplotniho rozdilwzm r m idla a

latkovych i stavovych velin tekutiny (tepelné vodivosti, tepelné kapacity hastoty).
Vyhodou tepelnych ptokom r je jejich robustnost, Ize jich pou it i za vysokyteplot a
tlak a v korozivnim prosedi. Nevyhodou je nutnost kalibrace pro odpadnhylyejich
matrice se vyraznliSi od matrice vzduchu (zakladni kalibrd funkce dodavana vyrobci plati
pro vzduch)

Tyto pr tokom ry jsou diky mechanickym vlastnostem oblibeny vhtecké praxi, kde se
p edevSim vyu iva mo nosti ziskat vysledekimo jako hmotnostni tok. Z tohoto ¥bdu
jsou asto nazyvany “"hmotnostnimi" pokomry, pestoe bezprosedni veliinou
vyvolavajici odezvu midla neni transport hmoty, ale proud tepla.

Za optimalnich podminek je celkova nejistota emi rychlosti proudhi odpadnich plyn
tepelnymi anemometry mensi ne 7 %.

M eni teploty a statického tlaku odpadniho plynu

Teplota odpadniho plynu se bez ohledu na velikasthyl vzorkovaciho (miciho) pr ezu a
specifické podminky mi v jediném bod. Teplota v potrubi se mi b nymi rtu ovymi
teplom ry, termolanky nebo odporovymi teplormy. K m eni Ize s vyhodou pou it spojeni
termo lanku a Prandtlovy trubice, jak je uvedeno daleddbm jako pi m eni statického
tlaku je teba dbat na to, aby vstupni otvor, kterym teplord sonda prochazi, byl pier

ut sn n, aby nedochéazelo ke zkresleni vysledkueni.

M eni teploty plynu ve vzorkovacim (nicim) pr ezu se provadi periodicky v intervalech,
které z4viseji na kolisani teploty a na provozmdodminkéach zdroje. Jsou-li tyto podminky
ustalené a kolisani termodynamické teploty v jeddn@h bodech negsahuje pm rnou
teplotu plynu o vice jak- 5 %, postauje zpravidla ureni teploty na zatku a na konci
vzorkovaci periody. Jinak jeeba zmnit umistni vzorkovaciho (miciho) pr ezu nebo
m it teplotu v ureném vzorkovacim intervalu kontinualmebo periodicky v intervalech
ur enych vzorkovacimi intervaly pou itych analyzator



M eni statického tlaku v uzaném profilu se provadi pnou metodou s vyu itim
absolutnich tlakonr , které jsou s vyjimkou Toricelliho trubice praktickhodné s pstroji

na m eni atmosférického tlaku.astji pou ivana nepima metoda je zalo ena na neni

barometrického tlaku a etlaku v potrubi v i atmosfée. K tomuto Uelu se pou ivaji
diferen ni manometry, kdy se jeden z tlakovych vstuphoto manometru goji k otvoru
pro m eni statického tlaku v potrubi a druhy se vystagiopeni barometrického tlaku.

Odb rvzorku

Odb r vzorku pro analyzu lze provéstkolika zp soby. Volba metody je uena cilem
analyzy a technickymi mo nostmi. Podle =zwbu naklddani s odpadnim plynem
rozeznavame extraktivni a neextraktivni metody yamyal Extraktivni metoda spova v
odb ru reprezentativni asti sledovaného odpadniho plynu (vzorku) s pau itechnickych
prostedk spojenych najpklad v r znych vzorkovacich tratich. iPpou iti neextraktivni
metody se meni provadin situ, tzn. bez odlru i zasahu do sledovaného odpadniho plynu.

P i pou iti kterékoliv z uvedenych dvou metodighazi analyzovany odpadni plyn do styku s
vice i mén sloitym vzorkovacim a micim systémem. Je dba vnovat néle itou
pozornost zachovani reprezentativnosti a celistvastrku spravnou volbou fstroj a jejich
umist ni, vhodnym zahvanim, suSenim, vyloenim ztrat analytu neinostmi nebo
fyzikalnimi zm nami i chemickymi reakcemi ve sledovaném odpadnim plyiacelistvost
vzorku mohou psobit i ostatni faktory, jako jsou koroze, synergieakce se so@astmi
vzorkovaci trat, rozklad a sormi jevy. Volba vhodného konstrukiho materialu je proto
velmi d le itou sou &sti navrhované vzorkovaci tratvhodné konstrukni materialy musi
spl ovat ti kritéria :

a) material musi mit dostateou chemickou odolnost vi korozivnim slo kdm vzorku,

b) materialy nesmi podléhat nadmym interakcim (reakce, absorpce, adsorpce) se
vzorkovanymi plyny,

c) materialy pou ivané v blizkosti koovodu nebo v kowvodu musi byt dostate teplotn
odolné.

Korozivnimi latky vyskytujicimi se ve sledovanychpadnich plynech jsou obvykle oxidy
dusiku, oxid si ity, z ed n4 kyselina dushd, chlorovodik, 2d na nebo koncentrovana
kyselina sirova (hydratovany oxid sirovy nebo kasalha). V tabulce Ill jsou shrnuty Udaje
o chemické odolnosti znych material pou ivanych v b nych m icich systémech. Nkteré

z b n dostupnych materig) jako je napklad silikonova pry, jsou pro pouiti v analyze
ovzduSi naprosto nevhodné zvdd jejich propustnosti. VSechny materidly uvedené
v tabulce jsou hodnocenyigokojové teplot a mohou byt znam mén odolné pi vysSich
teplotach. Z uvedenych kovjsou nejodolnjSi titan a korozivzdorna ocel. Emenné a
borosilikatové sklo a polytetrafluorethen (PTFE) jsdabe odolné v i vS8em slo kam
vzorkovaneho plynu, stejrjako polyvinylchlorid (PVC) (s vyjimkou koncentramé kyseliny
dusi né, jeji pitomnost vSak neni pvzorkovani oekavana). Polyethen a polypropen
vykazuji ttm stejnou chemickou odolnost a jejich pou iti jgjgtelné tam, kde nedochazi
ke styku s koncentrovanou kyselinou dasiu (kyselé mlhy p vyrob kyseliny sirové).
Polyamid je material se zjeviemezenou pou itelnosti ve vzorkovacim systému.

Tabulka 3 Chemicka odolnost vybrané skupiny materi&

Material Vystaveni Gink m
suchého kapi ek roztok mineralnich kyselin
plynu zedné | koncentrované




SOy | NO2 HNO3 HoSOy HNO3 HoSOy
korozivzdornd ocel U U U N U N
titan U U U U U U
hiinik Ul | Yo | Soksy [ NeLan| Neen
borosilikatové sklo U U | U(<0,127) U (<0,127) | U (>0,127) U (>0,127)
k emenné sklo U U U U U U
polytetrafluorethen U ) U U U U
PVC U U U S N U nebo S
technicka pry U U U U S nebo N S nebo N\
polyethen U U Unebo $ U N Snebo N
polypropen U U U U N S nebo N
polyamid - ) U N N N
U uspokojiva )
N neuspokojiva Udaje uvedené v zavorkachegstavuji korozni rychlosti v mm za rok
S sporna

Extraktivni metody

Extraktivni metody analyzy, tj. metody zalo ené ndbau vzork, jsou z objektivnich
d vod v praxi nejrozSen jSi a v pipad pou iti manualnich metod analyzy t&ia vylu né.
Zaizeni umo ujici odbr vzorku se v analyze ovzdusi obvykle nazyva vzeakdtrasa nebo
vzorkovaci tra. Jeji konstrukce je danagqam tem a cilem analyzy, technickymi mo nostmi

a zkuSenosti pracovnik

P iklad vzorkovaci trat ur ené pro extraktivni analyzu s vyuitim manualnichetod
stanoveni je uveden na obradzku 14a) a obdobnaitran& pro pou iti analyzatorpro on-

line analyzu je uveden na obrazku 14b).

impingery

plynomér
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1 usmr ova toku 13 topné tleso
2 vstupni filtr 14 chladni ka
3 T — kus 15 odvod vody
4 sonda 16 vakuometr
5 pr chodka (piruba) 17 obtokovy ventil
6 uzavr 18 erpadlo
7 tlakomr 19 vzorkovaci tra(vyh ivana)
8 p ivod nulovaciho a kalibraniho plynu 20 rozvodné potrubi
9 vyh ivana vzorkovaci tra 21 pivod k analyzatorm (absorbém)
10 teplotni regulator potrubi 22 m idlo pr toku vzorku (rotametr)
11 teplotni regulator jednotky Upravy vzorku 23 odplyn
12 filtr Pozn. Volitelné solasti jsou psany kurzivou

Obrazek 14 P iklad vzorkovaci trat pro extraktivni analyzu a systém Upravy vzorku (I1SD 10
396) manualnimi metodami (a) aon-line metodami (b)

Pokyny k odbru vzork plynnych slo ek odpadnich plynjsou uvedeny i v technickych
normach (SN ISO 10396). Spravna funkce vzorkovaci trgg podminna n kterymi
vyznamnymi souastmi, které jsou diskutovany v dalSidstech.

Primarni filtr (pos. 2 na obrazku 14) je en k zachyceni tuhychastic aerosol pi
stanoveni plynnych slo ek vzorkovaného odpadnihgngl T leso filtru se zhotovuje
nej astji z korozivzdorné oceli, lemennéhoi borosilikatového skla, keramiky nebo jiného
vhodného materidlu. Primérni filtr ne byt umistn na zaétku vzorkovaci tratnebo pimo

ve vstupnim otvoru odibové sondy. Je-li filtr umish ve vstupnim otvoru odbové sondy,
byva nkdy opaten stinici deskou (usm ova em toku), kterd brani hromaal &stic na
vstupni hran filtru, kter4 zabrauje jeho ucpani. Je dba vnovat nale itou pozornost
prevenci kontaminace filtru tuhymi a kapalnyndisticemi, které po kondenzaci a reakci s
plyny mohou byt zdrojem chybnych vysledk

Sekundarni filtr (pos. 12 na obrazku 14) je psibny pro odstraovani zbylych tuhychastic,
aby chranil erpadlo a analyzator. Filtr je ve vzorkovaci traiiazen bezprostdn za
p ivodnim potrubim ve snu proud ni plynu. Doporuuje se filtr, ktery zachycujeastice s
hydraulickym prm rem vtSim ne 1mm. Vhodnymi materidly jsou PTFE nebo
borosilikatové sklo. Velikost filtru se urz po adovaného ptoku vzorku a z Udajvyrobce
0 pipustné velikosti prtoku na jednotku plochy filtru zajigjici po adovanou Unnost
zachytu pevnychastic. Rovn tento filtr ma byt vyhivan na teplotu minimaln15°C nad
rosnym bodem vodni pary nebo mineralnich kyselitbopinych ve vzorkovaném odpadnim



plynu. Sekundarnim filtrem me byt také nevyhivany filtr. V tomto pipad musi byt tento
filtr za azen bezprostdn za pistroj na odstrami vodni pary (chlad).

Sonda (pos. 4 na obrazku 14) je asti vzorkovaci trati odvagci odebrany vzorek
analyzovaného plynu vn potrubi. Zarove slou i jako nosi primarniho filtru a ostatnich
asti vzorkovaci trati umistych v potrubi. Vzhledem k mechanické pevnosti se p
vzorkovani plyn nej astji pou iva kovovych sond vyrobenych zpravidla z &pivzdorné
oceli nebo titanu, které mohou byt pou ivany do 9D0Sonda musi byt vyfvana, Jestli e
by mohlo dochéazet ke kondenzaci, musi byt sondawehd. V pipad , kdy jsou vzorkovany
velmi horké plyny, musi byt sonda chlazena vzducm&ino vodnim plasin. Je-li kovova
sonda pou ivana ve vybusném presti, musi byt bezpa uzemnna. aruvzdorné sondy se
v tSinou vyrabji z k emenného skla a korundu. Jsoehké a za vysokych teplot se mohou
deformovat. Vlivem tepelného Soku u nich (s vyjimmklbemene) m e dochazet k lomu.
Borosilikatové sklemé sondy odolavaji teplotam do 500°C a sondyemlenného skla do
1 050°C.

Vyh ivana vzorkovaci potrubi (pos. 9 na obrazku 14) se vyrfbz korozivzdorné oceli
nebo polytetrafluorethenu (PTFE). Rr r potrubi ma odpovidat stanovenémutpku, ktery
zajisti dostateny pivod do analyzatoru s ohledem na délku vzorkoveat ta tlakové
charakteristiky pou itého vzorkovacih@&rpadla, nesmi vSak byt mensi ne 4 mm. \fyana
potrubi se vyralji ve dvou modifikacich, a to pro stalé nti systémy a ggnosné vzorkovaci
systémy. Tomuto rozdeni obvykle odpovida i konstrukce vzorkovaci tra®/enosna
vyh ivana potrubi jsou zpravidla konstruovana tak, sdylastni potrubi (negstji z PTFE)
mohlo kdykoli vyjmout z vytdmého pouzdra, provést jeho kontrola iat ni, pipadn i
vym na. Stala potrubi byvaji zase zpravidla nerozeddir@tkonstrukce a vniti potrubi je
vyrobeno nejastji z korozivzdorné oceli. Uelu potrubi je dzp sobeno i provedeni plast
topného systému. Vzorkovaci tranusi byt temperovana na teplotu nejméb°C nad
rosnym bodem vodni pary nebo minerélnich kyselitopinych ve vzorkovaném plynu. Tato
teplota musi byt kontrolovana. K regulaci teplotgusi systém samostatnych regutach
jednotek, které se vkladaji do vzorkovaci trasyr wtych délkovych intervalech (obvykle
10 m). Aby se zmenSila doba zdr eni ve vzorkovaatita riziko fyzikaln-chemickych
p em n vzorku, nastavuje se ok vzorkovaného plynu ¥Si, ne je prtok po adovany pro
pou ité analytické zdzeni. Jen ast vzorku je pak analyzovana &lpyte ny objem vzorku se
odvadi pomoci obtokového ventilu. kély je nutné vyhvat i toto transportni potrubi, aby se
zabranilo kondenzaci. Za utych podminek je mo né uskuteit dopravu vzorkovaného
plynu i nevyhivanym potrubim. Jedn& se zpravidla gpady, kdy v analytické matrici nejsou
p itomny organické slo ky, obsah vodni pary odpovadiosférickym podminkam a teplota
okoli je nad teplotou rosného bodu. K doprarzorkovaného plynu Ize zadhto podminek
pou it hadic a potrubi z PTFE, korozivzdorné ocelglyethenu a polypropenu s velkou
hustotou zesihi (HD polymery) a kvalitniho PVC. Zasadrse nepou ivaji hadice ze
silikonového kauuku, pryové potravingké hadice impregnované parafinem a hadice
vyrobené z materiél které by mohly reagovat z kterou slo kou vzorkovaného plynu.

K odstra ovani vodni pary se pou iva bumetody kondenzai (pos. 14 na obrazku 14) nebo
metody permeaniho suSeni nebo kombinace obou. Pou iti suSicielteral je vyjime n

p ipustné potud, pokud neovlivje obsah analyta ostatnich slo ek odpadniho plynu. Ka da
z uvedenych metod ma svoje vyhody & ywlb optimalni metody se musi brat v tGvahu
nésledujici faktory:

a) je-li pou ita kondenzani metoda, musi byt zajist odvod kondenzatu z chladiciho boxu,

b) je-li pou ita metoda permeaiho suseni, polovina permed trubice (mokra ast) ma byt
zahivana na teplotu nejméri5°C nad rosnym bodem sledované plynnéssndestli e je



ve vzorkovaném plynu fiomna njaka z mineralnich kyselin, je nezbytné vzit v Gvah
rovn rosny bod této kyseliny. Musi byt dodreno dopoemi vyrobce tykajici se
mno stvi proplachového vzduchu,

c) ke snieni obsahu vodni pary na po adovanowérdze pou it i ed ni vzorkovaného
plynu.

K odb ru reprezentativniho vzorku odpadniho plynu ze wladé asti potrubi se pou iva
vzorkovaciho plynot sného erpadla (pos. 18 na obrazku 14). M to byt membranové
erpadlo, kovové vinovcovéerpadlo, erpadlo pistové nebo ktery jiny typ erpadla.
erpadlo musi byt vyrobeno z korozivzdorného maie@djeho vykon musi byt takovy, aby
mohlo dodavat vSem analyzator po adované prtoky s 10 % pebytkem. Obtokovy ventil
se umisuje za erpadlem tak, aby umo nil regulaci goku. Tento ventil prodlu uje
ivotnost erpadla, pou iva-li seerpadlo asto pi ni Sich pr tocich.

Rozvodné potrubi, vzorkovaci potrubi analyzatorua ostatni asti vzorkovaci tratspojené

s analyzidtorem nebo ndidad se systémem absorbémusi byt vyrobeny z vhodného
materialu a musi mit odpovidajici velikost tak, alypphovovaly po adavkm p ipojenych
zaizeni. Vyhivani této asti potrubi vzorkovaci traje po adovano pouze tehdy, napdji-li se
p ipojené analyzatory vihkym plynem, a to v zavislasa tom, zda je pou ito techniky
kondenzace nebo & ovani. Také v rkterych pipadech, kdy se vzorkuji horké plyny, se
vy aduje vyhivani této asti trati s cilem zabranit kondenzaci vlhkosteg vstupem
vzorkovaného plynu do kondensatoru. Je-lid ni vstupniho filtru odbrové sondy pou ito
zp tného proplachu, musi byted systémem Upravy vzorkovaného plynuazan tlakovy
regulani ventil, ktery mé& chrénit zeeni ped poskozenim. Pro rozvodné potrubi (pos. 20 na
obrazku 14) plati stejné po adavky jako pro vzor&ovpotrubi. Rozvodné potrubi musi byt
opatené samostatnym vystupem pro ka dy analyzator. Mhisidostaten velky pr ez, aby
vyhovovalo po adovanym hodnotam poku vzorkovaného plynu ueného pro vSechna
zaizeni. Souasn by mlo mit co nejmensi vnihi objem, aby se doba zdr eni omezila na
nezbytné minimum. Odplyny, tj. pbytena ast vzorkovaného plynu, musi byt beape
odvad ny mimo stanovists analyzatory a obsluhou.

Na sacim potrubi vzorkovaciherpadla m e byt n kdy instalovanvakuometr (pos. 16 na
obrazku 14) o rozsahu 0 kPa a 100 kPa. Tento valetioposkytuje Udaje o spravné funkci
erpadla a indikuje ppadné netsnosti nebo ucpavani vy adujici vymu nebo vyist ni
filtru. Misto vakuometru se kdy pou iva prtokom ru s vystra nym systémem, ktery je
zaazen ve vzorkovaci trati @d analyzatory, kde sleduje pok plynu. Je nezbytné zajistit
dostateny tlak pou ivaného referemiho materialu (kalibraniho plynu) tak, aby poskytoval
dostateny pr tok pro vSechny pou ité jstroje. Pislusna hodnota ptoku tohoto plynu méa
byt podobna hodnotpou ité b hem kontinualni analyzy vzorku. Pozornost méa bytovana
zamezeni nadmného zvySeni tlaku v analyzéatoru.

M eni proteklého objemu je jednim z nejde it jSich m eni procesniho in enyrstvi.
Podle zpsobu m eni se m eni proteklého objemu provadiimo pou itim plynomr
(membranovy, bubnovy, lopatkovy, ultrazvukovy), aatepimou metodou (napm enim
pr toku tekutiny aeSenim vztahw = q, dz ).

Membranovy plynom r (n kdy nespravn oznaovany suchy plynonr) je v praxi
nejrozSien jSim typem m idla proteklého objemu. Jejich nizk& cena, robukbristrukce,
provozni spolehlivost, nenamost a vcelku uspokojiva spravnost (nejistota Zzpltav
nepesahujex 1 %) z nich ini nejvhodnjSi m idla pro terénni meni. Tyto plynomry
vynikaji odolnou konstrukci, nizkou hmotnosti, smaa manipulaci a pou itelnosti
v terénnich podminkach, pokud se pou ivaji kemi suchych plyn Kalibra ni faktor



membranového plynom se zjiSuje pomrn velice asto v pravidelnych intervalech
vzhledem tomu, e sowsti vnitniho mechanismu ¢hto plynomr se asem opotbovavaji
a vyrazn ovliv uji tenitchto pistroj .

Bubnovy plynom r (n kdy nespravn oznaovany jako mokry plynonr) je tvoen
uzavenou nadobou naplnou vodou a bubnem, ktery se dtédkolo vodorovné osy ulo ené
ve vn jSi skini.

Turbinové plynom ry jsou ureny pedevsim pro meni velkych prtok , kde se uplauji
rovn jako obchodni m idla. Nej astji se pou ivaji pro m eni istych a suchych plyn
proto e prach a dalSi slo ky aerosolu zZobuji vznik nadnrnych chyb.

Ultrazvukovy plynom r je jednoduchy robustni istroj, ktery neobsahuje pohyblivésti.
Nepodléha proto ani opebeni ani nevy aduje adnou udr bu. Vyhodou ultrakevych
plynomr je, e jejich teni je tém nezavislé na statickém tlaku v potrubi a na
aerodynamickych odporech aazenych ped t mito m idly.Vzhledem ke svym vlastnostem a
Sirokému m icimu rozsahu je idealnim modernim mlem pro vtSinu aplikaci v analyze
odpadnich plyn.

Provoz vzorkovaciho systému doprovazi calda nezbytnych operaci, které maiji zajistit jeho
spravnou funkci a spolehlivost. Nejgi pozornost je ¢ba vnovat kontrole nesnosti a
adr b vzorkovaciho systému. Kontrola nemosti se provadi odpojenim vzorkovaci tnat
mist vydstni sondy, uzaenim trat a nastavenim hodnoty vakua 50 kPa pou itim
obtokového ventilu a vhodnéherpadla pro vyvijeni vakua. iRéto kontrole by nenly byt
ZjiSt ny adné netsnosti. Jsou-li ve vzorkovaném plynuitpmny tuhé i kapalné astice,
provadi se tato rutinni kontrola s pou itim refereith plyn vpouStnych Usti sondy a do
vstupnich otvor analyzator. Udr ba vzorkovaciho potrubi méa byt provawd asto a

v pravidelnych intervalech a obvykle sjp¢a v nasledujicich operacich :

ov eni dodr ovani bezpeostnich pedpis ;

prov eni provozu bezpeaostnich zdzeni;

vym na opotebovanych solastek zazeni pro apravu vzorku (filtr, susatd.);
nastaveni spravnych provoznich parametr

kontrola technického vybaveni (voda, elekd, kalibrani plyny atd.).

Neextraktivni metody

Moderni metody analyzy ovzdusi vkterych pipadech opousji klasické schéma analytické
chemie naznané v Uvodu této kapitoly. Jedna sedevsim o ppady, kdy je odlr vzorku
klasickymi postupy neproveditelny nebo kdyhbm odbru a uUpravy vzorku dochazi k
samovolnym chemickym reakcim fyzikalnim jev m, které ini odebrany vzorek pro
pot eby analyzy nepou itelnym. DalSim dodem pouiti tchto metod je pak snaha o
dosa eni maximalni snosti shody mezi vysledkem provaé analyzy a charakterem
sledované matrice, tzn. snaha o eliminaci chybykaaciho procesu. Instrumentacehto
metod neextraktivni analyzy je vSak finan velice narond, proto se uplatiji p edevsim g
kontinualnim m eni emisi nejvyznamisich emisnich zdroj (kou ovody velkych palivo-
energetickych zdrojemisi znei$ ujicich latek) a v gpadovych studiich analyzy venkovniho
ovzdusi (sledovani smogovych situaci v ovzduSiyetilsidelnich aglomeraci).

Z hlediska zminné t snosti shody mezi vyslednou hodnotou analyzy aeskati hodnotou
reprezentujici pm rny obsah analytu ve sledované matrici Ize syst@noy neextraktivni



analyzu v uzaeném profilu rozdit na tzv. bodové analyzatory a analyzatoryeme pro
sledovani prm rné hodnoty obsahu analytu v ncim pr ezu.

Bodové analyzatory

Tyto analyzatory poskytuji informace o lokalni hotinambsahu sledovaného analytu.
Neextraktivni bodové analyzatory analyzuji plyn eagici okoli sondy a to buv jednom
bod, nebo v kratkém Useku (méme 10 cm), v zavislosti na principu neni. Bodové
analyzatory zpravidla zahrnuji sa@sti popsané v pdchozi asti v nované extraktivnim
metodam analyzy. Mimo tyto sodésti obsahuji zpravidla jeSh které dalSi specifickéasti,
popsané v dalSim textu.

P ikladem bodovych analyzatoje frekvenni snima hmotnosti depozitu filtru s kmitajicim
ku elikem (Tapered Element Oscillating Microbalance MEO firmy Rupprecht &
Patashnick Co., Inc. (USA) zalo eny na principudsleani zmny frekvence kmitani dutého
ku eliku osazeného miniaturnim filtrem. Tato frekeen zavisi na hmotnosti depozitu na
filtru.

Analyzatory s optickou drahou prochazejici napi m icim profilem

Y

Neextraktivni analyzatory s optickou drdhou proejigz napi m icim profilem jsou
vyu ivany pro kontinualni meni vzorkuji plyn nachazejici se ve zvolené tragaticke
draze). B m eni emisi je to nafklad pimka, ktera protina hlavniast prm ru potrubi v
m icim pr ezu.

Analyzatory s optickou drdhou prochazejici mapm icim pr ezem zahrnuji soasti
uvedené na obrazku 15. Jedna se zpravidlaistrge pracujici na principu absom
spektrometrie s pouitim rozlné vinové délky. Nepstji se pouivaji pro analyzu
majoritnich plynnych slo ek spalin na principu iafervené absormi spektrometrie, ale

b né jsou i analyzatory obsahu prachovydstic v proudicim aerosolu na principu absorpce
sv telného z&ni i g-zaeni.
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Obrdzek 15 Piklad m iciho za izeni pro neextraktivni metody analyzy



M ici cela je prostor s optickou drahou analyzatdu.e to byt volny prostor v sledované
asti potrubi nebo konstrukce vystavena proudicitgoup Souasti analyzatoru obsahujici
zdroj vyzaujici elektromagnetické zéni a pidru ené elektrooptické sodsti je vysilaci
sestava, kterd vysila elektromagnetickéemém ici celou do pjimaci sestavy umishé na
opa né stran optické drahy.

Pijimaci sestava je &st analyzatoru obsahujici detektor elektromagkétic zéeni a

p idru ené elektrooptické souasti. Detektor elektromagnetického edi reaguje na intenzitu
elektromagnetického zéni vystupujiciho z vysilaci sestavy a vytvsignal, ktery odpovida
hmotnostni koncentraci nebo objemovému zlomku si@dé plynné slo ky. V nkterych
alternativnich konstrukiich konfiguracich je fjimaci sestava nahrazena odrazovym
zaizenim. Toto zdzeni odra i paprsky elektromagnetickéhoerd zpt na vysilaci sestavu,
kde zabudovany detektor poskytuje odezvu mou intenzit odra eného
elektromagnetického zéni.

K ochran vstupni a vystupni &tbiny p ed vniknutim spalin do elektrooptickych zeni jsou
ur eny ochrannéo ky nebo okénka. Jednou z mo nosti jak zabranit oxaai tuhych astic

na povrchu ochrannycto ek nebo okének je pou iti ofukovaciho ventilatoktery vede nad
povrch okének proudstého vzduchu.

Kalibrace analyzatoru se provadikolika zp soby. Jednim z nich je pouiti kalibnai
trubice, kterd tvd sou ast vyztu e ramu ohranijici prostor optické drahy. V kalibraim

re imu monitorovaciho systému je kalibrd trubice plnna kalibranim plynem a uzaena
proti vstupu analyzovaného plynu. DalSi mo nostigeu iti vnit ni cely s kalibranim
plynem, kterd je sousti vysilaci sestavy. Tato vmit cela se vklada do optické drahy
paprsku, plni se kalibraimi plyny a zaznamenava seigiusna odezva detektoru.
P edpokladem pou iti vnini cely v tomto usp@dani je nulovy obsah analytu v necim
profilu v pr b hu kalibrace. Modifikaci tohoto postupu je kombieamit ni kalibra ni cely s

p ivodem souboru kalibraich plyn a trvale umisina kalibrani trubice naplnné istym
vzduchem v prostoru optické drahy.

Analytické metody pou ivané p i stanoveni latek znei$ ujicich ovzdusi

Ke stanoveni sledovanych anal@ou i cela ada analytickych postupjejich vy et a popis
zdaleka pesahuje ramec této publikace. Pro realizaciemi emisi sledovaného souboru
analyt je d le ité pochopeni z&kladnich principej ast ji pou ivanych analytickych metod.

Infra ervena absorp ni spektrometrie plynnych soustav

Nej astji pou ivanou metodou stanoveni obsahusiny hlavnich plynnych zn& ujicich
latek v plynnych smsich je absormi spektrometrie zalo ena na absorpci inéleveného
zdeni m enym plynem. Princip infr&rvené molekulové absomui spektrometrie je zalo en
na m eni a interpretaci zmnm, které nastavaji v molekulach ip interakci
s elektromagnetickym zénim v oblasti vinovych délek In a 1000 m, co odpovida
vino t m v rozmezi 10 ctha 10 000 cml. Energie tohoto zéni je dostaujici na to, aby
molekuly pi absorpci zmnily sv j rota ni nebo vibrani stav. Vnitni energie molekuly se
m e zvysit absorpci elektromagnetického exdi jen tehdy, jestli e dojde ke zm vektoru
elektrického momentu dipolu molekuly. Intenzitaranervenych absormich linii je amrna
velikosti této zmny dipolového momentu. K absorpci infeaveného z&ni vSak me p i
analyze redélnych plyndojit také vlivem pitomnosti tuhych &stic. Tyto &stice rovn
absorbuji infraervené zé&ni, ovSem takto nabyté energie vyu ivaji ke zvySemhlosti



translaniho pohybu. Absorpce zni vtomto pipad neprobiha kvantoy energie
absorbovaného infrarveného z&ni se v absormim spektru projevuje spojita rusSi
stanoveni plynnych analyt

Molekuly, skupiny molekul nebo komplexni ionty jsooznaovany jako aktivni
v infra erveném spektru, pokud u nich absorpce energetickyant tohoto z&ni vyvolava
nenulovou zmnu dipélového momentu. Ta se projevi vznikem pasovéhsorpniho

spektra, které je tveno posloupnosti zn Sirokych pas p isluSejicich minimalnim
hodnotam propustnosti. Poloha vrchadl chto pas udava vinoet charakteristicky pro
absorbované kvantum infrarveného z&ni. Mira absorpce zni pi dané vinové délce
monochromatického elektromagnetickéhoerd / je nejastji uvad na pomoci veliiny

nazyvané absorbance. Absorbamgeje dana vztahem :

A =-InT , (8)

kde propustnosT; je pomrem toku z&eni, ktery vystupuje z absorbujici vrstvy)(a toku
zaeni, ktery do vrstvy vstupuje @) :

T = 9)

Absorbance je funkci vinové délky eai /, teploty, tlaku a obsahu absorbujicich atpm
iont nebo molekul (Lambert zdkon). Za konstantnich velikosti ostatnich pesta plati
rovnice :

A=aljg , (10)

kde @, je absorpni koeficient, ktery pro danou vinovou délku v ur itém intervalu

velikosti objemového zlomku analyfu, nezavisi na jeho hodnotParametn této rovnice

oznauje délku optické drahy v absorgm prostedi. Rozhodujici pro velikost absorbance je
volba vhodné vinové délky vstupujiciho eai. Za optimalnich podminek byivolené
vinové délce mla vstupujici z&ni absorbovat pouze jedina slo ka - analyt a sk
oblasti objemového zlomku analytu. V praxi tentdkiad zpravidla nenastava a realné
analyzované snsi jsou povtSin tvo eny slo kami, které se vSechny podileji na celkové
absorbanci plynu. Velikost absorbance je dalena délkou optické drahy svazku paprsk
absorbujicim prostdim. Kyvety pro stanoveni obsahu plynnych anafybto maji znan
dlouhé optické drahy (kdy i v adech jednotek a desitek métrDalSim faktorem uwnjicim
citlivost t chto metod je interval vinovych délek svazku paprgkochazejicich absorbujicim
prostedim nebo interval vinovych délek, ve kterém pracppu ity detektor pro meni
zaivého doku vystupujiciho z kyvety. Pro bé (U ely se pojmem monochromatické eai
oznauje zaeni o vinové délce kolisajici vintervalu asi 10.nmada analyzator vSak
pou iva interval v tSich ne 50 nm. Interval vinovych délek zma ovliv uje citlivost
metody i jeji spravnost.

Pro zaznam infreerveného absorpiho spektra se zkoumand latka umisti do drahyksvaz
paprsk infra erveného za& e, paprsky propusté vzorkem se vhodnym zgobem
spektraln rozlo i a registruji vhodnym detektorem. Infexvené spektrum se sklada z oblasti
tzv. otisku prstu (v oblasti vind 200 cm! a 1200 cm?), slouici zvlast k identifikaci
slo ek plynu, a z oblasti charakteristickych valefth vibraci (v oblasti vinag 1200 cm! a
4000 cnmt).



Jako zdroje spojitého infrarveného z&ni se pou ivaji elektricky vytamé materialy (nap
Nernstovy tyinky, globar) nebo kovové topné spiraly, které vyiiapolychromatické spojité
spektrum. Maximum intenzity ziae je dano teplotou zae, ktera je vesns 800°C a
160C°C. Timto zaenim lze obsahnout vSechny typy vibraci sledovamyolekul.

Absorp ni spektra nepst ji sledovanych plynnych analytse do znané miry pekryvaji - viz
obrazek 16. Volba vhodného vina nebo vinové délky ma proto velky vliv na sprésno
stanoveni analyt a meze jejich stanovitelnosti. Vyboblasti vinot je uren r znymi

postupy.
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Obrazek 16  Absorpni pasy souboru analyt b n pouivané pro jejich stanoveni

infra ervenou absorp ni spektrometrii

Disperzivni postupy vybiraji pomoci monochromatomebo interferemich Afiltr
z kontinualniho spektra uty interval vino't .

Detektory slou i ke kvantitativnimu zaznamenaniik@sti toku infraerveného z&ni, které
na n dopada, m nou na elektricky signal, ktery se zaznamenavastagjim typem jsou
termické detektory, v nich ma intenzita om&ani absorbujiciho materidlu za nasledek
zvySeni jeho teploty, které je pou itimanych princip m itelné jako elektricky efekt.

Jednopaprskové pistroje s optickou disperzi

Jednopaprskové infrarvené spektrometry jsou iptroje pracujici na disperznim zaklad
které nepou ivaji srovnavaci kyvety.

Obrazek 17  Schéma jednopaprskového | spektrometru

Zdrojem polychromatického zni je obvykle smyka NiCr dratu (1). To je vedeno zrcadlem
kolimatoru (2) a rotani clonou (3) na interfereni filtr (4), kde je z polychromatického
svazku paprsk odd len pas charakterizovany zadanou polasii. Toto zé&eni vstupuje
vstupni Strbinou (5) a o kou (6a) do mici kyvety opatené soustavou odraznych zrcadel
(6b — 6¢), na nich dochazi k mnohondsobnému odr&8zazek paprskvystupuje z kyvety
vystupni o kou (6a) na neselektivni detektor (7).



Disperzivni infraervené spektrometry jsou vybaveny monochromatorktery rozklada
spojité polychromatické zéni zdroje na vicei mén monochromatické svazky paprsk
které jsou pak vedeny do absorbujiciho pemit Jako monochromatoru se it ji pou iva
vhodné interferemi miky. Pr myslové pou iti analyzator tohoto typu je u nas dosud

velmi vzacné.



Nedisperzivni infra ervené spektrometry (NDIR)

Nedisperzivni infraerveny spektrometr (NDIR spektrometr) je nejstarSa dosud
nejrozSien jSim typem infraerveného spektrometru. Vyu iva schopnosti molekiynp
aktivnich v infraervené oblasti gm ovat ast absorbované energie elektromagnetického
zaeni na energii tepelnou (kinetickou). Nachazi-lireeeny plyn v uzaweném prostoru,
projevuje se tento vzst tepelné energie zvySenim tlaku (fotoakustickgk®f Typické
uspoadani NDIR spektrometru je uvedeno na obrazku 18.

Obrazek 18 Schéma NDIR spektrometru

Klasicka  konstrukce sestdva z dvojice termickych rogd | zaeni (1)

charakterizovaného Sirokym rozmezim vinho Jejich spojité z&ni je modulovano rotai

clonou (3) pohamou elektromotorem (3). Interferemi filtr (4) vyd luje

z polychromatického zéni svazek paprskv uzkém rozsahu vint , ktery vstupuje do
srovnavaci (5) a mné prto né kyvety (6). Srovnavaci kyveta je obvykle napbn
referennim plynem (nap vzduchem, kyslikem apod.). Pou ity termicky detek(7) je

n kdy oznaovan jako optopneumaticky detektor. Vstupujici nwmwomatické zéni,

odpovidajici maximu absorbance molekul uvkibmory, pedava tmto molekulam kvanta
energie, ktera zgsobi jejich vibrani a rotani p echody a zintenzivmi translanich pohyb

t chto molekul. To se projevi zvySenim tlaku uvrkbomory, které je danrné mno stvi

pohicené zavé energie. Vhodnym roztenim komory a volbou vhodné membrany Ize itn
i velice malé rozdily absorbance. Vzhledem k toneum eni malych statickych tlakje

problematické, je zé&ni nizkofrekvemn modulovano rotani clonou (3).

Postup NDIR se pou iva pedevSim pro vysSi obsahy anorganickych anatytmethanu,
nebo dlouhé optické drahy, zejména v podomultireflexnich m icich zaizeni, nejsou
v t chto pipadech prakticky pou itelné.

Zp sob upravy vzorkovaného plynu zavisi na stavovymiininkach plynu, jeho slo eni a na
zp sobu pou iti m iciho systému. Homogenni plynné sins nizkym obsahem vodni pary
jsou vedeny pmo do plynové kyvety a zde analyzovany. V systgmmol odbr vzorku a

v plynové kyvet je nutno bezpodmina zabranit kondenzaci plynnych slo ek vzorkované
smsi. Pipadn musi byt cely systém vytap. Pi kontinualnim m eni (monitoringu) je
m eny plyn veden jako dii proud do analyzétoru. Je-li po adovana velicethk@ddoba
odezvy, je nutno zajistit velkou rychlost prouad plynu. Pitom je nutné dbat na to, aby tlak
plynu v m rné kyvet byl konstantni (atmosféricky). Spimi obou po adavk Ize zvlast u
delSich tras dosahnout pouzeazaenim obtokového modulby-pas$.

Pro kalibraci NDIR jsou komen dostupné sady etalon- certifikovanych referemich
plyn v libovolnych rozsazich obsahu analytPro tyto Uely lze svyhodou pouit i
sm Sovacich zdzeni. Volba metody kalibrace a nulovanisproje ke stanoveni nulové linie
ve znané mie zavisi na analyzatoru, ncim rozsahu pstroje, analytu a objemu kyvet.
Kalibrace stejn jako vlastni analyza me probihat za statickych nebo dynamickych
podminek. A dynamickém meni je plynovym erpadlem pe erpavan plyn kyvetou,



zpravidla pi atmosférickém tlaku. Dosa itelnd doba odezvy saévi na objemu kyvety a
pr toku plynu. Konstrukce | spektrometr musi splovat podminku, e 90 % odezvy
p istroje na obsah analytu musi byt dosa eno pahprdu takového objemu plynu, ktery
nepevySuje dvouadnasobek celkového objemu mé kyvety. Statické meni nebo
kalibrace vy aduje vzduchosnou kyvetu. Pokud je k dispozici dostat@ mno stvi plynu,
m e byt m rna kyveta proplachnuta a napha. V jiném usp@&dani je m eny plyn nasavan
p imo do vakuované kyvety. Pokud byl rany plyn takto nasavan zjakého uzaweného
z&sobniku, je eba urit jeho tlak v kyvet. M eni v uzavené kyvet m e byt provedeno i
p i podtlaku nebo po doplni vhodnym plynem za tlaku atmosférického.

Infra ervené absormi spektrometry, zvlastp istroje nedisperzivniho typu, maji omezenou
selektivitu. RusSivé slo ky obvykle zasahuji svyntismrp nimi pasy do kteréhokoli zvoleného
intervalu vinovych délek. V a&sledku pitomnosti nkterych slo ek v plynné snsi m e
navic dochazet k jewn, které jsou znamy pod pojmem synergie (synergs3nfai analyze
plynnych znei$ ujicich latek se jako ruSivé im si projevuji pedevsim vodni para a oxid
uhli ity. Zatimco odstrami vodni pary je pomrn snadnou zale itosti, odstrami oxidu
uhli itého je velice obti né. Rkryvani absormich péas jednotlivych aktivnich slo ek
plynné smsi je navic asov prom nlivym procesem, ktery zvlastv p ipad kontinualniho

m eni emisi, negativnovliv uje spravnost meni.

Infra ervena absorp ni spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Sou asny trend vyvoje analyzatoplyn v oblasti infraervené absormi spektrometrie se
jednoznan ubira smrem procesnich FTIR spektrometr

Na rozdil od klasické metody disperzivni infeavené absormi spektroskopie zalo ené na
m eni absorbance monochromatického irdraeného z&ni v absormim prostedi
vyu ivd FTIR spektroskopie pro zdznam signélu odlifachniky interferometru. Nejst ji
se pou iva Michelsonova interferometru, jeho pipenamy ji od roku 1890 uvadi obrazek
19. Vinterferometru se na ld i svazku vstupujici svazek paprskejprve dli na dv
rovnocenné asti, které postupuji oden k ob ma rovinnym zrcadim. Od nich se odra eji
a vdli i svazk opt rekombinuji. Je-li opticky drdhovy rozdd mezi obma rameny
interferometru nulovy nebo rovny celistvému nasobkwvé délky prochazejiciho znix =

n ,kden =0, £1, £2, dojde ke konstruktivni interferenci.,syazek paprskdopadajici na
detektor ma maximalni intenzitu. V ostatnicippdech dojde k destruktivni interferenci a
k redukci intenzity z&ni a na nulovou hodnotu, kni dojde ipspln ni podminky
Xx=(n+%) .



Obrdzek 19  Michelson v interferometr s detailnim vyobrazenim dli e svazku

Pohybem pohyblivého zrcadla dojde idav k ob ma interferencim a zaznamem
interferometru je interferogram.

Obrazek 20 Interferogram r znych kombinaci absorpnich ar

FTIR spektrometry Ize pou it jak v neextraktivninaktv extraktivnim usp@déani. Zdrojem
zaeni ve stedni infraervené oblasti je odporovy drat (napli-Cr), navinuty na keramické
ty ince, nebo globar — tinka z SiC, které jsou zalany pr chodem elektrického proudu na
teplotu vtSi ne 1000°C. Dle itou sou asti zdroje je zobrazovaci optika, ktera zeena
vysilaného zdrojem vytva svazek rovnobnych paprsk. Realny zdroj neni bodovy, ale
zaujima urity prostorovy uhel. Dsledkem této skut@osti je ztrata rozliSeni.

D li svazku paprskmusi mit vysokou propustnost — tuto funkci plniki& filmy materialu
s vysokym indexem lomu — ve stini oblasti vinovych délek je to germanium~(4,0) nebo
k emik ( ~ 3,5). Tento tenky film je nanesen na vhodném n¢spravidla KBr). Spravnou
funkci interferometru umje velmi pesn izeny pohyb zrcadla a to iprychlostech od
jednotek milimetr po desitky centimetrza sekundu. Ji nepatrny vykyv zrcadla gpbi, e

svazky paprsk odraené od obou zrcadel nebudou vzajemnterferovat. Proto je u
Spi kovych pistroj sestava zrcadla nesena na vzduchovém lo i.



Pro pesné zameni polohy pohyblivého zrcadla se vyuiva interfeee zaeni helium-
neonového laseru na stejném nebo pomocném interéro. Vinova délka zéni He-Ne
laseru emitovaného ve vakuu je 0,632 991 4 um (xéuchu 0,632 816 5 um), tzn. e
digitalizovany signal interferometru mi svou hodnotu v dy po znm optického drahového
rozdilu x=0,316 408 2 um. Zrcadla interferometru jsou fgma z kovovych material
chemicky odolnych. Negstji se pou iva zlatych zrcadel (tlou&a vrstvy 0,7 a 10 pm).
Okénka modernich FTIR spektrometse v souasné dob vyrabi z Cak nebo ze zonaln
taveného Sig ktery vynika propustnosti a mechanickou odolnastlalSimi fyzikalnimi
vlastnostmi. Nejbn ji pou ivanym detektorem je detektor DTGS — pyroéteky detektor
na bazi deuterovaného triglycinsulfatu, ktery pasjey dobrou odezvu v rozsahu 7 500 cm
'a 200 cni.

Vlastni m eni Michelsonovym interferometrem guistavuje slr digitalizovanych dat, tj.
interferogramu, ktery musi byt na spektrum konweito matematickym postupem
nazyvanym Fourierova transformace. Interferometmpnadi disperzivnimu spektrometradu
vyhod, které vyplynou jak posouzenim vlastnostipéigivniho postupu zati enéh@dou
problém (mal& rychlost zaznamu spektra, mala opticka pomst spektrometru, rusivy vliv
rozptyleného z&ni, absence vniti kalibrace pistroje, zahati vzorku, emise zéni vzorkem,
velky po et pohyblivych &sti apod.).

Plynova chromatografie (GC)

Plynova chromatografie je metoda umojici analyzu snmsi chemicky pbuznych
organickych latek. Tato technika je znama ji veltvuhou dobu, avSak k jejim praktickému
pou iti doSlo a v 50. letech minulého stoleti. Pbata metody spdva v separaci slo ek
smsi po jejim pevedeni do plynné faze a v nasledném stanoveniotigdich slo ek.
Separani procesy probihaji v plynové chromatografii nahm@nni dvou fazi — stacionarni a
mobilni. Stacionarni faze je tvena pevnymi &sticemi (zrny, granulemi), povrchem vnit
st ny kapilarni kolony nebo kapalinou nanesenou nan@efazi (nosii) nebo vnitnich
st nach chromatografické (kapilarni) kolony. Mobilézf je nosny plyn (dusik, helium argon
apod.), ktery nereaguje s ostatnimi fazemi a sekeno.

Separani proces je zahajen ndkem vzorku (zpravidla kapalného) do proudu nosného
plynu, ktery protéka p zvolené teplot chromatografickou kolonou. Teplota nddt je v tSi

ne teplota bodu varu analyzované sleniny, a proto dochazi k okam itému zplyn tohoto
nastiku. P i davkovani vzork do nejast ji pou ivanych kapilarnich kolon se obvykle vzorek
po zplynni v davkovai rozd li do dvou &sti. Hlavni ast se nosnym plynem vymyje do
ovzdusi, zbytek vzorku se ipede do kapilarni kolony. Cilem tohoto postupusj@ eni
objemu vzorku s ohledem na kapacitu kologglif technika). Kolona v termostatu ne byt

b hem separace udrovana na konstantni tepl@otermicka analyza) nebo ne byt
postupn zvySovana (programova analyza).

Metoda plynové chromatografie vy aduje, aby vSechatiky vstupujici do diciho systému
byly v plynné fazi. Tento po adavek wije jak rozsah analyzovatelnych latek, tak i motnos
jejich stanoveni. Plynovou chromatografii I1ze amaiyat latky s bodem varu < 800°C,
s po tem uhlikovych atomv molekule <100 a s relativni molekulovou hmotihest 600. Za

t chto podminek Ize plynovou chromatografii stanagit30 000 organickych latek.

Existuje nkolik technik vpraveni vzorku do kolony. Vyvoj metoma spoleného
jmenovatele, kterym jsouitz&kladni kriteria: prvni kriterium bereetel na mno stvi analytu
vzhledem k mno stvi stacionarni faze nachazejicv seoretickém patru (mno stvi analytu
musi byt dostaten malé, aby mohlo dojit k ustaveni rovnovahy), drititerium respektuje



optimalni prtok kolonou vzhledem k optimalnimu poku injektorem (objemova rychlost
v injektoru musi byt tak velk&, aby objem injektdryl vyplachnut v dobkratSi ne 1 s), eti
kriterium minimalizuje vliv mimokolonovych fsp vk na Siku piku (poate ni Sika piku
Wo by m la byt co nejmensi). Rn& oznaeni injek nich technik, nap split, solvent flush,
falling needle, on-colummvychazeji z optimalizace vSeclivysSe uvedenych Kriterii.

Postup separace ssi organickych latek metodou plynové chromatogrdfie ovlivnit

n kolika faktory, pedevSim uinnosti kolony, polaritou stacionarni faze a jegplotou.
Zakladni rozhodovani operatora je vzhledem k chiegnjgpovaze jednotlivych latek ssi.

V plynové chromatografii je znamo a bylo pou ivandolik set r znych stacionarnich fazi.
V sou asné dob doSlo k omezeni vylbu a v prodeji (stacionarni faze ani kolony si
v sou asné dob nikdo sam neppravuje) zstaly jen faze, které lIze ipravit s vysokou
reprodukovatelnosti a které zaji§i vysokou tepelnou a chemickou stabilitu. DalSim
d vodem pro omezeni ptu stacionarnich fazi se stala dostupnost knihonetan nich
index pro identifikaci latek. Vzhledem ktomu, e pst normovanych typ analyz stale
stoupd, je i mo nost volby stacionarni faze stateeaenjsi. Poté, co bylo rozhodnuto o typu
stacionarni faze, je druhym vylovym kriteriem Uinnost kolony, kterd je vyjadna
hodnotou vyskového ekvivalentu teoretického pakia Pi porovnani rznych typ
chromatografickych kolon Ize zjistit, e optimaliiodnotaH r znych uspcadani se lisi
maximaln o desitky procent. Podstatny rozdiinnosti naplovych a kapilarnich kolon je
zp soben dosa itelnou délkou kolony. Jeliko s prodljici se délkou kolony se prodlu uje i
doba analyzy, je ¢ba zvolit kompromis mezi innosti a dobou analyzy (dosa enit$iho
rozliSeni ne R 1,5 nepispiva k zlepSeni vysledku a vede pouze ke zbg@®u narstu
naklad analyzy).

Tabulka 4 Vlastnosti plamenového ionizaniho detektoru (FID)

Vyhody Nevyhody

univerzalni odezva vi atom m uhliku neni specificky

vynikajici rozsah linearni odezvy (>%0 | destruktivni detektor

velmi dobra citlivost (< 1 ng) nizka citlivost v i n kterym sloueninam, nap
malé naroky na udr bu halogenovanym uhlovodikn

vyaduje 3 a 4 rzné plyny (N, H,, He a
malé hodnoty nejistot vzduch)

m e byt ovlivn n obsahem vodni pary v matri¢

Velkou roli hraje rovn vyb r detektoru, ktery by se rh idit p edpokladanym slo enim
matrice a charakterem analytNejb n jSim detektorem je plamenovy ioniza detektor

(FID), jeho hodnoceni je uvedeno v tabulce V. Boprincipu innosti detektoru je uveden
v asti 2.4.6.

Mezi detektory s vynikajici odezvou v organickym analytm pati také fotoionizani

detektor (PID). Oproti FID neni jeho odezva ovlima pitomnosti vodni péry v matrici
vzorku. Na druhé stranjeho odezva neni linearni vtak Sirokém rozsahiyka se jen
omezeného okruhu analyt Nepou ivA se proto pro analyzu neznamych vzorBeho
hodnoceni je uvedeno v tabulce V.

Tabulka 5 Vlastnosti fotoioniza niho detektoru (PID)

Vyhody Nevyhody

velmi  dobrda odezva vi slou eninam| Z Molekulové struktury nelze vdy
s nenasycenymi vazbami, nap aromatickym ©dhadnout odezvu
uhlovodik m (2 pg benzenu)

odezva v i omezenému okruhu




nedestruktivni detektor analyt

malé naroky na udr bu, vy aduje jen jediny plyn

v porovnéni s FID velké néklady na

- 7 7 - 7 7 i/
vynikajici rozsah linearni odezvy (>0 adr bu

neni ovlivn n obsahem vodni pary v matrici

DalSim vyznamnym detektorem je detektor elektrohovéachytu (ECD). Tento detektor
nevy aduje velkou udr bu pokud se pou iva suchych istych nosnych plyn Obecn je
nedestruktivni, avSak nelze jej zapoijit sériev-ID, proto e jako make-upu se pou iva sn
argon/methan. S timto make-upem dosahuje lepSarligesignalu ve srovnani s dusikem.
Rovn ECD neni ovliv ovan pitomnosti vodni pary v matrici vzorku. Je vysocd#ivgi na

p itomnost polyhalogenovanych slamin, nap. chloroform, tetrachlorethylen aj. Detek
limit vyjad eny objemovym zlomkem se pro tyto sleniny pohybuje v jednotkach 18
Jeho nevyhodou je porm Uzka oblast linearni odezvy. To klade velké naméypipravu
vzorku. Jeho hodnoceni je uvedeno v tabulce VI.

Tabulka 6 Vlastnosti detektoru elektronového zachyt (ECD)

Vyhody Nevyhody
vynikajici odezva v i halogenderivatm, maly rozsah linearni odezvy (<%0
zvlast polychlorovanym z molekulové struktury nelze v dy odhadnou
nevy aduje velkou Udr bu odezvu

vy aduje jen dva plyny

nedestruktivni detektor

neni ovlivn n obsahem vodni pary v matrici
velmi stabilni signal

neni citlivy v i environmentaln
vyznamnych halogenovanym uhlovodik
(nap. vinylchlorid, dichlormethan aj.)

Konduktometricky detektor (EICD nebo HECD - Hall konduktometricky detektor) se
pou iva jako alternativa ECD pro detekci halogenoxdnuhlovodik. Odezva detektoru je
uam rna potu atom halogenu v molekule analytu. Jeho nevyhodou jm po sloita
konstrukce. Hodnoceni detektoru je uvedeno v tabJlt

Krom uvedenych detektorse pou iva jeSt ady dalSich, nich nej\usi vyznam maji:

plamenovy fotometricky detektor (FPD) pou ivany pietekci sirnych slowenin (nap.
merkaptan, disulfid aj.),

detektor dusiku a fosforu (NPD) pouivany pro deiekorganickych slouenin
obsahujicich uvedené prvky,

atomovy emisni detektor (AED) - pomm novy typ detektoru ueny pro detekci
toxickych slouenin v rozsahu pikogram

Tabulka 7 Vlastnosti konduktometrického detektoru EICD)

Vyhody Nevyhody
vynikajici odezva v i halogenderivatm sloita konstrukce detektoru vy adujigi
vy aduje jen jeden nebo sme dvou plyn naro nou udr bu

vynikajici rozsah linearni odezvy pro atomy CI910 i e byt ovlivn n obsahem vodni pary
odezva linearni funkci p&u atom halogen | v matrici

v molekule analytu destruktivni detektor

odezva me byt ovlivnh na pitomnosti
v t§iho mnostvi  kyselych  nebp
bazickych slo ek, nap CO,, NH; aj.

cithvy v i environmentaln ~ vyznamnych
halogenovanym uhlovodikn (nap. vinylchlorid)




Kombinace uvedenych detektov multideteknim chromatografickém analytickém systému
(GC-MD) je protivahou nepstji pou ivané techniky, tj. plynové chromatografie gpojeni

s hmotnostnim  detektorem (GC-MS). Hmotnostni detektlze wvyuit jak pro
multikomponentni analyzu zahrnujici velmi Sirokyrak analyt, tak pro vybrany soubor
analyt ve zvoleném rozmezi hmotnosti (tzv. SIM re im specific ion monitoring
Hodnoceni tohoto systému je uvedeno v tabulce VIII.

Tabulka 8 Vlastnosti analytického systému GC-MS

Vyhody Nevyhody

hmotnostni spektrometr umauje | nerozliSuje strukturalni izomery
simultanni detekci velkého pt analyt | nizka citlivost

v n kterych pipadech psobi rusivé viivy| odezva ovlivma obsahem vodni pary v matric

univerzalni detektor

———— R soké néklady na provoz a udr bu
linearni odezva v Sirokém rozsahu vy y P

Hmotnostni spektrometr v re imu SIM

velmi dobra citlivost citlivost klesé s pem sledovanych iont

omezeny rusivy vliv signal omezen na Uzky okruhlemgch analyt

Volba optiméalniho systému zavisi na mnoha okolrabsteleden z mo nych postupje
uveden ve schématu na obrazku 21.

Obrazek 21  Rozhodovaci diagram volby konfigurace aadytického systému
Hodnoceni obou systénje uvedeno v tabulce IX.

Tabulka 9 Porovnani analytickych systém GC-MD a GC-MS

Vyhody | Nevyhody
GC-MD
ni §i cena mensi rozliSeni
dobra citlivost vtSi pracnost
mo nost detekce analyts ni i molarni| r zné skupiny analyt vy aduji pouiti r znych
hmotnosti typ detektor
spolehlivy a stabilni detektor vysoké naklady navpez a adr bu

GC-MS

mo nost detekce velkého mno styi

obti na detekce analyts ni §i molarni hmotnostj
analyt

velmi dobra citlivost zvlast v reimu | ni Si citlivost, v pipad re imu SIM omezeni na
SIM Uzky okruh zvolenych analyt




lontova chromatografie (IC)

Tato metoda je uena pro stanoveni iontve vodnych roztocich. Jeji praktické vyu iti vSak
spo iva na 2 vyznamnych faktorech :

vyvoji reprodukovatelného anexu/katexu s nizkouak#pu, vysokou Gnnosti separace a
selektivity,

vyvoji p isluSenstvi, pdevsim vdinného vodivostniho detektoru schopného detekovat a
10 ng iontoveé slo ky.

Metody detekce Ize rozlit na pimé (detekuje se analyticka vlastnost analytu) @ ime
(detekuje se analyticka vlastnost eluentu). V isatehromatografii se pou ivajiitdruhy
metod podle zvolené metody detekce :

a) vodivostni detekce s poteEnim vodivosti eluentu. V principu se jedna o pokikovou
reak ni detekci s jedinym rozdilem, e reakci podléh&areluentu a nikoli solutu. Z toho
vyplyva hlavni nevyhoda této metody, tedy pbta zaizeni (tzv. supresoru odruSovae),
ktery zvySuje cenu zizeni a pispiva ke zvtSeni objemu mezi kolonou a detektorem.
P esto, e misto pvodn pou ivanych supresorovych kolon phlych silnym katexem
vH" form byly vyvinuty Ginn j3i hollow fibre a v posledni dob membranové
odruSovae (supresory), v dy dochazi k urému rozmyvani pik Membranovy odruSova
(supresor) vSak ma takovouidnost, e umo uje dokonce gradientovou eluci. Jako
eluent se u této metody pou iva uhilian nebo hydrogenuhlitan , p ipadn fenoléat .
Jako sorbenty se pou ivaji silfbazické polymerni sorbenty.

b) vodivostni detekce bez poténi vodivosti eluentu se rozviji od roku 1979nk& detekce
je umo n na pou itim sorbentu s nizkou vymnou kapacitou, eluentu s velkou eiu
silou a vodivostniho detektoru s rogsiou mo nosti elektronické kompenzace vodivosti
eluentu. Nejbn jSimi eluenty jsou soli aromatickych karboxylovykyselin /benzoove,
ftalové apod.) v mirn kyselém nebo neutralnim pH. Jako sorbenty se paji lanexy
s nizkou kapacitou (0,1 a 0,3 mmol/g).

c) nepima detekce aniontvyu iva faktu, e pi eluci sledovaného iontu dochazi k poklesu
koncentrace iontu elmniho inidla. Sleduje-li se koncentrace ehiho inidla, projevi se
eluce dlenych aniont ve form negativnich pik. Nejastji se pouiva
refraktometrického nebo fotometrického detektoru.

Kolony pro iontovou chromatografii (IC) dodava wsasné dob ada firem. A stanoveni
aniont , které je v analyze odpadnich plyh n jSi, se jako matrice pou iva silikagel nebo
polymerni gely na bazi polystyrenu, akryl&apod. Obecnym problémem vSech kolon je
jejich nizkad ivotnost, kde zvlastu polymernich kolon me dojit k jejich rychlému
znehodnoceni. Analyzovany vzorek je davkovan v ratw desitek a stovek mikrolitrdo
davkovaci smyky obvyklym zp sobem. Uvedené mno stvi samo napovida, edpvlastnim
davkovanim je £ba analyt zakoncetrovatkierou z dostupnych metod. Ehim inidlem je
zpravidla zed ny vodny roztok alkalického hydroxidu. S@sny rozvoj této metody
umo uje stanoveniady anorganickych iont které jsou uvedeny v tabulce X.

Tabulka 10  Anorganické ionty detekovatelné iontovowchromatografii
Al | Ce | Ir | Ni Zn Br Clo I NO, | SCN | SeGQ”

Au| Co| K Pt | AsG CN ClOs [e} NO; SO> | SeQ*

Ba| Cu| L | Rb| AsQ | CNO clos 105 PO* SO | VO




Cd| Fe| Mg| Sr BEF CO” F 10, P,0> | S,05%

Ca| Hg| Na| U BG” cr H,PO, | MnO,* s S,0"

V sou asnosti se pou ivaitrozdilnych modifikaci iontové chromatografie :
- vysokou inna iontova chromatografie (High Performance Idmdbnatography - HPIC),

- vyt s ovaci iontové chromatografie (High Performance I@hromatography by
Exclusion - HPICE) a

- iontova chromatografie s aktivni mobilni fazi (MbBhase lon Chromatography MPIC).

Anionty, k jejich analyze je pou ito metody vysokanné iontové chromatografie (HPIC),
jsou zadr ovany na aktivnich centrech stacionaadef kde nahrazuji hydroxylové ionty,
které se tak uvolji z anionické pryskyce a spolen s odpovidajicimi kationty vychazeji
z chromatografické kolony. DalSi mobilni faze p@stuuvol uje tyto zachycené anionty,
které posléze opou$t kolonu a vstupuji do membranového supresoruoritd supresoru
dochéazi k difuzi kationt analyt i elu niho inidla vhodnou asymetrickou membranou do
z ed ného roztoku kyseliny sirové, odkud naopak difuhdagikové kationty do eluentu, kde
reaguji s hydroxylovymi anionty za vzniku molekady - viz obrazek 22.

Tento proces je velice vyznamny ze dvovad :

- hydroxylové ionty vzniklé disociaci NaOH obsa enéhelu nim inidle jsou pevedeny
na vodu, jeji vodivost je nizka a sni uje pozadjrsalu detektoru,

- vS8echny sledované anionty t¥es vodikovymi kationty iontové pary, jejich vodigt je
v nejmén desetkrat vSi ne vodivost odpovidajicich sodnych nebo drageh soli.

Reakni sms je vedena do konduktometrického detektoru, jelsmnal je umrny
koncentraci iontovych slo ek roztoku, tzn. koncetiranalytu.

Kationty jsou dleny na zéaklad stejného principu, ale s obracenymi fazemi.

Obrazek 22 Schéma membranového odrusSova

Vyt s ovaci iontové chromatografie (HPICE) vyu ivA mikrepeni kationickou ionexovou
pryskyici s vysokym obsahem sulfonovych skupin a eloh inidel vychazejicich ze
silnych alkylsulfonovych kyselin (R-S8). Na povrchu pryskyce se tak vytvd

polopropustna nabita vrstva. Silné anionty (naghloridy, dusinany apod.) jsou timto
povrchem odpuzovany a prochazeji separ&olonou nejrychleji. Naopak slo ky, které jsou



neutralni nebo nedostate kyselé (nap organické kyseliny) touto nabitou vrstvou difufidu
a reaguji s ionexem. Tato metoda umge selektivni stanoveni slabych kyselin vedle
velkého pebytku siln ionizovanych slo ek. Podobnjako v pedeSlém gpad i zde je
vyu ito membranového odruSove, ktery ma stejnou funkci jako vipad p edchozi
metody. Misto vodného roztoku kyseliny sirové jeupo kvarterni amoniové baze
(hydroxidu tetrabutylamonného). Vodivost eliho inidla, tj. alkylsulfonové kyseliny, je
potla ena reakci :

R- SOH +N(C,H,), ® R- SO,N(C,H,), +H* @)

a pronikajicich iont N(C,H,),, zatimco vznikajici vodikovy kation difunduje merabou
zp t a rekombinuje s hydroxylovymi ionty na vodu. Tat@toda umo uje stanoveni velmi
slabych organickych kyselin (octove, mravieapod.) za gtomnosti silnych elektrolyt

lontova chromatografie s aktivni mobilni fazi (MPI¢& ur ena k separaci hydrofobnich
iont , a to jak organického, tak anorganickéhoquu. Princip dleni spoiva ve vytvoeni
iontového paru separovaného kationtu &terou z alifatickych sulfonovych kyselin ip
separaci kationta obdobného neutralniho iontového paru aniontastérni amoniovou bazi
pi d leni aniont. Pi kontaktu tchto relativn neutralnich iontovych pars povrchem
neutralniho ionexu dochazi k interakci jeji rozsadwvisi na hydrofobnosti daného paru. Po
separaci na kolonvchazi pi vSech variantach provedeni proud eluatu do menadweého
odrusSovae, kde kationty eluentu i vzorku migruji membrammuz ed ného roztoku K5O, a
sou asn jsou nahrazovany vodikovymi kationty z tohoto odat.

Pro stanoveni obsahu sirase pou iva metody vysokoinné iontové chromatografie (HPIC)
s kolonou anionického typu v uhiianové form. Jako membranového odruSogan e byt
pou ito rovn kolony napln né katexovou pryskici ve vodikové form, kterou je vSak eba
pravideln regenerovat. Vzorek obsahujicizné anionty, nap chloridy, dusinany, sirany
aj., rozpustny ve vodném roztoku N&O; prochazi touto kolonou a jednotlivé typy aniont
jsou zadr ovany rznou silou po rznou dobu. Eluni inidlo je v membranovém odruSova
kvantitativn p evedeno na slabdisociovany roztok KCOs, jeho vodivost je minimalni.
Konduktometricky detektor tak me velmi citliv reagovat na stopové koncentrace analyt
které jsou silnymi elektrolyty. Identifikace jedfieych pik se provadi podobnjako
napiklad v kapalinové chromatografii - viz obrazek 23.

Detek ni limity nejb n jSich aniont dosaené @ nastiku 50 m a hodnot pom ru
signal/Sum = 3 uvadi tabulka XI.



Obrazek 23  HPIC chromatogram smsi aniont na kolon Dionex AS-4A

Tabulka 11  Meze detekce HPIC iontovou chromatografiv g/l

analyt F,Cl NO; Br ,SO¥ POY NO;

mez detekcdny/l] 5 10 30 25 50

Stanoveni neni ruSeno adnymi anionty ani katiodtg:li hodnota hmotnostni koncentraci
analytu 1 mg/je smrodatna odchylka ni Si netx 3 %, obvykle vSak nepsahujet 1,5 %. Pi
hmotnostni koncentraci rovné trojnasobku det@ho limitu nepesahuje chyba stanoveni
vychazejici z linearni kalibrai funkce hodnotd 3 %.

Modifikaci této metody je metoda iontové chromasdigr bez pou iti membranového
odruSovae. Absence odruSova se projevuje zvySenim detelkich limit sledovanych
analyt .

Potenciometrie (ISE)

Potenciometrickd meni se pou ivaji pro stanovenikterych ve vod rozpustnych analyt

iontového typu. Potenciometricka meni se provadi s vyu itim tzv. iontov -selektivnich
elektrod (ISE). M eni a vyhodnocovani potencidlSE vychézi z teoretickych princip
obecnych pro potenciometricka rani. Pou iti ISE vSak s sebouipaSi nkteré problémy,
jejich eSeni je zalo eno na edpokladech a Uvahach, které gbta zva it pi ka dé aplikaci
této metody. lontowvselektivni elektroda (ISE) je obvykle twema temi zakladnimi
sou astmi :

- svodna elektroda, kterou je elektroda Il. druhy @ ji argentochloridova),
- membrana obsahujici vhodné neshaboje a
- vnit ni roztok elektrolytu.

Svodna elektroda me byt tvo ena jakoukoli nesnadno polarizovatelnou elektrodan.
polo lankem, ktery neni citlivy vi zm nam oxidan -reduk niho potencialu v prosdi
vnit niho elektrolytu, poskytuje rychlou odezvu a staljemnny potencial. Tyto elektrody
musi byt rovn robustni a snadno dostupné.nito po adavk m nejlépe vyhovuji elektrody
Il. druhu nazyvané pro své vlastnosti referémi elektrodami. V prakticky pou ivanych



galvanickych lancich toti nahrazuji standardni vodikovou elekin, v i které jsou
tabelovany hodnoty standardnich potencidE®). Nej astji se pro tento (el pou iva
elektrody argentochloridové, jeji potencial vyjédy Nernstovou rovnici je ugn vztahem :

AgCl+e ® Ag+Cl Epcyp, =0799 V

RT
E= EggCI/Ag +?'|n a.. (12)

Cl
Podle typu membrany rozeznavame ionteelektivni elektrody s krystalickou membranou
(nap. Lak;), kapalnou membranou (dusanova ISE), sklemé elektrody apod. Vnii
roztok ISE obsahuje vhodny elektrolyt umajici vodivé spojeni membrany s vrstvou
nerozpustné soli na povrchu vnit svodné elektrody. Negstji se pou iva roztoku KCI o
koncentraci 0,1 mol/d

Napiklad v pipad fluoridové elektrody je koncentrace fluoridve vnitnim roztoku
teoreticky dana soinem rozpustnosti Laj-jeho tabelovana hodnotakp se pohybuje
okolo 34.

F1. . =
Ks=a s a> @[?].[F 13 -1 3] (13)

Tomu odpovida teoretickd mez stanovitelnosti fldoviych iont ve vodném roztoku, ktera
vyjad ena jako koncentraceni asi 1.1 mol/l. M enfi potenciélu ISE je fstupné m enim
elektromotorické sily W) lank tvo enych pislusnou ISE a dale vhodnou refenen
elektrodou, nap argentochloridovou. Takto sestavetgnek je zndzorm na obrazku 24.

Obrazek 24  Schéma galvanickéhdanku tvo eného ISE a referenni elektrodou

V uvedeném schématu jsou znazae mista vzniku jednotlivych potencidlkteré se podili
na celkovém elektromotorickém napuvedenéholanku. Jedna se o tyto potencialy :

Er, Er Nernstovy potencialy obou pou itych refererich elektrod,

Ewm, Ew membranové potencialy vznikajicha vnitni a vnjsSi stran pislusné
membrany ISE

E kapalinovy potencial vznikajici na diafragm pouité vn jSi referenni
elektrody

Celkové napti (U) tohoto lanku je dano sodem jednotlivych pisp vk

U:EM‘+EM+ER'+ER+Ej (14)



Ze vSech uvedenych potencige pouze membranovy potencial vznikajici naj$nstran
membrany iontovselektivni elektrody, tjE) zavisly na vlastnostech neného roztoku

analytu. Ostatni potencidly jsou zavislé jen v oemgzmie a z stavaji viceménkonstantni.
Za pedpokladu, e vSechny potencialy s vyjimkdgyg budou konstantni, Ize potom

zjednoduSenpsat :
U =konst.+E,, (15)

Jakym zpsobem se tento membranovy potenciahiylze odvodit ze schématu uvedeného na
obrazku 25.

Obrazek 25 Pr b h membranového potenciélu ISE

Z uvedeného schématu vyplyva vztah :

-RT L2
ZF &y

V m eném roztoku ovSem mohou probihat konkunérrovnovahy, vyjadcené napklad
reakci mezi slo kami a j s nabojizay. V pipad stanoveni fluoridovych iontse jedna
zejména o ionty F& a vmensi mé i AP, Tyto reakce interferujicich slo ek Ize
charakterizovat tzv. koeficientem selektivity. Expgentalni zjiStni koeficient selektivity
|ze provést dvma zp soby:

Ew= 0O,

+0 (16)

- postupnym m enim odezvy ISE ponené v roztoku primarnich ionta v roztoku iontu
interferujiciho nebo

- m enim odezvy ISE ve srai obou iont.
Zr znych dvod je v praxi vyhodnjSi druh&d metoda, kterou Ize realizovakolika postupy.

Vlastni kalibrace ISE je komplikovana skutesti, e jeji odezva je dana aktivitou ionto

vy aduje znalost aktivitnich koeficient Jejich ureni je nesnadné a gobi zde ada faktor,
které v praktickém provedenini ur eni t chto koeficient nedostupnym. Z thto d vod je

t eba omezit jejich vliv na nejmensi miru, a tegevsim udr enim konstantni iontove sily a
m enim v Uzkém rozsahu koncentraci analytu.

Fluorescence a chemiluminiscence

Fluorescence a chemiluminiscence jsou vysoce $abékbptické metody pou ivané pro
kontinualni stanoveni kterych analyt.

Fluorescen ni analyza



Ke kontinualnimu stanoveni obsahu .SOplynnych smsich se pou iva spektralni metody
zalo ené na detekci fluorescariho zaeni, které vznika absorpci ultrafialového exd
molekulami SQ. Vzorkovany plyn se jvadi vyhivanou trati opaénou vhodnym filtrem pro
zachyt prachovych é&stic se zpnym proplachem (nejmén dvakrat denn). Proud
vzorkovaneho plynu (1) je weden do kyvety (2), kterou prochazi svazek uktafych
paprsk vinové délky 216 nm s polokbu 23 nm, které emituje rtava vybojka (3) - viz
obrazek 26.

Obrazek 26  Schéma fluorescemiho analyzatoru

ast molekul S@ excitovanych timto energeticky velmi bohatym erdm emituje
fluorescenni zaeni. Vystupnim okénkem (4), které je umigt v Uhlu 90 k ose vstupujiciho
zaeni, vychazi toto fluorescemi zaeni a vstupuje do vhodného detektoru pro malé hydno
hustoty zavého toku - obvykle je jim fotonasob{5). Proud fotonasobe je po zesileni (6)
am rny mno stvi molekul analytu v miné kyvet.

Touto metodou Ize stanovit obsah SQozsahu objemového zlomku 138 1.10%, tzn.
hmotnostnich koncentraci 2,6 a 13 000 md.rhinearni kalibrani zavislosti je dosa eno ji
od hodnoty objemového zlomku 2,51@j. 650 mg/ni). Vzhledem k tomu, e v uvedené
oblasti vinovych délek, tj. 216 23 nm nedochazi ke vzniku fluoresceiho zaeni

p itomnosti jinych slo ek plynnych srsi, je tato metoda specificka. Jen N@ ethen
v pom ru objemovych zlomk 5000 : 1 v i SO, ruSi toto stanoveni, proto e dochazi
k absorpci vznikajiciho fluorescamiho zaeni molekulami tchto plyn .

Chemiluminiscen ni analyza

Nejb n jSi metodou instrumentalniho stanoveni oxdusiku vhodnou pro kontinualni
analyzu plynnych snsi je nespornchemiluminiscence. Stanoveni je zalo eno na reakci

NO+0, ¥¥® NO,+0, kdeK,=1.10 (17)

realizované v reaki komoe analyzatoru. Podil molekul NQ které jsou touto reakci
uvedeny do excitovaného stavu (NID je konstantni aini asi 10 %. Tyto excitované
molekuly rychle pechazeji do zakladniho energetického stavu a ujiohabytou energii
emisi luminiscemiho zaeni, jeho Siroky emisni pas vykazuje maximalni totis zaivého
toku v okoli vinové délky 1200 nm :

NO, ® NO, +hn (18)

Hustota zavého toku je umrna objemovému zlomku NO v neném plynu. Oxid dusity se
nijak na odezv p istroje nepodili a je éba jej stanovit nepmo, po redukci na oxid dusnaty.
Schéma gstroje je uvedeno na obrazku 27. Vzorkovany plgtupuje do asti pistroje
vyh ivané na teplotu asi 80, kde v zavislosti na zvoleném re imu prochazi \enorem
nebo vstupuje gmo do reakni cely fotonasobe. Pi stanoveni obsahu NO ve vzorkované
plynné smsi vstupuje mend sms do reakni cely, kde reaguje s ozonem gzpbem
popsanym reakci (21). Luminiscem zaeni v oblasti blizkého infrerveného z&ni
prochazi vstupnim okénkem do fotonasebkde je zaznamenan proud tiny objemovému
zlomku molekul NO v gvad né plynné smsi. K piprav ozonu z istého vzduchu nebo



kysliku pivad ného do analyzatoru zvemebo z tlakové lahve se pou iva zpravidla ave
vybojky. Pro vlastni reakci se vyu ije jerdst vnikajiciho ozonu, ¥Sina se odvadi odplynem
mimo analyzator. S ohledem na jeho toxickeé vlagines eba zabezpé& bezpené odvadni
odplynu z dosahu obsluhy analyzatoru.

Jestli e je zvolen re im stanoveni celkového obsa@ a NQ ve vzorkovaném plynu, je
vzorek nejprve pveden do konvertoru, kde dochazi k tepelnému emikloxidu dusitého
na oxid dusnaty a kyslik. Ke konverzi B® NO se nkdy pou iva spiraly z korozivzdorné
oceli vyhivané na teplotu 600 a 800. V tomto uspcddani vSak me dochéazet i ke
tepelnému rozkladu amoniaku za vzniku NO, kter@astani rusi. Proto se v s@sné dob
pou iva astji katalytického rozkladu N@na Mo za ni Sich teplot v rozsahu 350 a 400
které rovn zcela vyhovuje po adavku EPA na minimalni konve@) %. B né hodnoty
konverze dosahuji 93 a 98 %. Uktierych analyzator je automaticky pepinan reim
stanoveni v piminutovych intervalech a umouje takon-line stanoveni obou oxid

M ici rozsah lIze v zavislosti na mezi detekce nastavpomrn Sirokém rozmezi
objemovych zlomk NO. Nejni §i je obvykle 0 a 2.10, nejvyssi zasahuje a do jednotek
procent. Pesnost stanoveni je dana odezvou fotonasobivyjadena relativni snrodatnou
odchylkou ini obvykle + 2 %. Drift rozsahu a $um iprozsahu 0 a 5.10je mensi ne +
2.10° za 24 hodin a mensi ne 2.10° (v8e vyjadeno v objemovych zlomcich). Nejistota
vysledku stanoveni je zpravidla menSi teb %.

Obrazek 27  Schéma chemiluminiscemiho analyzatoru NO/NG,

Stanoveni rusi jen ty slo ky aerosoplkteré mohou v konvertoru gchazet na oxid dusnaty.
Pati k nim pedevsSim amoniak, pokud je v konvertoru pou ita téplokolo 600C a vysSi.
Dale to mohou byt organické latky obsahujici dyako aminy, nitrosloueniny apod.

Plamenové ionizani techniky

Pro stanoveni celkového obsahu organickych lat¢gkowanych jako celkovy organicky uhlik
(TOC) se pou iva metody vyu ivajici plamenového immniho detektoruflame ionization
detectorFID). Tento detektor je zndm z oblasti plynovéaothatografie, kde slou i k detekci



malych mno stvi plynnych organickych slanin vnasenych proudem nosného plynu do
ho &ku, kde se v proudu vzduchu a vodiku spaluji zzhpdného vzniku volnych radikal
C:, CH-, pop. CH,-. Princip detektoru spiva ve skutenosti, e ve vzduchovodikovém
difdznim plameni je ptomno jen velice méalo iont Energie tohoto plamene nedtana
ionizaci molekul dusiku, kysliku a vodni pary. Vaok iku, kdy se do prostoru detektoru
dostanou ji pouhé stopy organickych sleain, tedy hmoty obsahujici pom snadno
ionizovatelné atomy uhliku, dojde k vzniku velkémmo stvi vodivych &stic, které zpsobi

p enos naboje elektrodovym systémem a vznik eleléhokproudu. Jeho velikost je zhruba
p imo Uum rn& obsahu uhliku v sloanin . Napiklad propan poskytuje fpolin t ikrat v tSi
odezvu v porovnani s methanem. Jestli e ostatmhgtoejsou v difiznim vzduchovodikovém
plameni ionizovatelné, neznamena to automatickyneevliv uji teni pistroje, mni toti
chemické okoli uhlikového atomu a maji tak vliv jgdno ionizani schopnost. Energie
plamene zcela dostaje na rozbiti kovalentni vazby C-C vazby nebo yagbH. Uhlik
vazany v siln polarni vazb, jak tomu je napklad v nitrosloueninach, halogenovanych
slou eninach nebo heterocyklickych slamindch, vSak lze timto zpobem ionizovat je
obtin .

V plynové chromatografii s FID detekci se pro kwatitvni stanoveni jednotlivych analyt
pou iva empiricky nalezenych epotovych koeficient, které sloui k vyhodnoceni
ziskanych chromatografickych pila vypotu koncentrace jpslusnych latek, Jedn& se o tzv.
odezvové faktory. V analyze odpadnich plypou itim samotného FID, kde se do detektoru
p ivadi nerozdlena sms plyn se sloitou matrici (oproti binarni srei tvo ené nosnym
plynem s malym mno stvim jediného analytu vygad GC-FID) nelze tento postup pou it.

Schéma plamenového ionirdho detektoru je uvedeno na obrazku 28. Proudagyab
plamenového ionizaniho detektoru indikuje intenzitu toku nabitycastic (C a CH ) mezi
dvojici elektrod v zén plamene vytvaené ve spalovaci kom® detektoru. Konfigurace
elektrod je zavisla na weni pistroje. V prb hu ionizaniho procesu dochazi k rekombinaci
elektron a pozitivnh nabitych uhlikovych radikélv rozsahu daném obsahernohto radikal

v plameni a intenzitou elektrostatického pole vy&reho vlo enim stejnosrmého napti na
elektrodovy systém.

Obrazek 28  Schéma plamenového ionizaiho detektoru

P i ni Sich hodnotach napi je elektricky proud (tok naboje gneseného nabitymasticemi)

p imo um rny vlo enému napti, tzn. elektrodovy systém se chova jako rezidearyvyssich
hodnotach napi se naopak urychluje pohyb maximalniho tpio nabitych astic mezi
elektrodami dokud se neustavi dynamicka rovnovada procesem ionizace, rekombinace a
depolarizace elektrod.

Je-li tryska hodku anodou, je ¢ba k dosa eni limitniho proudu, tj. stavu nasycengsiho
nap ti. Je to pravdpodobn zp sobeno ni Si pohyblivosti nabitychastic a vySSi rychlosti
rekombinace pozitivnnabitych astic které tak musi gkonavat vtSi vzdalenost mezi vniti
zénou plamene k elektrodV3eobecn plati, e vzdalenost elektrod a jejich velikostnmé



v tSi vliv na kvalitu signalu, vzdalenost pouze we minimalni hodnotu nag pot ebnou

k dosa eni limitni hodnoty proudu. Velikost signd&iovlivn na také teplotou elektrodového
prostoru. Teplota detektoru by se len udr ovat na co nejvySSi Urovni aby see@eSlo
kondenzaci analytu nebo dalSim slo kAm matriceedpvSim vodni péary, a dalSim latkdm
vznikajicim v prb hu ionizaniho procesu. Pro udr eni minimalniho Sumu, tj. oty
pozadi, a dlouhodobou stabilitu signalu se dopgeu kvalitni regulace teplotyizené
termostatem v rozmezi 190 a 210 Korozivni latky mohou snadno poSkodit detekt{eta
sou asti. Proto se pouiva trysek svysokymi rychlostmioud ni. To vSak vy aduje
dokonalou separaci vSech prachovydstic. K tomu UGelu se na vstupu vzorku pou iva
vhodného filtru nejastji ze sintrovaného titanu nebo jiného vhodného dhkyna tepeln
odolného materiélu. Filtr je vylvan na stejnou teplotu jako prostor &ku. Porozita filtru se
zpravidla pohybuje kolem jednotek mikrometr

Velikost elektrického proudu produkovaného d&@m detektoru se ipobsahu organického
uhliku vyjadeného objemovym zlomkem 1.1® n pohybuje kolem 4.18" A. Z t chto

d vod je teba velmi stabilniho snima elektrického signalu. Velmi vyznamnym
po adavkem je zanedbatelny Sum (mensi ne*3@), minimalni hodnota asové konstanty,
maximalni hodnota vstupni impedance, minimalni tdritily zp sobeny mechanickym
narazem nebo kolisanim teploty (mensi ne 0,5 %49, ochrana proti @p ti, minimalni
doba potebna k vyhati, minimalni zkresleni a maximalni spolehlivosiko snima
elektrického signalu se pou iva:

- trubicové elektrody jako v elektronce;

- vibra niho membranového kondenzatoru;

- polovodi ového tranzistoru s efektem pole;

- polovodi ového parametrického oscitdho zesilovae.

Ke zpracovani proudového signalu se pou iva progdowzesilova s vykonem minimaln
5.10"2 A/mV pro cely m ici rozsah a linearni dynamicky rozsah minimatt®®. Ho ak
detektoru se rkdy dopl uje zaizenim pro detekci plamene, kteréi solenoidovy ventil
uzavirajici pivod vodiku. V provedeni ueném pro zvlastnii explozivni prostedi je odplyn
ho &ku vybaven protiz4dSlehovou pojistkou, tzn. sirgioim filtrem podobné konstrukce jako
ma vstupni filtr vzorku.

Cena vtSiny komern dostupnych FID analyzatorTOC je urena pedevSim regulaci
pr toku médii. VtSinou se pou iva systému kritickych dyz v nadkk# oblasti prtok .
Nizkopr tokové regulatory diferemiho typu udr uji konstantni rozdil tlakna obou stranach
kritické dyzy. Tlak je izen vykonem vestamého erpadla. NejkvalitnSi analyzatory
pou ivaji vinovcovych erpadel vyrobenych z korozivzdorné oceli. Minimalpb et
regulanich prvk a jejich uspcadani je z2jmé z nakresu na obrazku 29.

Spravna funkce detektoru je dana vhodnou volboikasti pr toku vSech plyn. Kalibrace

p istroje by mla byt provedena tak, aby odezva byla co mo na éejnzavisla na kolisani
pr toku paliva hcdku. Zarove by nemlo dochézet ke vzniku ne adoucich turbulenci v zon
plamene, které vedou k poteni signalu p nizkém obsahu analytu v nosném plynu.
Optimalni pomr pr toku vodiku a nosného plynu je 1: 1. #k vzduchu potebného pro
spalovani vodiku je asi desetkrattdi v porovnani s ptokem vodiku. Pouiti kysliku
ndhradou za vzduch ipaSi sice zvySeni citlivosti {stroje ovSem za cenu sni eni stability
plamene. V prb hu i po skoneni analyzy seasto prostor detektoru kontaminuje zbytky
nespéalené organické hmoty. Z tohovddu je nutné pd pouitim a nejlépe i po pou iti
p istroj nechat v provozu po dostateu dobu.



Kalibrace FID analyzatorTOC se provadi za pou iti kombinace vhodnych nakieh plyn

a standardnich nejlépe certifikovanych materiaZa optimalnich podminek, tj. ip
o ekadvaném vyskytu hodnoteni detektoru v rozsahu jednohadu objemového zlomku
analytu, stai nastaveni miciho rozsahu pomoci nulovaciho plynu a plynu pestaveni
horni hranice miciho rozsahu, proto e kalibrai funkce ma v tomto jppad tém linearni
pr b h. Jinak je teba ov it pr b h kalibrani funkce v pti nebo i vice bodech ekavaného
m iciho rozsahu. Jako kalibmaich plyn pouiva syntetického vzduchu nebo dusiku a
propanu ve vhodném nosném plynu (podle povahy s@d@h proces m e byt pou it
synteticky vzduch nebo dusik).iPou iti standardnich materialv tlakovych lahvich je eba

v d sledku nepznivého psobeni povrchovych jevv tlakovych nadobach pou ivani tohoto
materialu omezit na oblast tlakysSich ne 2 MPa.

Obrazek 29  Schéma analyzatoru TOC s FID detektorem
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