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Instrumentace méreni emisi

VSeobecr

Hlavnim Ukolem mifeni emisi je uteni hmotnostniho toku zé&igt'ujicich latek emitovanych
sledovanym zdrojem. ifné neifeni hmotnostniho toku z&iétujicich latek vSak nelze
provést. V praxi se provadi jeho vymb na zaklad zmeieného pitoku a chemické analyzy
odpadniho plynu. Postup étieni patoku plyni pro Eely nefeni emisi je obe@énznamy,
potize spoivaji pouze v nalezeni vhodného Useku potrubi prostini meticiho profilu.
Naproti tomu analyza odpadnich plyrvyZzaduje spravnou volbu konkrétni analytické
metody. Tato volba je ovlivima mnoha specifickymi,ipdem neznamymi faktory.

Analyza odpadnich plynsestava z klasické posloupnosti:
- odber vzorku,

— Uprava vzorku fed analyzou,

- analyza vzorku.

Z hlediska velikosti nejistoty vysledkudeni ma nejstsi vyznam pray odbsr vzorku.Casto
se nejistota vzorkovani lisi od dalSich sloZzek @egknejistoty nsreni az o dkolik fadi. Proto
je nutné ¥novat odiru vzorki maximalni pozornost uz proto, Ze opomenuti a rtatospi
odkéru vzorki jiz nelze nijak eliminovat pozgBi Upravou¢i analyzou &chto vzork.
Z&kladnim pozZadavkem oéfn vzorku je jeho reprezentativhost. Tato repre@most
vzorku je dana mirou, s jakou odebrany vzorek mpriije sledovany odpadni plyn. K
objasréni vyznam pozadavku reprezentativnosti |ze pouaikkétnino pikladu velké tepelné
elektrarny spalujicterné uhli. Sledovanym analytem byl oxiéi@ty a vzorkovaci piiez byl
umisen na vystupu z odgivaci jednotky - viz obrazek 1.
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Obrazek 1 Hmotnostni koncentrace S@ ve vystupnim vzorkovacim piifezu odskovaci
jednotky

Z obrazku je mejme, Ze bBzr¢ uzivany pedpoklad homogenniho sloZeni plynnéésm
v tomto gipadt neplati, obsah analytu v odpadnim plynu proudizitmlenym piéfezem je
funkci polohy Usti odéyni sondy. Pro weni stedni hmotnostni koncentrace sledovanych
analyti by vtomoto pipac meélo byt pouzito neextraktivniho systému s optickaaheu
prochazejici naf mericim profilem (viz ¢ast Neextraktivni metody Fri jednorazovém



meieni emisi se vSak pouzivaji vyhradextraktivni ngtici systémy (popis je uvedencasti
Extraktivni metody coz finasi velké technické problémy spojné s reprezemiati odErem
vzorku jako hlavnim fedpokladem spravnosti vysledkméieni emisi. Pokud je piok
odpadniho plynu konstatni, pak Ize ifigadt nehomogenniho koncentrdho pole analytu
ve zvoleném pifezu provést odiy vzorku v jediném bo#prifezu. Poloha tohoto bodu neni
libovolna, je teba ji experimentathurcit. Podminkou spravného demi reprezentativniho
bodu je rovnost tzv. intenzity hmotnostniho toledsvané zn@stujici latky v tomto bod a
stredni pfirezové intenzity hmotnostniho toku (jedna se okapli zakona zachovani
hmotnosti jako zakladnihotipodniho zakona, jiné postupy vedou k neexistujicirakonu
.Zzachovani koncentrace"). Poloha reprezentativniitalu vhodného pro umésti jediné
vzorkovaci sondy je pro vySe popsarfippd (emise oxidu Btitého z odgdiovaci jednotky
teplné elektrarny) znazafna na obrazku 2.
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Obrazek 2 Intenzita hmotnostniho toku SQ — pismeno R oznéuje reprezentativni vzorkovaci
bod s intenzitou hmotnostniho toku S@6,2 kg/(h . nf)

Pokud se v pib¢hu mefeni emisi zdroje s nehomogennim sloZzenim odpadpikiou

v meticim prirezu méni i celkovy pfitok odpadniho plynu, pak je nezbytné provést
vzorkovani sotasreé v nekolika bodech rériciho pitirezu (tzv.multipoint sampliny Navic se
musi jednat o tzv. izokinetické vzorkovani (jehoyedeni pro fipad s nefnnym celkovym
pritokem odpadniho plynu je popsan@8N EN 13284-1 a ¢SN ISO 10780). Detailni
popis metodymultipoint isokinetic samplinge mimo informativni charakter této publikace, a
proto jej neuvadime.

NejvyznamujSim pozadavkem dujicim kvalitu odru vzorku je bezpochyby znalost
procesi ovliviujici vlastnosti odpadniho plynu a obsah sledovangbuboru analyt Fi
studiu €chto proces je nutné se za#it nafadu aspeki :

1. typ procesu @ujici odkEr a analyzu vzorku, jako je nédklad:

a) spalovaci proces energetickych zélrosledovani slozeni spalin (CO, NGQ, O,,
atd.),

b) povrchové Upravy - lakovani, tisk, galvanickérayy, leptani apod. - sledovani
odpadnich plya (t¢kavé organické latky, kyselé slozky, toxické koypd.),

c) pramysl silikati - sledovani sloZeni odpadnich plyag. prach, sloteniny fluoru,
CO, NQ,, atd.),

d) procesy v petrochemickémupnyslu - sledovani slozeni odpadnich plyfickavé
organicke latky, PAH apod.),



e) metalurgické procesy, chemické syntézy, &istvi apod.
2. ¢asova (provozni) charakteristika sledovaného proces

a) ustaleny provoz (nsjlad odlovact organickych latek, od&vacich z&zeni,
spalovacich Zézeni apod.),

b) cyklicky provoz (nafiklad vsazkovych peci, i@k, pinéni zasobnich nadrzi apod.),
c) nahodny proces (n#glad kupolové pece).
3. moznosti spkni zakladnich pozadaukisgsnéeho odéru vzorki a analyzy:
a) nemgnné podminky (ustaleny provoz stacionarniho zdyoje)
b) typické provozni podminky sledovaného zdrojesgémi

c) dostatené dlouhé trvani sledovanych proGesyrobni technologie, pracovniho tkonu
apod.),

4. procesni podminky:
a) trvani sledovanych prodefracovni srény, technologické operace apod.),
b) sloZeni vychozich materigh surovin,

c) vyznamné fyzikal&rchemické veliiny ovliviujici sledovany proces (tlak, teplota,
soul¥Zné chemické reakee fyzikalni zmény apod.),

d) vliv a pisobeni moznych ¥&eni natisténi odpadnich plyin odlwovadn, ventilaton,
konstrukce potrubi apod.

Volba mériciho (vzorkovaciho) phifezu

Umisténi mériciho (vzorkovaciho) prifezu

Pfi méfeni emisi zn&@sStujicich latek ze stacionarnich zdrgneistovani ovzdusi jeiéba
dbat na legislativurcené podminky umishi vzorkovaciho pifezu v mist, kde ed emisi
do ovzdusi jiz nedochazi ke 2n¢ sloZeni odpadniho plynu. Jak jgejmé z obrazk 1 a 2,
hmotnostni koncentrace analytu sézen vyrazg menit v piéicném pfifezu potrubi. Nejprve
proto musi byt o¥fena rychlost proushi a sloZeni odpadniho plynu #znych bodech tohoto
meficiho pfifezu tak, aby byla posouzena rovrionost a ustalenost proémi odpadniho
plynu a koncentiniho pole sledovanych analytJestlize pedlEznd analyza v iéném
praifezu odhali odchylky sloZzeni odpadniho plynu v rbmsaice nez 45 % a neni-li k
dispozici jiné pijatelné umisini vzorkovaciho (rériciho) piifezu, doportuje se provagt
vzorkovani ve vice bodech. Obvykle je koncetitfgpole plynnych zn@Stujicich latek v
piicném pfifezu potrubi rovnognéjSi v porovnani s koncentmaim polem tuhych
zneistujicich latek. Viadt pripadi tak pro stanoveni pmérné hmotnostni koncentrace
plynné slozky posta jediny vzorkovaci (réici) bod v celém pifezu komina nebo potrubi.
Vzorek plynu niize byt vyjmut z proudu plynu v blizkostifstlu vzorkovaciho (gticiho)
praifezu umistného od jednéietiny do jedné poloviny gméru komina nebo potrubi. V
piipadech, kdy takto nelze dosahnout dosteereprezentativnosti vzorkufipstanoveni
celkového obsahu tuhych zfi&ujicich latek nebo ip stanoveni jejich slozZeni, jeeba
provést odbr vzorki ve WtSim patu vzorkovacich (réricich) bodh.

Zakladnim pozadavkem na lokalizactiicino prirezu je nalezeni optimalniho mista na trase
potrubi, v@mZz se charakter prosdi co nejvice fiblizuje rovnongrnéu ustalenému
prouckni. PoZzadavku rovnogmého proudni (rychlostni pole je symetrické@® ose potrubi)



nejvice vyhovuji imé useky potrubi konstantnihaipgzu bez hydraulickych odpigrpokud
mozno kruhového piezu a vertikalni orientace. Pro zajisit poZzadovaného charakteru
prouckni v rovine mefeni musi mit tento iffmy Usek potrubi délku rovnoufipejmensim
sedminasobku hydraulickéhodpméru potrubi. Na tomto iimém Useku potrubi se umisti
mefici prafez ve vzdalenostigh hydraulickych piiméra od paéatku tohoto useku. Pokud je
mefici prifez umisin v blizkosti vystupu proudu plynu do atmosféry, Inyéjeho vzdalenost
od konce pimého Useku potrubi také&tphydraulickych piméra, coz celko¥ predstavuje
deset hydraulickych pméra potrubi CSN ISO 10780) viz obréazek 3.
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Obrazek 3 Schéma umigini vzorkovaciho (mé¥iciho) prikezu (CSN ISO 10780)

Hydraulicky (ekvivalentni) gimér potrubi De je pro potrubi kruhového fifezu roven
vnitinimu pameéru tohoto potrubi, pro potrubtyrhranného pifezu se vypéita ze vztahu :
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kdelq alo predstavuji delSi a kratSi stranu obdélnikoveélidgau potrubi.

Vybaveni méficiho stanovisg

Velmi dalezitym praktickym problémemipméieni emisi je nalezité vybaveni praco¥j$tde
nejwtsi roli hraje velikost a umi&ti vstupnich otvar a konstrukce gfici ploSiny.
Vstupni otvory do potrubi musi umozZnitigtup k néficim (vzorkovacim) bodéim. Rozngry

otvoru zavisi na rozsmech n&ficich pistroja a vzorkovacich sond a maji byt dostate
velké, aby umokovaly pohodinou manipulaci.

Pro méfeni provadna ve vyskach musi byt Zidodi bezpeénosti prace dizena stala nebo
docasna pracovni ploSina - viz obrazek 4.
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Obrézek 4 Friklad pracovni ploSiny pro potrubi ekvivalentniho priméru D.< 2500 mm
kruhového (a) a¢tyrhranného (b) prifezu (CSN EN 15259)

Uvedend ploSina musi gplvat nasledujici poZzadavky :
a) musi mit dostate¢ velkou plochu, fesahujici zpravidla 5 #n
b) musi mit nosnost odpovidajici bodovému zatinemerg 400 kg;

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

d) musi byt vybavena elektrickymi zasuvkami a odtatelektrickym pisluSenstvim, které
musi byt v pipact, Ze ploSina je vystavena p@rnostnim vlivim, ve vodovzdorném
provedeni.

Z praktickych divodia a pro zajigtni kvality vysledk musi byt pracovni ploSina:

a) umistna vzhledem k gficim piirubam takovym zgsobem, aby zabradli nebrénilo
piistupu pouzitychtasti neficiho za&izeni a aby zasunovani a vysunovani vzorkovaciho
zaizeni (jehoz délka pro velkéigezy potrubi pesahuje 4 m) nebrénily Zadniéekazky;

b) konstruovana tak, zergu mnefici prirubou musi byt minimalni prostor délky 2 m nebo
délky odpovidajici délce vzorkovaci sondycdint hubice, spojovaciho potrubi
vzorkovaci trati a fipojenych pouzder filtr) zwtSené o 1 metr, podle toho, ktery razm
je wvétsi, a minimalni §ky 2 m.

M¢fici stanovi®& musi byt opakeno os¥tlenim a ventilaci. Splmy musi byt i dalSi
pozadavky tykajici se ifvodu elektrické energie, vody, sttmého vzduchu apod. Lze
pozadovat i vytahy nebo zdvihadla pro dopravuésti ngticiho za&izeni. Musi byt rovéz
zajiS€na nalezZita ochrana pracoviilpied powtrnostnimi vlivy. K tomuto Gelu byla
vypracovana fislusna evropska norm@$N EN 15259).

M éieni pratoku odpadniho plynu

Pro ugeni pftoku odpadniho plynu je nutné znét razyn potrubi, stedni pfirezovou
rychlost proudiciho odpadniho plynu, jeho teplotulak (presrji staticky tlak). Mefeni
pratoku plynu v potrubi je posloupnosti UKospaivajici v nasledujicich krocich:

— mgéteni roznéra potrubi a u¥eni zgisobu néreni stedni piifezové rychlosti;
— mgéteni stedni piifezove rychlosti prouahi;
— mgeteni teploty a statického tlaku plynu v potrubi;

- vypccet pritoku a nejistoty réeni.

M éieni rozméra potrubi

Odpadni plyny mohou byt uMdvany do okolniho ovzduSgkolika zpisoby. Zpravidla jsou
vedeny potrubim do komina ny nazev konstrukce pro odvod spalin) nebo vyduchu
(ostatni odpadni plyny). V tomtofipact Ize provadt méreni stedni pfirezové rychlosti
prouckni bud’ v piivodnim potrubi nebo ¢lese kominati vyduchu (pro jednoduchost je
budeme ozn@mvat stejnym nazverpotrubi) métenim rychlostniho pole zvolenéhgsiiciho
prarezu.



V nekterych gipadech je zdroj emisi ogah pouze vypusti (velkoploSnou vyustkou), tzn.
otvorem v konstrukci zdroje, v¥mz nelze rychlostni pole &it. V tomto pipads se rychlost
prouckni urcuje integralni metodou pomociznych nastavc (hood) a rozréry vypusti se
nezjiuji.

Méefeni rozm@ra potrubi  (pfimér potrubi  kruhového [irezu, délky stran [frezu
¢tythranného tvaru a délkyfipych Usek potrubi okolo nificiho piifezu) se provadi
béZnym zmisobem.

MéFici body v méricim praiezu

Pro neieni rychlostniho pole a nasledny vypb stedni piifezové rychlosti v @ricim
prafezu potrubi je nutno &it pocet a umisini meéficich bodi v tomto n@&ficim prirezu.
Minimalni patet neficich bodi je uken rozméry méficiho prifezu. Obecé tento pdet
stoupa s rostouci plochoutpezu potrubi. Nejmensi pet potebnych ngficich bodi je dan
v tabulkach I a Il pro potrubi kruhovéh@tgihranného piriezu.

Tabulka 1 Nvejmenél' p&et mérFicich bodd pro potrubi kruhového prifrezu
(CSN EN 13284-1),¢SN ISO 10780)

Prafez vzorkovaciho|  Pramer Nejmensi poet Nejmensi poet
prarezu (plochy) potrubi vzorkovacich vzorkovacich bodl
[m2] [m] piimek (paimeéra) v priarezu (plose)
<0,1 <0,35 - 1
0,1az1,0 0,35az1,1 2 4
1,0az 2,0 1,1az1,6 2 8
>20 >1,6 2 nejmér 12 a4 nal i

Tabulka 2 Nejmensi pdet meéFicich bodia pro potrubi ¢&tyfFhranného priaiezu
(CSN EN 13284-1), €SN ISO 10780)

Prafez vzorkovaciho fiitezu Nejmensi poet Nejmensi poet
[m?] vzorkovacich fimek vzorkovacich boil
<0,1 - 1
0,1az1,0 2 4
1,0az2,0 3 9
> 2,0 >3 nejmér 12 a4 na 1 kA
A) Pro velké potrubi zpravidla s1i820 vzorkovacich bad

Plocha ngficiho pfitfezu se d&i na rovnoplochécasti a rychlost proushi se ndfi

v geometrickém sedu kazdé&asti. Zadny z micich bodi viak nesmi leZet ve vzdalenosti od
stny potrubi mensi nez 2 cm. Pokud se tertipgal vyskytne, musi byt Prandtlova trubice
umiséna 2 cm od shy potrubi CSN ISO 10 780).

Pro volbu rovnoplochycltasti a umisii neficich bodi v potrubi kruhového firezu Ize

pouzit napiklad tzv. zakladni metody, kdy jsou vzorkovaci padzmistny na dvou nebo
vice vzorkovacich ipmkach tak, Ze uprastd pfifezu potrubi je umish jeden bod - viz
obrazek 5. Umisghi vzorkovacich boil zavisi na jejich p&u. Pro potrubi kruhového
prafezu stai dvé vzorkovaci pimky, vzdalenost kazdého vzorkovaciho bodu édyspotrubi

se vyp@te postupem uvedenym viglusné norm (CSN EN 13284-1),(SN I1SO 10780).



Srafované&‘asti maji stejnou plochu,d> 2 m

Obrazek 5 Poloha néticich bodi v potrubi kruhového prifezu - zakladni metoda ¢SN EN
13284-1), SN ISO 10780)

V piipact potrubi ¢tythranného pifezu je vzorkovaci [irez rozdlen pimkami
rovnolEznymi se stnami potrubi na rovnoploché&asti. Vzorkovaci bod je vzdy uprost
kaZdécasti - viz obrazek 6.
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Obrazek 6 Rozmis&ni méricich bodi v potrubi étyrhranného priaiezu

Ok¢ strany potrubttyrhranného piifezu jsou zpravidla roZteny na stejny peet ¢asti, coz
poskytuje plochy stejného tvaru jako potrubi.c&orovnoplochychc¢asti je pak druhou
mocninoucisel 1, 2, 3 atd.

M éreni stedni praiezové rychlosti proudni

Stredni pfitezova rychlost se vypdava z lokalnich rychlosti &enych v ngricich bodech
meticiho piifezu CSN ISO 10780). K rreni stedni pfirezové rychlosti proughi se v praxi
pouziva ti typa méficich systém:

- meétidel dynamického tlaku (Prandtlovych trubic);

- vrtulkovych anemomeir

- tepelnych anemoméir

Prandtlovy trubice
Prandtlovych trubic se prodteni lokalnich rychlosti v jednotlivych bodeckiiciho piiirezu

diferertni tlak Prandtlovy trubice. Jde o rozdil mezi celm tlakem proudici tekutiny,
ktery zahrnuje i vliv kinetické energie této tekwti a statickym tlakem. Staticky tlak)(je
definovan jako sloZka celkového tlaku kolma naispohybu proudici tekutiny. Tento tlak



ma stejnou hodnotu ve vSech bodeaitiaiho prirezu, a proto jej Ize snadnociirnaptiklad
zpisobem uvedenym na obrazku 7b).
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Obrazek 7 Princip méfeni Prandtlovou trubici

Celkovy tlak zahrnujici jssobeni kinetické energie proudici tekutiny, tzru¢et statického a
dynamického tlaku, I1ze z&it manometrickou trubici, jejiz Usti je kolmé&dr smeru proudni
v potrubi - viz obrazek 7a). Diferémi tlak Prandtlovy trubice Ize vypitat ze vztahu :

Ap = pcelk - p (2)

nebo jej Ize utit ptimo pomoci diferetniho manometru - viz obrazek 7c). Z Bernoulliovy
rovnice (viz dale) Ize odvodit jednoduchy vztah mypocet rychlosti proudni vg v bock

mefticiho prarezu:

Vs :\/2'(pcelk ~ p) =\/2Ap (3)
P P

kdep je hustota plynu. Pro redln&fdla plati obecna rovnice :

v, = Kpt-,/—z'(pj)'k P Ko 2o @

kde koeficientKp; predstavuje korekni faktor pouzité Prandtlovy trubice zpgly jeji
kalibraci.

Prandtlova trubice typu L

Standardni Prandtlova trubice j@&&ma pro mieni rychlosti proughi plynu v rozsahu 5 m/s
az 50 m/sa nejistotou do 3 %. Pro spravné&iemi je nutné, aby diferéni tlak Prandtlovy
trubice byl tSi nez 5 Pa a&elni plocha sondy riila proti proudu plynu s maximalni
odchylkouz 1C°. Tato standardni Prandtlova trubice je konstruowsmavaru pismene L z
dvojice koaxialg vedenych koncentrickych trubic, z nichZz wnit slouzi ke snimani
celkového tlaku a Si ke snimani statického tlaku - viz obrazek &audl sondy je op#na
8 otvory radialg vedenymi vajSi trubici v mist, kde je turbulence figoben&elni plochou
sondy minimalni.

Nosnéa trubka Prandtlovy trubice byva zpravidla tga mdiitkem nebo posuvnymi
mérkami, které slouzi k usna&mi nmeieni rychlostniho profilu potrubi. Trubice Prandtlovy
sondy se vyralji z kvalitni korozivzdorné oceli. Nosna trubkazjgravidla zako#ena dvojici
olivek pro snimani tlaku, které jsou situovany taly jejich poloha odpovidala zrcadlovému
obrazu hlavy sondy.iBsny popis Prandtlovy trubice typu L je obsazerrilope A normy
ISO 3966 CSN ISO 3966). Tento typ Prandtlovy trubice je optgtiu S méa citlivy na



chyby vzniklé nesouosym umdsim trubice v proudu tteného plynu. Pokud je Prandtlova
trubice typu L umisiha v blizkosti odérové sondy, mize dojit k nefiznivému ovlivreni
obou tchto nefeni. Prandtlovy trubice a sestavy Prandtlovychitrigbod&rovou sondou
maji mit v rozsahu rychlosti 5 m/s az 50 nefistotu vysledku rreni mensi nez 3 %.
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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 s
-~ ~
podélna osa trubice _(L ''''''''''' T N
. ~
N
AneboB 7 7N\ ° - o T
i {—) rovina strany B

Obrazek 9 Schéma konstrukce Prandtlovy trubice - tg S

Prandtlova trubice typu S se vel@asto pouZziva ip promeiovani zénych a vicevrstvych
plechovych komif. Jeji konstruéni schéma je obsazeno filpze A normy ISO 3966({SN
ISO 3966). Pokud trubice splie podminky uvedené na obrazku 9uzm byt pouZzit
kalibraeni faktorKp, = 0,84+ 0,01. Hlavni vyhody tohoto &idla ve srovnani s trubici typu L

spaivaji v tom, Ze :

jeji konstrukce je robustjsi,

prostoro¥ je vyhodrjSi a nevyZaduje tak rozmmé netici otvory v konstrukci komina,

v v s

jednodussi tvar se vyz&ige mensSi nachylnosti k ucpavani a zanaseni,

Prandtlovy trubice typu S Ize pouzit ¥ipads, kdy se sotasré s nmeEfenim rychlosti
provadi odbr vzorku (napiklad pro stanoveni tuhych zfi&'ujicich latek).



K meieni diferegniho tlaku slouzi hydrostatické a elektrické defaimi manometry. Hlavni
vyhoda hydrostatickych tlakaim plyne z fyzikalnich vlastnosti plynu a tlakémé tekutiny.
Spaiva v relativni stabilit odezvy &chto tlakongrd, ktera je zvla$t vyznamna v fipadt
meieni tlaku v dynamickych systémech, v nichz se viggkyprou@ni s vyraznowasovou
fluktuaci. Klasickym nafidlem tohoto typu je tzv. U-trubice naglm vhodnou tlakogrnou
kapalinou nizké hustoty, viskozity, povrchového dtam tenze par. Existuje celé@ada
konstruknich provedeni tohotofi{stroje. Ri méreni emisi s&€asto pouzivaji manometry se
Sikmym ramenem (tzv. mikromanometry), a todbW-manometry s pevnym skiémym
ramenem (Kreflv tahon®r) nebo U-manometry s nastavitelnym sklonem ramé&macip
mikromanometru je uveden na obrazku 10.

P
el
A2

Obrazek 10  Princip Krellova tahoméru

Diferercni tlak Ap je dan vztahem :

Ap=p, - plz(pz_pl)@mté%"'smaj ) (5)

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

g je tihové zrychleni,
I je délka sloupce tlakogmné kapaliny v Sikmém rameni,
Ay je plocha plifezu menisku tlakogmné kapaliny v nadobce,

A, je plocha pilifezu menisku tlakogmné kapaliny v Sikmém rameni,

a uhel sklonu Sikmého ramene,
1 hustota plynu v potrubi,

P2 hustota tlakorérné kapaliny.

Pfi dostaténé malém pondru velikosti ploch pifezu menisku tlakogmné kapaliny v
nadobce a Sikmém rameni mikromanometru, tj. piagpedminkaA,/A; <400, Ize zminu

velikosti piirezu menisku tlakosmné kapaliny v Sikmém rameni zanedbat ac@tdé pouze

zmenu deélky sloupce tlakodmné kapaliny v Sikmém rameni. Hodnota V)’Ira(z%+sinaj se

udava proizné uhly sklonu ramene mikromanometru.

V souwtasnosti se pro #ieni difereniho tlaku prosazuji elektrické deforéma manometry
raiznych konstrukci (monolitické integrované, tenkowosé apod.) zaloZzené na snimani
elektrickych veléin indukovanych psobenim tlaku na tranzistorové senzory. ldealnim
tenzometrem pro membrany je féliova rozeta (vizaabk 11) se ddma senzory na okraji pro
radialni a déma uprosted pro tangencialni slozku np



Obrazek 11  Foliova rozeta difereiniho membranového manometru

S ohledem naipdnostni Gel méteni diferedniho tlaku, tzn. ufeni rychlosti proughi plynu
uzawenym profilem, niZze byt ngreni diferedniho tlaku zatizeno nejistotou maxim&ln
+5 Pa.

Vrtulkové anemometry

Princip nefeni je zaloZzen na skuigosti, Ze vrtulka anemometru se @téychlosti angrnou
rychlosti proudni plynu, v @mzZ je umistna. Tato rychlost ot&ni je téndi nezavisla na
hustot, tlaku a teplat proudiciho plynu. Pro rychlost praird odpadniho plynu plati vztah:

v=alf+b (6)

kdea, b jsou konstanty ®fidla (zji&'uji se kalibraci r&idla) af je frekvence otg&eni vrtulky.
Konstantab se rkdy nazyvaskluz a vyjaduje skuté€nost, Ze z technickychadodi nelze
méfit rychlosti proudni blizké nule (typickd hodnota 0,2 m/s az 0,4 mZs) optimélnich
podminek je celkova nejistota ¢beni rychlosti proughi odpadnich plyfn vrtulkovymi
anemometry mensi nez 5 %.

Obrazek 12  Typy vrtulkovych anemometti pouzivanych i méieni emisi

Tepelné anemometry

Anemometr uvedeny na obrazku 13 jerarodvojici platinovych teplogmi. Prvni ve sréru
proudéni meti teplotu proudiciho plynu, druhy je J§han tak, aby byl udrzovan konstantni
teplotni rozdil mezi obma teplongry.



Vstupni Vystupni

napéti signal
15V Qaz5Vv
potrubi -
rychlost
-~
0,03 az 50 m/s
-~
vyhfivany
nevyhfivany teplomér
teplomér
smér toku

Obrazek 13  Schéma konstrukce tepelného anemometru

Pro zavislost elektrickeharonu P vyhtivaného teplorru na rychlosti proughi plynuv byl
odvozen vztah :

P=k Vv +k, , (7)

kde konstantk; ak, se utuji kalibraci a zahrnuji vliv teplotniho rozdilzmera metidla a

latkovych i stavovych valin tekutiny (tepelné vodivosti, tepelné kapacity hastoty).
Vyhodou tepelnych fitokomera je jejich robustnost, Ize jich pouzit i za vysokyteplot a
tlaka a v korozivnim prosedi. Nevyhodou je nutnost kalibrace pro odpadnnylyejichz
matrice se vyraznliSi od matrice vzduchu (zakladni kalibnd funkce dodavana vyrobci plati
pro vzduch)

Tyto pritokomery jsou diky mechanickym vlastnostem oblibeny vhitecké praxi, kde se
predevsim vyuZiva moznosti ziskat vysledekmm jako hmotnostni tok. Z tohotaiebdu
jsou c¢asto nazyvany “"hmotnostnimi" tokomery, piestoze bezprogtdni velEinou
vyvolavajici odezvu iidla neni transport hmoty, ale praund tepla.

Za optimalnich podminek je celkova nejistota&iemi rychlosti prou¢hi odpadnich plyin
tepelnymi anemometry mensi nez 7 %.

M éieni teploty a statického tlaku odpadniho plynu

Teplota odpadniho plynu se bez ohledu na velikasthyl vzorkovaciho (&ticiho) piirezu a
specifické podminky #&fi v jediném bod. Teplota v potrubi se & béznymi rtuwovymi
teplonery, termalanky nebo odporovymi teplary. K méieni Ize s vyhodou pouzit spojeni
termailanku a Prandtlovy trubice, jak je uvedeno daleddbme jako @i méieni statického
tlaku je teba dbat na to, aby vstupni otvor, kterym te@ord sonda prochazi, byl @iy é
utésren, aby nedochézelo ke zkresleni vysledkiiemi.

M¢éteni teploty plynu ve vzorkovacim @iiicim) prirezu se provadi periodicky v intervalech,
které zaviseji na kolisani teploty a na provozmdodminkéch zdroje. Jsou-li tyto podminky
ustalené a kolisani termodynamické teploty v jeldn@h bodech nefesahuje pimérnou
teplotu plynu o vice jak: 5 %, postéuje zpravidla uteni teploty na zstku a na konci
vzorkovaci periody. Jinak jereba zmdnit umistni vzorkovaciho (ré¥iciho) piifezu nebo
mgefit teplotu v uteném vzorkovacim intervalu kontinudlmebo periodicky v intervalech
uréenych vzorkovacimi intervaly pouZitych analyzétor



M¢reni statického tlaku v uzganém profilu se provaditipnou metodou s vyuzitim
absolutnich tlakorra, které jsou s vyjimkou Toricelliho trubice praktickhodné s fistroji
na mefeni atmosférického tlakuCastji pouZivana neffma metoda je zaloZena nasieni
barometrického tlaku aigtlaku v potrubi w¢i atmosfée. K tomuto delu se pouzivaji
diferertni manometry, kdy se jeden z tlakovych vstuphoto manometruipoji k otvoru

pro meteni statického tlaku v potrubi a druhy se vystasiopeni barometrického tlaku.

Odbér vzorku

Odbkér vzorku pro analyzu lze provéstkolika zpisoby. Volba metody je tena cilem
analyzy a technickymi moznostmi. Podle agpbu nakladani s odpadnim plynem
rozeznavame extraktivni a neextraktivni metody yayal Extraktivni metoda sgova v
odkeru reprezentativnéasti sledovaného odpadniho plynu (vzorku) s pauztgchnickych
prostedki spojenych naijiklad v riznych vzorkovacich tratich.fiPpouziti neextraktivni
metody se réreni provadin situ, tzn. bez odéru ¢i zasahu do sledovaného odpadniho plynu.

Pti pouziti kterékoliv z uvedenych dvou metotichazi analyzovany odpadni plyn do styku s
vice ¢i mére slozitym vzorkovacim a #ficim systémem. Jeidgba ¥novat ndlezitou
pozornost zachovani reprezentativnosti a celistvasirku spravnou volbouifstroja a jejich
umiseéni, vhodnym zativanim, suSenim, vyl@enim ztrat analytu n&nostmi nebo
fyzikalnimi zmenami¢i chemickymi reakcemi ve sledovaném odpadnim plysea celistvost
vzorku mohou fisobit i ostatni faktory, jako jsou koroze, synergieakce se s@astmi
vzorkovaci trat, rozklad a sorfni jevy. Volba vhodného konstrékiho materialu je proto
velmi dilezitou sodasti navrhované vzorkovaci #atvhodné konstrukni materialy musi
spiiovat ti kritéria :

a) material musi mit dostét®u chemickou odolnostii korozivnim slozkam vzorku,

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

c) materialy pouzivané v blizkosti kilmyodu nebo v katovodu musi byt dostateé teplotre
odolné.

Korozivnimi latky vyskytujicimi se ve sledovanychpadnich plynech jsou obvykle oxidy
dusiku, oxid dicity, zied®na kyselina dughd, chlorovodik, Eedkna nebo koncentrovana
kyselina sirova (hydratovany oxid sirovy nebo kasalha). V tabulce Ill jsou shrnuty Uudaje
o chemické odolnostiiznych material pouzivanych v &nych ngficich systémech. &které

z kZzneé dostupnych materia) jako je napiklad silikonova pryz, jsou pro pouziti v analyze
ovzduSi naprosto nevhodné Zivdda jejich propustnosti. VSechny materidly uvedené
v tabulce jsou hodnocenyigokojové teplot a mohou byt zrané¢ mére odolné i vysSich
teplotach. Z uvedenych kévjsou nejodolyjSi titan a korozivzdorna ocel. tEmenné a
borosilikatové sklo a polytetrafluorethen (PTFE) jsdokre odolné wi¢i vSem slozkam
vzorkovaneho plynu, stejrjako polyvinylchlorid (PVC) (s vyjimkou koncentramé kyseliny
dusiné, jejiz gitomnost vSak nenitp vzorkovani @éekavana). Polyethen a polypropen
vykazuji ténét stejnou chemickou odolnost a jejich pouziti jggpelné tam, kde nedochazi
ke styku s koncentrovanou kyselinou dasiu (kyselé mlhy § vyrobé kyseliny sirové).
Polyamid je material se zje¥rmomezenou pouzitelnosti ve vzorkovacim systému.

Tabulka 3 Chemicka odolnost vybrané skupiny materi&i

Material Vystaveni dinkam
suchého kapicek roztoki mineralnich kyselin
plynu zredEné | koncentrované




SOy | NOo HNO3 HoSOy HNO3 HoSOy
korozivzdornd ocel U U ) N U N
titan U U U U U
hiinik Ul - | Yo Sokosy T [NeLan| Neen
borosilikatové sklo U U | U(<0,127) U (<0,127) | U (>0,127) U (>0,127)
kiemenné sklo U U U U U U
polytetrafluorethen U ) U U U U
PVC U U U S N U nebo S
technicka pryz U U U U Snebo N Snebo 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 zavorkachegstavuiji korozni rychlosti v mm za rok
S sporna

Extraktivni metody

Extraktivni metody analyzy, tj. metody zaloZené rdbéou vzorki, jsou z objektivnich
duvodi v praxi nejroz&ensjSi a v ipact pouziti manualnich metod analyzy itk vylucné.
Zatizeni umo#ujici odkEr vzorku se v analyze ovzdusi obvykle nazyva vzeakdtrasa nebo
vzorkovaci tré. Jeji konstrukce je danaqunttem a cilem analyzy, technickymi mozZnostmi
a zkuSenosti pracovriik

Priklad vzorkovaci trat urcené pro extraktivni analyzu s vyuZzitim manuélnicletod
stanoveni je uveden na obradzku 14a) a obdobdaitana pro pouziti analyzatopro on-
line analyzu je uveden na obrazku 14b).

impingery

plynomér
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1 usngriiovat toku 13 topné tleso
2 vstupni filtr 14 chladnika
3 T — kus 15 odvod vody
4 sonda 16 vakuometr
5 prichodka (giruba) 17 obtokovy ventil
6 uzawr 18 c¢erpadlo
7 tlakon®r 19 vzorkovaci tra(vyhiivana)
8 privod nulovaciho a kalibiniho plynu 20 rozvodné potrubi
9 vyh¥ivana vzorkovaci tra 21 pivod k analyzatam (absorbé&m)
10 teplotni regulator potrubi 22 nmefidlo pratoku vzorku (rotametr)
11 teplotni regulator jednotky Upravy vzorku 23 odplyn
12 filtr Pozn. Volitelné sodhsti jsou psany kurzivou

Obrazek 14  Hiklad vzorkovaci traté pro extraktivni analyzu a systém Upravy vzorku (I1SD 10
396) manualnimi metodami (a) an-line metodami (b)

Pokyny k odkru vzorki plynnych sloZzek odpadnich plynisou uvedeny i v technickych
normach (SN ISO 10396). Spravna funkce vzorkovaci &rg podmirna rekterymi
vyznamnymi soéastmi, které jsou diskutovany v dalSig@stech.

Primarni filtr (pos. 2 na obrazku 14) je ¢en k zachyceni tuhyckiastic aerosdl pri
stanoveni plynnych slozek vzorkovaného odpadnihmupl Teleso filtru se zhotovuje
negastji z korozivzdorné oceli, iemennéhdai borosilikatového skla, keramiky nebo jiného
vhodného materidlu. Primérni filtribe byt umisin na za&atku vzorkovaci trétnebo pimo

ve vstupnim otvoru odibové sondy. Je-li filtr umigh ve vstupnim otvoru odbové sondy,
byva rekdy opaten stinici deskou (usfmovatem toku), kterd brani hromé&a ¢astic na
vstupni hra filtru, kter4 zabrauje jeho ucpani. Jerdba ¥novat nalezitou pozornost
prevenci kontaminace filtru tuhymi a kapalnyt#isticemi, které po kondenzaci a reakci s
plyny mohou byt zdrojem chybnych vysledk

Sekundarni filtr (pos. 12 na obrazku 14) je peihny pro odstigovani zbylych tuhyckiastic,
aby chranil cerpadlo a analyzator. Filtr je ve vzorkovaci traiazen bezprostdre za
piivodnim potrubim ve sénu proudni plynu. Doportuje se filtr, ktery zachycujéastice s
hydraulickym pémérem WtSim nez Ium. Vhodnymi materidly jsou PTFE nebo
borosilikatové sklo. Velikost filtru se &irz pozadovaného fioku vzorku a z adéjvyrobce
o pripustné velikosti pitoku na jednotku plochy filtru zajifijici pozadovanou dnnost
zachytu pevnyclastic. Roviz tento filtr ma byt vykHivan na teplotu minima15°C nad
rosnym bodem vodni pary nebo mineralnich kysetitopinych ve vzorkovaném odpadnim



plynu. Sekundarnim filtrem @Ze byt také nevylivany filtr. V tomto gipac musi byt tento
filtr zafazen bezprogtdre za fFistroj na odstraimi vodni pary (chlad).

Sonda (pos. 4 na obrazku 14) jecéasti vzorkovaci trati odvéfici odebrany vzorek
analyzovaného plynu ¥n potrubi. Zarovie slouzi jako nosi primarniho filtru a ostatnich
casti vzorkovaci trati umigtych v potrubi. Vzhledem k mechanické pevnosti se p
vzorkovani plyi negasgji pouziva kovovych sond vyrobenych zpravidla z davzdorné
oceli nebo titanu, které mohou byt pouzivany do°@0onda musi byt vyfvana, Jestlize
by mohlo dochézet ke kondenzaci, musi byt sondéwehd. V gipac, kdy jsou vzorkovany
velmi horké plyny, musi byt sonda chlazena vzducm&ino vodnim plasin. Je-li kovova
sonda pouzivana ve vybusném predt, musi byt bezgaes uzemrina. Zaruvzdorné sondy se
vétSinou vyraldji z kiemenného skla a korundu. Jsdehké a za vysokych teplot se mohou
deformovat. Vlivem tepelného Soku u nich (s vyjirmkkifemene) mze dochazet k lomu.
Borosilikatové skletné sondy odolavaji teplotam do 500°C a sondyemienného skla do
1 050°C.

Vyh¥ivana vzorkovaci potrubi (pos. 9 na obrazku 14) se vygfbz korozivzdorné oceli
nebo polytetrafluorethenu (PTFE).aR®r potrubi ma odpovidat stanovenémutpku, ktery
zajisti dostatény privod do analyzatoru s ohledem na délku vzorkoveat ta tlakové
charakteristiky pouZzitého vzorkovacibtierpadla, nesmi vSak byt mensi nez 4 mm.ivgma
potrubi se vyrafji ve dvou modifikacich, a to pro stalé&fici systémy a fenosné vzorkovaci
systémy. Tomuto rozteni obvykle odpovida i konstrukce vzorkovaci tragyenosna
vyhiivana potrubi jsou zpravidla konstruovana tak, sdylastni potrubi (n&gstji z PTFE)
mohlo kdykoli vyjmout z vytdgného pouzdra, provést jeho kontrolaiiateéni, pripadré i
vyména. Stala potrubi byvaji zase zpravidla nerozeddir@tkonstrukce a viiiti potrubi je
vyrobeno nejasgji z korozivzdorné oceli. Eelu potrubi je fizpisobeno i provedeni plé&st
topného systému. Vzorkovaci ftranusi byt temperovana na teplotu nejiéb°C nad
rosnym bodem vodni pary nebo mineralnich kysetitopinych ve vzorkovaném plynu. Tato
teplota musi byt kontrolovana. K regulaci teplotgugi systém samostatnych regulich
jednotek, které se vkladaji do vzorkovaci trasyréitych délkovych intervalech (obvykle
10 m). Aby se zmenSila doba zdrzeni ve vzorkoveati & riziko fyzikalré-chemickych
piemén vzorku, nastavuje setiok vzorkovaného plynu&si, nez je pitok poZadovany pro
pouzité analytické z&eni. Jertast vzorku je pak analyzovanai@lpyte&ny objem vzorku se
odvadi pomoci obtokového ventilugkdly je nutné vykivat i toto transportni potrubi, aby se
zabranilo kondenzaci. Za ditych podminek je moZné uskutet dopravu vzorkovaného
plynu i nevyltivanym potrubim. Jedné se zpravidlaigppdy, kdy v analytické matrici nejsou
piitomny organické slozky, obsah vodni pary odpowtaosférickym podminkam a teplota
okoli je nad teplotou rosného bodu. K dograzorkovaného plynu Ize z&dhto podminek
pouzit hadic a potrubi z PTFE, korozivzdorné ocetilygthenu a polypropenu s velkou
hustotou zesihi (HD polymery) a kvalitniho PVC. Zasaflrse nepouzivaji hadice ze
silikonového katiuku, pryZové potraviriéké hadice impregnované parafinem a hadice
vyrobené z materiél které by mohly reagovat Zkterou slozkou vzorkovaného plynu.

K odstraiovani vodni pary se pouzivadunetody kondenzai (pos. 14 na obrazku 14) nebo
metody permeaiho susSeni nebo kombinace obou. Pouziti suSiciatemah je vyjimené
piipustné potud, pokud neowuiivje obsah analyta ostatnich slozek odpadniho plynu. Kazda
z uvedenych metod ma svoje vyhody i@ ywlbé optimalni metody se musi brat v tGvahu
nésledujici faktory:

a) je-li pouzita kondenzai metoda, musi byt zaj&t odvod kondenzatu z chladiciho boxu,

b) je-li pouzita metoda perm&tiho suseni, polovina pernied trubice (mokraast) ma byt
zahivana na teplotu nejméri5°C nad rosnym bodem sledované plynnéssndestlize je



ve vzorkovaném plynuifiomna ®jaka z mineralnich kyselin, je nezbytné vzit v avah
rovnéz rosny bod této kyseliny. Musi byt dodrZzeno dopeni vyrobce tykajici se
mnoZstvi proplachového vzduchu,

c) ke snizeni obsahu vodni pary na poZzadovanoteiilae pouzit irfedni vzorkovaného
plynu.

K odbéru reprezentativniho vzorku odpadniho plynu ze sladécésti potrubi se pouziva
vzorkovaciho plynotsného ¢erpadla (pos. 18 na obrazku 14).de to byt membranove
cerpadlo, kovové vinovcovéerpadlo, ¢erpadlo pistové neboéktery jiny typ cerpadla.
Cerpadlo musi byt vyrobeno z korozivzdorného malie@éjeho vykon musi byt takovy, aby
mohlo dodavat vSem analyzaior poZzadované fitoky s 10 % pebytkem. Obtokovy ventil
se umiguje za cerpadlem tak, aby umoznil regulaciafmku. Tento ventil prodluzuje
Zivotnostcerpadla, pouziva-li sgerpadlocasto pi nizSich piitocich.

Rozvodné potrubi, vzorkovaci potrubi analyzatorua ostatnicasti vzorkovaci tratspojené

s analyzitorem nebo ndidad se systémem absorbémusi byt vyrobeny z vhodného
materialu a musi mit odpovidajici velikost tak, alyphovovaly poZzadavim pripojenych
zarizeni. Vyhivani tétocasti potrubi vzorkovaci tréfe pozadovano pouze tehdy, napaji-li se
piipojené analyzatory vihkym plynem, a to v zavislasa tom, zda je pouZzito techniky
kondenzace neborglovani. Také v &kterych @ipadech, kdy se vzorkuji horké plyny, se
vyZzaduje vyhiivani této casti trati s cilem zabranit kondenzaci vlhkoste@ vstupem
vzorkovaného plynu do kondensatoru. Je-tideni vstupniho filtru odérové sondy pouzito
zpstného proplachu, musi bytgd systémem Upravy vzorkovaného plyndazan tlakovy
regulani ventil, ktery mé& chranit #&zeni fed poskozenim. Pro rozvodné potrubi (pos. 20 na
obrazku 14) plati stejné pozadavky jako pro vzoda\potrubi. Rozvodné potrubi musi byt
opatené samostatnym vystupem pro kazdy analyzator. Mitsilostatené velky prirez, aby
vyhovovalo pozadovanym hodnotamafmku vzorkovaného plynu éeného pro vSechna
zarizeni. Sodasreé by mélo mit co nejmensi vrihi objem, aby se doba zdrzeni omezila na
nezbytné minimum. Odplyny, tj.febyt&na ¢ast vzorkovaného plynu, musi byt besme
odvadny mimo stanovists analyzatory a obsluhou.

Na sacim potrubi vzorkovacikerpadla nize byt rtkdy instalovanvakuometr (pos. 16 na
obrazku 14) o rozsahu 0 kPa az 100 kPa. Tento vastugoskytuje udaje o spravné funkci
cerpadla a indikuje fippadné neisnosti nebo ucpavani vyzadujici v§mu nebo wyisteni
filtru. Misto vakuometru se ékdy pouziva pitokongru s vystraznym systémem, ktery je
zarazen ve vzorkovaci tratiiepd analyzatory, kde sledujeupok plynu. Je nezbytné zajistit
dostatény tlak pouzivaného referémiho materialu (kalibriho plynu) tak, aby poskytoval
dostateny pritok pro vSechny pouzitéristroje. Rislusna hodnota ptoku tohoto plynu méa
byt podobna hodndtpouzité hem kontinualni analyzy vzorku. Pozornost méa léytovana
zamezeni nadénného zvySeni tlaku v analyzéatoru.

s

Méreni proteklého objemu je jednim z nejtllezit¢jSich meéteni procesniho inZzenyrstvi.
Podle z@sobu néieni se mireni proteklého objemu provadiimo pouZitim plynordra
(membranovy, bubnovy, lopatkovy, ultrazvukovy), aategimou metodou (nap meérenim
pritoku tekutiny aeSenim vztahw = [q, dr ).

Membranovy plynomér (nékdy nespravé ozna@&ovany suchy plynowr) je v praxi
nejrozsfergjSim typem ndtidla proteklého objemu. Jejich nizk& cena, robukbristrukce,
provozni spolehlivost, nen&most a vcelku uspokojiva spravnost (nejistota zpltav
negresahujex 1 %) z nichc¢ini nejvhodrjSi mefidla pro terénni mreni. Tyto plynoniry
vynikaji odolnou konstrukci, nizkou hmotnosti, smaal manipulaci a pouzitelnosti
v terénnich podminkach, pokud se pouzivaji &emi suchych plylh Kalibratni faktor



membranového plynoéni se zjifuje pongrné velice ¢asto v pravidelnych intervalech
vzhledem tomu, Ze so@asti vnitniho mechanismuwcthto plynondri secasem opdebovavaji
a vyrazr ovliviwuji ¢teni €chto g@istroja.

Bubnovy plynomér (nékdy nespravé ozna@&ovany jako mokry plynowr) je tvaren
uzawenou nadobou napinou vodou a bubnem, ktery se @tékolo vodorovné osy uloZzené
ve vrejSi skini.

Turbinové plynoméry jsou uteny gedevsim pro gieni velkych piitoka, kde se uplaiji
rovréZ jako obchodni gfidla. Negastji se pouZivaji pro ®teni cistych a suchych plyn
protoze prach a dalSi slozky aerosolusgbuji vznik nadrérnych chyb.

Ultrazvukovy plynomér je jednoduchy robustnifistroj, ktery neobsahuje pohyblivésti.
Nepodléha proto ani opebeni ani nevyZzaduje Zadnou udrzbu. Vyhodou ultieawych
plynongra je, Ze jejich ¢teni je témdi nezdvislé na statickém tlaku v potrubi a na
aerodynamickych odporechiaazenych fed £€mito metidly.Vzhledem ke svym vlastnostem a
Sirokému ngficimu rozsahu je idealnim moderningiilem pro ¢tSinu aplikaci v analyze
odpadnich plya.

Provoz vzorkovaciho systému doprovazi dalda nezbytnych operaci, které maiji zajistit jeho
spravnou funkci a spolehlivost. Néjgi pozornost jeftba ¥novat kontrole nésnosti a
adrzke vzorkovaciho systému. Kontrola aehosti se provadi odpojenim vzorkovaciétnat
mis€ vyaseni sondy, uzatenim tra¥ a nastavenim hodnoty vakua 50 kPa pouzitim
obtokového ventilu a vhodnélerpadla pro vyvijeni vakuaiiRRéto kontrole by negly byt
zjistény zadné neésnosti. Jsou-li ve vzorkovaném plyniditpmny tuhéci kapalnécastice,
provadi se tato rutinni kontrola s pouzitim reférdoh plyni vpouS&nych Usti sondy a do
vstupnich otval analyzatokr. Udrzba vzorkovaciho potrubi ma byt provaa ¢asto a

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

* owieni dodrzovani bezpeostnich pedpisi;

e prowieni provozu bezgaostnich z&zeni;

* vyména opotebovanych satastek z&zeni pro upravu vzorku (filtr, suSatd.);
* nastaveni spravnych provoznich paraietr

» kontrola technického vybaveni (voda, eteid, kalibr&ni plyny atd.).

Neextraktivni metody

Moderni metody analyzy ovzdusi ¥kterych gipadech opoudji klasické schéma analytické
chemie nazngné v Uvodu této kapitoly. Jedna sedevsim o fipady, kdy je odér vzorku
klasickymi postupy neproveditelny nebo kdghbm odiru a Upravy vzorku dochazi k
samovolnym chemickym reakcimi fyzikalnim jewvaim, které ¢ini odebrany vzorek pro
potreby analyzy nepouzitelnym. DalSimiwbdem pouZiti &chto metod je pak snhaha o
dosaZzeni maximalni¢gnosti shody mezi vysledkem pro¢édéd analyzy a charakterem
sledované matrice, tzn. snaha o eliminaci chybykaaciho procesu. Instrumenta¢ehto
metod neextraktivni analyzy je vSak fikat velice narénd, proto se uplatiji predevsim fi
kontinualnim n&feni emisi nejvyznangBsich emisnich zdréj (kourovody velkych palivo-
energetickych zdr@jemisi zneist'ujicich latek) a v fipadovych studiich analyzy venkovniho
ovzdusi (sledovani smogovych situaci v ovzduSiyetilsidelnich aglomeraci).

Z hlediska zmi#né €snosti shody mezi vyslednou hodnotou analyzy aeskati hodnotou
reprezentujici gimeérny obsah analytu ve sledované matrici Ize syst@noy neextraktivni



analyzu v uzateném profilu rozdit na tzv. bodové analyzatory a analyzatorgeme pro
sledovani pimérné hodnoty obsahu analytu &ficim praiezu.

Bodové analyzatory

Tyto analyzatory poskytuji informace o lokalni hotthabsahu sledovaného analytu.
Neextraktivni bodové analyzatory analyzuji plyn eagici okoli sondy a to kiiv jednom
bodé, nebo v kratkém Useku (m&mez 10 cm), v zavislosti na principuéiani. Bodové
analyzatory zpravidla zahrnuji s@sti popsané vipdchozicasti wnované extraktivnim
metodam analyzy. Mimo tyto séésti obsahuji zpravidla jeStekteré dalSi specifickéasti,
popsané v dalSim textu.

Piikladem bodovych analyzatoje frekvertni snim& hmotnosti depozitu filtru s kmitajicim
kuzelikem (Tapered Element Oscillating Microbalance WBOfirmy Rupprecht &
Patashnick Co., Inc. (USA) zaloZzeny na principusiéni znény frekvence kmitani dutého
kuzeliku osazeného miniaturnim filtrem. Tato freksen zavisi na hmotnosti depozitu na
filtru.

Analyzatory s optickou drahou prochazejici najgi¢ méricim profilem

s 7

Neextraktivni analyzatory s optickou drahou pro@ji@z napic méficim profilem jsou
vyuzivany pro kontinualni steni vzorkuji plyn nachazejici se ve zvolené tragaticke
draze). B métreni emisi je to ndfklad piimka, ktera protina hlavrdiast paméru potrubi v
meficim prifezu.

Analyzatory s optickou drdhou prochazejici ifi@pmeéricim prifezem zahrnuji s@asti
uvedené na obrazku 15. Jedna se zpravidlatistrge pracujici na principu absom
spektrometrie s pouzitim rozhié vinové délky. Nepstji se pouZivaji pro analyzu
majoritnich plynnych slozek spalin na principu atfBrvené absotimi spektrometrie, ale
béZné jsou i analyzatory obsahu prachowyéhtic v proudicim aerosolu na principu absorpce
swtelného zéenici y-z&eni.
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1 zdroj elektromagnetickéhoiedi 8 systém pro ukladani Gtlaj
2 vysilaci sestava 9 potrubi (kowod)
3 vnitini cela s kalibrénim plynem 10 ram ohratijici prostor optické drahy
4 prijimaci sestava (kalibtai trubice)
5 ochrann&ocka nebo okénko 11 ofukovaci ventilator
6 Detektor 12 potrubi profivod kalibra&niho plynu
7 elektronicky modul (fevodnik) 13 nifici cela

Obrazek 15  Hiklad mériciho zatizeni pro neextraktivni metody analyzy



M¢fici cela je prostor s optickou drahou analyzatdftize to byt volny prostor v sledované
¢asti potrubi nebo konstrukce vystavena proudicitgoup Sowasti analyzatoru obsahujici
zdroj vyzaujici elektromagnetické #ani a pidruzené elektrooptické séasti je vysilaci
sestava, kterd vysila elektromagnetickéeménefici celou do fijimaci sestavy umishé na
opané straf optické drahy.

Prijimaci sestava jecdst analyzatoru obsahujici detektor elektromagkétic zéeni a
piidruzené elektrooptické soasti. Detektor elektromagnetickéhoredi reaguje na intenzitu
elektromagnetického ¥éni vystupujiciho z vysilaci sestavy a vytvsignal, ktery odpovida
hmotnostni koncentraci nebo objemovému zlomku si@dé plynné slozky. Vdkterych
alternativnich konstruinich konfiguracich je fjimaci sestava nahrazena odrazovym
zarizenim. Toto z&zeni odrazi paprsky elektromagnetickéhtena zggt na vysilaci sestavu,
kde zabudovany detektor poskytuje odezvu énmou  intenzié  odrazeného
elektromagnetického geni.

K ochrarg vstupni a vystupni &tbiny pred vniknutim spalin do elektrooptickychizaeni jsou
uréeny ochrann€ocky nebo okénka. Jednou z moznosti jak zabranitavsed tuhychtastic

na povrchu ochrannyato¢ek nebo okének je pouZziti ofukovaciho ventilatdteyy vede nad
povrch okének proudistého vzduchu.

Kalibrace analyzatoru se provadékolika zpisoby. Jednim z nich je pouziti kalibra
trubice, ktera tvii sowast vyztuze ramu ohrafuijici prostor optické drahy. V kalibfaim
rezimu monitorovaciho systému je kaliémétrubice plgna kalibr&nim plynem a uzaena
proti vstupu analyzovaného plynu. DalSi moznostipguziti vnitni cely s kalibranim
plynem, kterd je saudsti vysilaci sestavy. Tato mft cela se vklada do optické drahy
paprsku, plni se kalibéaimi plyny a zaznamenava serigusna odezva detektoru.
Predpokladem pouZiti vriiti cely v tomto usp@dani je nulovy obsah analytu \&iicim
profilu v pribéhu kalibrace. Modifikaci tohoto postupu je kombieamitni kalibrani cely s
piivodem souboru kalibtaich plyni a trvale umisina kalibr&ni trubice napléné cistym
vzduchem v prostoru optické drahy.

Analytické metody pouZzivané (i stanoveni latek zné&ist'ujicich ovzdusi

Ke stanoveni sledovanych anél@ouzi cel&ada analytickych postipjejichz vytet a popis
zdaleka pesahuje ramec této publikace. Pro realizaétremi emisi sledovaného souboru
analyti je dilezité pochopeni zakladnich pringipejasgji pouzivanych analytickych metod.

Infra ¢ervena absor@ni spektrometrie plynnych soustav

Nejcastji pouzivanou metodou stanoveni obsakitsiny hlavnich plynnych zr&tujicich
latek v plynnych srsich je absormi spektrometrie zaloZzenad na absorpci idraeného
z&eni nefenym plynem. Princip infervené molekulové absami spektrometrie je zalozen
na nefeni a interpretaci zém, které nastavaji v molekulach fip interakci
s elektromagnetickym ¥énim v oblasti vinovych délek @m az 100Qum, coZ odpovida
vino¢tim v rozmezi 10 crh az 10 000 cm. Energie tohoto Zéni je dostéujici na to, aby
molekuly @i absorpci zminily sviij rotaéni nebo vibrani stav. Vnitni energie molekuly se
muze zvysit absorpci elektromagnetickéhdend jen tehdy, jestlize dojde ke &m¢ vektoru
elektrického momentu dipolu molekuly. Intenzitaradervenych absogmich linii je angérna
velikosti této zniny dipolového momentu. K absorpci infeaveného zi#@ni vSak mze gi
analyze realnych plyn dojit také vlivem pitomnosti tuhych¢astic. Tyto castice rovez
absorbuji infréervené z#eni, ovSem takto nabyté energie vyuzZivaji ke zviy$gohlosti



transl&niho pohybu. Absorpce #ni vtomto pipad neprobiha kvantay energie
absorbovaného inféarveného Zzi#@ni se v absofmim spektru projevuje spdjita rusi
stanoveni plynnych anafyt

Molekuly, skupiny molekul nebo komplexni ionty jsoozn&ovany jako aktivni
v infracerveném spektru, pokud u nich absorpce energetickyant tohoto z&ni vyvolava
nenulovou zmnu dipélového momentu. Ta se projevi vznikem pasovahsorpniho

spektra, které je tweno posloupnostiiené Sirokych pas prislusSejicich minimalnim
hodnotam propustnosti. Poloha vrahakchto pas udava vindet charakteristicky pro
absorbované kvantum inffarveného z&ni. Mira absorpce #ni @i dané vinové délce
monochromatického elektromagnetickéhderd A je nefastji uvadkna pomoci veliny

nazyvané absorbance. Absorbarmfgeje dana vztahem :

A =-InT,, 8

kde propustnosT, je porerem toku zéeni, ktery vystupuje z absorbujici vrstwp)(a toku
zaeni, ktery do vrstvy vstupujedp) :

D

T, =—
A @0

9)
Absorbance je funkci vinové délkyieai A, teploty, tlaku a obsahu absorbujicich aipm
ionta nebo molekul (Lambeikt zdkon). Za konstantnich velikosti ostatnich peat plati
rovnice :

A=al gy (10)

kde @, je absorpni koeficient, ktery pro danou vinovou délkii v uritém intervalu

velikosti objemového zlomku analyt@, nezavisi na jeho hodriotParametn této rovnice

oznauje délku optické drahy v abs@rdm prostedi. Rozhodujici pro velikost absorbance je
volba vhodné vinové délky vstupujicihoieai. Za optimalnich podminek byievolené
vinové délce mia vstupujici z#eni absorbovat pouze jedind sloZzka - analyt a esiik
oblasti objemového zlomku analytu. V praxi tenttiklad zpravidla nenastava a realné
analyzované sisi jsou po¥tSiné tvoreny sloZzkami, které se vSechny podileji na celkové
absorbanci plynu. Velikost absorbance je dalena délkou optické drahy svazku pajgdrsk
absorbujicim prostdim. Kyvety pro stanoveni obsahu plynnych afiafybto maji znéné
dlouhé optické drahy @hkdy i v fadech jednotek a desitek nigtrDalSim faktorem wujicim
citlivost &chto metod je interval vinovych délek svazku paprgkochazejicich absorbujicim
prostedim nebo interval vinovych délek, ve kterém pracppuzity detektor pro &eni
z&ivého doku vystupujiciho z kyvety. Pr@amé ely se pojmem monochromatickéieai
ozna&uje z&eni o vinové délce kolisajici v intervalu asi 10.nmRada analyzatdr viak
pouziva interval vétSich nez 50 nm. Interval vinovych délek &ma ovliviiuje citlivost
metody i jeji spravnost.

Pro zaznam infrigerveného absoépiho spektra se zkoumand latka umisti do drahyksvaz
paprski infraterveného z&ce, paprsky propu&ié vzorkem se vhodnym &gobem
spektralg rozlozi a registruji vhodnym detektorem. IkEavené spektrum se sklada z oblasti
tzv. otisku prstu (v oblasti vibi 200 cm! aZz 1200 cnd), slouzici zvladt k identifikaci
slozek plynu, a z oblasti charakteristickych vateénh vibraci (v oblasti vingit 1200 cm! az
4000 cmt).



Jako zdroje spojitého infearveného zi#ni se pouzivaji elektricky vytépe materialy (nap
Nernstovy tyinky, globar) nebo kovové topné spiraly, které wgiapolychromatické spoijité
spektrum. Maximum intenzity Ziée je dano teplotou Zi&e, ktera je vesss 800°C az
160C°C. Timto zéenim lze obsahnout vSechny typy vibraci sledovanyolekul.

Absorgini spektra népstji sledovanych plynnych analytse do znéné miry gekryvaji - viz
obrazek 16. Volba vhodného vita nebo vinové délky ma proto velky vliv na sprésno
stanoveni analit a meze jejich stanovitelnosti. b oblasti vind@ti je ugen iznymi

postupy.
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Obrazek 16  Absorgini pasy souboru analyé bézné pouzZivané pro jejich stanoveni

infra ¢ervenou absorg@ni spektrometrii

Disperzivni postupy vybiraji pomoci monochroméatomebo interferefnich filtra
z kontinualniho spektra tity interval vina:ta.

Detektory slouzi ke kvantitativnimu zaznamenanikesti toku infra&erveného zni, které
na ré dopada, femenou na elektricky signal, ktery se zaznamenavastiigjim typem jsou
termické detektory, v nichz ma intenzita Bm#&ni absorbujiciho materidlu za nasledek
zvySeni jeho teploty, které je pouzitidenych princig metitelné jako elektricky efekt.

Jednopaprskové fFistroje s optickou disperzi

Jednopaprskové inféarvené spektrometry jsouriptroje pracujici na disperznim zakdad
které nepouZzivaji srovnavaci kyvety.

Obrazek 17 Schéma jednopaprskovéhd spektrometru

Zdrojem polychromatického #ni je obvykle smska NiCr dratu (1). To je vedeno zrcadlem
kolimatoru (2) a roténi clonou (3) na interfereni filtr (4), kde je z polychromatického
svazku paprsk oddclen pas charakterizovany zadanou pdlasii. Toto z#&eni vstupuje
vstupni &rbinou (5) acockou (6a) do nirici kyvety opatené soustavou odraznych zrcadel
(6b — 6¢), na nichZz doch&zi k mnohonasobnému od@warek paprskvystupuje z kyvety
vystupnic¢ockou (6a) na neselektivni detektor (7).



Disperzivni infré&ervené spektrometry jsou vybaveny monochromatorktery rozklada
spojité polychromatické #@éni zdroje na vic&i mére monochromatické svazky paptsk
které jsou pak vedeny do absorbujiciho emit Jako monochromatoru sedasigji pouziva
vhodné interferetni mrizky. Piimyslové pouziti analyzatbrtohoto typu je u nas dosud

velmi vzacné.



Nedisperzivni infracervené spektrometry (NDIR)

Nedisperzivni infréerveny spektrometr (NDIR spektrometr) je nejstarSa dosud
nejrozstergjSim typem infréerveného spektrometru. Vyuziva schopnosti molelyhip
aktivnich v infr&ervené oblasti igmenovat ¢ast absorbované energie elektromagnetického
z&eni na energii tepelnou (kinetickou). Nachazi-lire&eny plyn v uzakeném prostoru,
projevuje se tento vist tepelné energie zvySenim tlaku (fotoakustickgk®f Typické
uspdadani NDIR spektrometru je uvedeno na obrazku 18.

Obrazek 18 Schéma NDIR spektrometru

Klasicka konstrukce sestava z dvojice  termickych rogd IC  z&eni (1)

charakterizovaného Sirokym rozmezim Jtio Jejich spojité z&@ni je modulovano rotai

clonou (3) poh&mnou elektromotorem (3). Interfer&m filtr  (4) vydeluje

z polychromatického zéni svazek paprékv uzkém rozsahu vidti, ktery vstupuje do
srovnhavaci (5) a #mné pfatocné kyvety (6). Srovnavaci kyveta je obvykle n&plhn
referegnim plynem (nap vzduchem, kyslikem apod.). Pouzity termicky daiel(7) je

nékdy ozn&ovan jako optopneumaticky detektor. Vstupujici nwmomatické zéeni,

odpovidajici maximu absorbance molekul utkibmory, gedava gmto molekulam kvanta
energie, ktera Zysobi jejich vibrani a rot&ni prechody a zintenziwmi transl&nich pohyli

téchto molekul. To se projevi zvySenim tlaku uirkbomory, které je Ugrné mnoZzstvi
pohicené zavé energie. Vhodnym roztenim komory a volbou vhodné membrany |z&im
i velice malé rozdily absorbance. Vzhledem k torbel,ne€feni malych statickych tlakje

problematické, je Z&ni nizkofrekvetné modulovano roténi clonou (3).

Postui NDIR se pouziva fiedevSim pro vysSi obsahy anorganickych afatytmethanu,
neba’ dlouhé optické drahy, zejména v podomultireflexnich mgficich zd&izeni, nejsou
v téchto gipadech prakticky pouzitelné.

Zpusob upravy vzorkovaného plynu zavisi na stavovyaiininkach plynu, jeho slozeni a na
zpasobu pouZiti rériciho systému. Homogenni plynné &ns nizkym obsahem vodni pary
jsou vedeny imo do plynové kyvety a zde analyzovany. V systgmmol odigr vzorku a

v plynové kyvet je nutno bezpodmigeé zabranit kondenzaci plynnych sloZek vzorkované
smesi. Fipadré musi byt cely systém vytép. Fi kontinualnim ngfeni (monitoringu) je
méteny plyn veden jako dil proud do analyzétoru. Je-li poZzadovana veliceklraloba
odezvy, je nutno zajistit velkou rychlost préuad plynu. Ritom je nutné dbat na to, aby tlak
plynu v nerné kyvet byl konstantni (atmosféricky). Sgimi obou poZadavklze zvlast u
delSich tras dosahnout pouzéazaenim obtokového modulby-pas$.

Pro kalibraci NDIR jsou komeén¢ dostupné sady etaldn- certifikovanych referamich
plyni v libovolnych rozsazich obsahu anélytPro tyto @ely lze svyhodou pouZit i
smSovacich zézeni. Volba metody kalibrace a nulovatiisproje ke stanoveni nulové linie
ve zn&né mie zavisi na analyzatoru,éiicim rozsahu fistroje, analytu a objemu kyvet.
Kalibrace stejs jako vlastni analyza @iZe probihat za statickych nebo dynamickych
podminek. B dynamickém ndfeni je plynovym cerpadlem pecerpavan plyn kyvetou,



zpravidla @i atmosférickém tlaku. Dosazitelna doba odezvy sidvina objemu kyvety a
pritoku plynu. Konstrukce d spektromett musi splovat podminku, Ze 90 % odezvy
piistroje na obsah analytu musi byt dosaZzeno fichpdu takového objemu plynu, ktery
nepgevySuje dvouajdnidsobek celkového objemu émé kyvety. Statické wieni nebo
kalibrace vyZaduje vzduch@nou kyvetu. Pokud je k dispozici dostat@ mnozstvi plynu,
muze byt nérna kyveta proplachnuta a nagha. V jiném uspfadani je nifeny plyn nasavan
piimo do vakuované kyvety. Pokud bykfany plyn takto nasavan Zjakého uzakeného
z&sobniku, jefeba uiit jeho tlak v kyvet. Méteni v uzavené kyvet maze byt provedeno i
pii podtlaku nebo po dopéni vhodnym plynem za tlaku atmosférického.

Infratervené absormi spektrometry, zvlaStpristroje nedisperzivniho typu, maji omezenou
selektivitu. RusSivé slozky obvykle zasahuji svymsargnimi pasy do kteréhokoli zvoleného
intervalu vinovych délek. Vigsledku pitomnosti gkterych sloZzek v plynné sfai mize
navic dochazet k jéwn, které jsou znamy pod pojmem synergie (synergs3nfdi analyze
plynnych zneistujicich latek se jako ruSivéimési projevuji redevsim vodni para a oxid
uhli¢ity. Zatimco odstrafmi vodni pary je pogrné snadnou zalezitosti, odstegm oxidu
uhlicitého je velice obtizné. iBkryvani absormich pad jednotlivych aktivnich sloZzek
plynné sndsi je navicéasow promenlivym procesem, ktery zvlaStv piipadt kontinualniho
meéteni emisi, negativnovliviiuje spravnost gfeni.

Infra ¢ervena absor@ni spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Souwasny trend vyvoje analyzatoplyna v oblasti infréervené absotmi spektrometrie se
jednoznéné ubira smirem procesnich FTIR spektromietr

Na rozdil od klasické metody disperzivni irffeavené absokmi spektroskopie zaloZené na
meieni absorbance monochromatického ikdraeného z&ni v absorgnim prostedi
vyuziva FTIR spektroskopie pro zaznam signalu odlitacthniky interferometru. N&gstji

se pouZziva Michelsonova interferometru, jehoz gpirnamy jiz od roku 1890 uvadi obrazek
19. Vinterferometru se naéliéi svazku vstupujici svazek papiskejprve dli na dw
rovnocenn&asti, které postupuji odterné k obéma rovinnym zrcadim. Od nich se odrazeji
a v dli¢i svazki opet rekombinuji. Je-li opticky drdhovy rozdd mezi okma rameny
interferometru nulovy nebo rovny celistvému nasobkwvé délky prochazejiciho inix =
n/,kden =0, £1, +2, dojde ke konstruktivni interferenci.,dyazek paprskdopadajici na
detektor ma maximalni intenzitu. V ostatnickippdech dojde k destruktivni interferenci a
k redukci intenzity z&ni aZz na nulovou hodnotu, kniz dojd& pplreni podminky
X=(n+%)A
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Obrazek 19  Michelsoniv interferometr s detailnim vyobrazenim dli¢e svazku

Pohybem pohyblivého zrcadla dojdetidgaw k obéma interferencim a zaznamem
interferometru je interferogram.
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Obrazek 20  Interferogram riznych kombinaci absorgnich ¢ar

FTIR spektrometry Ize pouZit jak v neextraktivnimk t extraktivnim usp@dani. Zdrojem
z&eni ve stedni infr&ervené oblasti je odporovy drat (itapli-Cr), navinuty na keramické
ty¢ince, nebo globar — &inka z SiC, které jsou z#élany pfichodem elektrického proudu na
teplotu tSi nez 1000°C. flezitou sodasti zdroje je zobrazovaci optika, ktera zéemna
vysilaného zdrojem vyt¥a svazek rovnok¥nych paprsk. Realny zdroj neni bodovy, ale
zaujima ukity prostorovy uhel. Bsledkem této skut@osti je ztrata rozliSeni.

D¢li¢ svazku paprak musi mit vysokou propustnost — tuto funkci plnik filmy materialu
s vysokym indexem lomu — verstini oblasti vinovych délek je to germanium~(4,0) nebo
kiemik ( ~ 3,5). Tento tenky film je nanesen na vhodnémdn@¢spravidla KBr). Spravnou
funkci interferometru uWwuje velmi gesré tizeny pohyb zrcadla a totiprychlostech od
jednotek milimeth po desitky centimeirza sekundu. JiZz nepatrny vykyv zrcadld@asqbi, Ze
svazky paprsk odrazené od obou zrcadel nebudou vzajermterferovat. Proto je u
Spickovych gistroji sestava zrcadla nesena na vzduchovém loZi.



Pro pgesné zarteni polohy pohyblivého zrcadla se vyuziva interieee zéeni helium-
neonového laseru na stejném nebo pomocném interé&ro. Vinova délka zéni He-Ne
laseru emitovaného ve vakuu je 0,632 991 4 um @euchu 0,632 816 5 um), tzn. Ze
digitalizovany signal interferometrudmi svou hodnotu vZzdy po zZme optického drahového
rozdilu Ax=0,316 408 2 um. Zrcadla interferometru jsou fgma z kovovych material
chemicky odolnych. Neégastji se pouziva zlatych zrcadel (tlalk& vrstvy 0,7 az 10 pum).
Okénka modernich FTIR spektrometse v sodasné dob vyrabi z Cak nebo ze zonatn
taveného Sig ktery vynika propustnosti a mechanickou odolnastlalSimi fyzikalnimi
vlastnostmi. Nejbzngji pouzivanym detektorem je detektor DTGS — pyroeleky detektor
na bazi deuterovaného triglycinsulfatu, ktery pasjey dobrou odezvu v rozsahu 7 500 cm
! a7 200 crit.

Vlastni n&teni Michelsonovym interferometrentaulstavuje sir digitalizovanych dat, tj.
interferogramu, ktery musi byt na spektrum konweito matematickym postupem
nazyvanym Fourierova transformace. Interferometmpnadi disperzivnimu spektrometiadu
vyhod, které vyplynou jak posouzenim vlastnostipeigivniho postupu zatizenéltadou
problémi (mal& rychlost zaznamu spektra, mal& opticka pomst spektrometru, rusivy vliv
rozptyleného z&ni, absence viiiti kalibrace pistroje, zabkati vzorku, emise Zani vzorkem,
velky patet pohyblivych¢asti apod.).

Plynova chromatografie (GC)

Plynova chromatografie je metoda umojici analyzu smsi chemicky pibuznych
organickych latek. Tato technika je znama jiz vetihoiuhou dobu, av3ak k jejim praktickému
pouziti doslo az v 50. letech minulého stoleti. f!ath metody s@iva v separaci slozek
smesi po jejim gevedeni do plynné faze a v nasledném stanoveniotigdich slozek.
Separani procesy probihaji v plynové chromatografii nalm@anni dvou fazi — stacionarni a
mobilni. Stacionarni faze je tiena pevnymiésticemi (zrny, granulemi), povrchem it
sttny kapilarni kolony nebo kapalinou nanesenou nan@efazi (nosii) nebo vnitnich
sttnach chromatografické (kapilarni) kolony. Mobilézf je nosny plyn (dusik, helium argon
apod.), ktery nereaguje s ostatnimi fazemi a sekeno.

Separani proces je zahajen nékem vzorku (zpravidla kapalného) do proudu nosného
plynu, ktery protékaip zvolené teplat chromatografickou kolonou. Teplota ndal je wtSi

nez teplota bodu varu analyzované geminy, a proto dochézi k okamzitému ziyhtohoto
nastiku. P¥i davkovani vzork do negastji pouzivanych kapilarnich kolon se obvykle vzorek
po zplyréni v davkovéi rozckli do dvou casti. Hlavni¢ast se nosnym plynem vymyje do
ovzdusi, zbytek vzorku sefipede do kapilarni kolony. Cilem tohoto postupusj@zeni
objemu vzorku s ohledem na kapacitu kolosglif technika). Kolona v termostatutte byt
béhem separace udrZzovana na konstantni tepliabtermickd analyza) nebo tdbe byt
postupi zvySovana (programova analyza).

Metoda plynové chromatografie vyZzaduje, aby vSedatky vstupujici do &iciho systému
byly v plynné fazi. Tento pozadavekcuje jak rozsah analyzovatelnych latek, tak i mognos
jejich stanoveni. Plynovou chromatografii Ize amaiyat latky s bodem varu < 800°C,
s patem uhlikovych atorinv molekule <100 a s relativni molekulovou hmotihest 600. Za
téchto podminek Ize plynovou chromatografii stanagit30 000 organickych latek.

Existuje rekolik technik vpraveni vzorku do kolony. Vyvoj metoma spoléného
jmenovatele, kterym jsodfitzakladni kriteria: prvni kriterium berdgetel na mnoZstvi analytu
vzhledem k mnozZstvi stacionarni faze nachazejiof ®retickém patru (mnozstvi analytu
musi byt dostats¢ malé, aby mohlo dojit k ustaveni rovnovahy), drigtiterium respektuje



optimalni pfitok kolonou vzhledem k optimalnimutpoku injektorem (objemova rychlost
v injektoru musi byt tak velkd, aby objem injektdryl vyplachnut v dob kratSi nez 1 s)jeéti
kriterium minimalizuje vliv mimokolonovych ffispivki na Stku piku (p@&ateeni Sika piku
Wo by megla byt co nejmensi). izn& ozn&eni injekknich technik, naip split, solvent flush,
falling needle, on-colummvychazeji z optimalizace vSedt ¥ySe uvedenych Kriterii.

Postup separace $gsi organickych latek metodou plynové chromatogrdfie ovlivnit
n¢kolika faktory, gedevSim dinnosti kolony, polaritou stacionarni faze a jegplotou.
Zakladni rozhodovani operatora je vzhledem k chiegnjgovaze jednotlivych latek ssi.

V plynové chromatografii je znamo a bylo pouZivai&olik set fiznych stacionarnich fazi.
V souwlasné dob doSlo k omezeni vgiu a v prodeji (stacionarni faze ani kolony si
v sowtasné dob nikdo sam nejfippravuje) Zstaly jen faze, které lzefipravit s vysokou
reprodukovatelnosti a které zdji§i vysokou tepelnou a chemickou stabilitu. DalSim
divodem pro omezeni ptu stacionarnich fazi se stala dostupnost knihosegarénich
indexi pro identifikaci latek. Vzhledem k tomu, Ze @b normovanych tyjp analyz stale
stoupd, je i moznost volby stacionarni faze stalezerjsi. Poté, co bylo rozhodnuto o typu
stacionarni faze, je druhym wiovym kriteriem @innost kolony, kterd je vyj&dna
hodnotou vyskového ekvivalentu teoretického pakia Fxi porovnani éznych typi
chromatografickych kolon Ize zjistit, Ze optimalhédnotaH rtiznych usp&adani se lisSi
maximalré o desitky procent. Podstatny rozdéinnosti naphovych a kapilarnich kolon je
zpisoben dosazitelnou délkou kolony. Jelikoz s pragjicZ se délkou kolony se prodluzuje i
doba analyzy, jeféba zvolit kompromis mezi¢innosti a dobou analyzy (dosazewisiho
rozliSeni neZR> 1,5 nepispiva k zlepSeni vysledku a vede pouze ke zZbg@®u natstu
nakladi analyzy).

Tabulka 4 Vlastnosti plamenového ionizéniho detektoru (FID)

Vyhody Nevyhody

univerzalni odezvaii atomim uhliku neni specificky

vynikajici rozsah linearni odezvy (>%0 | destruktivni detektor

velmi dobra citlivost (< 1 ng) nizka citlivost wici nékterym slogeninam, nap
malé naroky na udrzbu halogenovanym uhlovodikn

vyZaduje 3 az 4udzné plyny (N, H,, He a
malé hodnoty nejistot vzduch)

maZe byt ovlivien obsahem vodni pary v matri¢

Velkou roli hraje roviz vyker detektoru, ktery by se #htidit predpokladanym sloZzenim
matrice a charakterem andlytNejbsZnéjSim detektorem je plamenovy ionéa detektor
(FID), jehoz hodnoceni je uvedeno v tabulce IV. iBggincipuéinnosti detektoru je uveden

v Gasti 2.4.6.

Mezi detektory s vynikajici odezvouudi organickym analytm pati také fotoionizani

detektor (PID). Oproti FID neni jeho odezva ovlima gitomnosti vodni pary v matrici
vzorku. Na druhé str&njeho odezva neni linearni vtak Sirokém rozsahiyka se jen
omezeného okruhu analyt NepouzivA se proto pro analyzu neznamych wzodeho
hodnoceni je uvedeno v tabulce V.

Tabulka 5 Vlastnosti fotoionizatniho detektoru (PID)

Vyhody Nevyhody

velmi  dobra odezva i  sloweninam| Z Molekulové struktury nelze vzdy
s nenasycenymi vazbami, rtap aromatickym/ ©dhadnout odezvu
uhlovodikim (2 pg benzenu)

odezva W omezenému okruhu




nedestruktivni detektor anailyt

malé naroky na udrZbu, vyZaduje jen jediny plyn

v porovnani s FID velké néklady na

- 7 7 - 7 7 i/
vynikajici rozsah linearni odezvy (>0 adrsbu

neni ovlivien obsahem vodni pary v matrici

DalSim vyznamnym detektorem je detektor elektrohovéachytu (ECD). Tento detektor
nevyzaduje velkou UdrZzbu pokud se pouziva suchy¢lstgch nosnych plyin Obecr je
nedestruktivni, avSak nelze jej zapojit sé&ie-ID, protoze jako make-upu se pouziv&sm
argon/methan. S timto make-upem dosahuje lepSarligesignalu ve srovnani s dusikem.
RovreZz ECD neni ovliviovan gfitomnosti vodni pary v matrici vzorku. Je vysocd#ivgi na
piitomnost polyhalogenovanych stamin, nap. chloroform, tetrachlorethylen aj. Detek
limit vyjadieny objemovym zlomkem se pro tyto steniny pohybuje v jednotkach 18
Jeho nevyhodou je pammé Uzk& oblast linearni odezvy. To klade velké namé&ygipravu
vzorku. Jeho hodnoceni je uvedeno v tabulce VI.

Tabulka 6 Vlastnosti detektoru elektronového zachyi (ECD)

Vyhody Nevyhody
vynikajici odezva &&i halogenderivatm, maly rozsah linearni odezvy (<%0
zvI&sg polychlorovanym z molekulové struktury nelze vzdy odhadnou
nevyzaduje velkou Gdrzbu odezvu

vyZaduje jen dva plyny

nedestruktivni detektor

neni ovlivien obsahem vodni pary v matrici
velmi stabilni signal

neni citlivy vi¢i environmental
vyznamnych halogenovanym uhlovodtik
(nap. vinylchlorid, dichlormethan aj.)

Konduktometricky detektor (EICD nebo HECD - Hall konduktometricky detektor) se
pouziva jako alternativa ECD pro detekci halogengwhruhlovodiki. Odezva detektoru je
amérna p@tu atomii halogenu v molekule analytu. Jeho nevyhodou jm¢pae slozita
konstrukce. Hodnoceni detektoru je uvedeno v tabJdlt

Kromé uvedenych detektdrse pouziva je§trady dalSich, nichZ nejtsi vyznam maji:

» plamenovy fotometricky detektor (FPD) pouZivany pietekci sirnych slatenin (nap.
merkaptaf, disulfida aj.),

o detektor dusiku a fosforu (NPD) pouzivany pro detelorganickych sloéenin
obsahujicich uvedené prvky,

e atomovy emisni detektor (AED) - pém¢ novy typ detektoru @eny pro detekci
toxickych slodenin v rozsahu pikograim

Tabulka 7 Vlastnosti konduktometrického detektoru EICD)

Vyhody Nevyhody
vynikajici odezva #¢i halogenderivaim slozita konstrukce detektoru vyZadujjci
vyZaduje jen jeden nebo gsdvou plyti naraznou udrzbu

vynikajici rozsah linearni odezvy pro atomy CI910 mase byt ovlivien obsahem vodni pary
odezva linearni funkci @tu atomii halogeri | v matrici

v molekule analytu destruktivni detektor

odezva nmMZe byt ovliviena gitomnosti
vétS§iho  mnozstvi  kyselych  nebo
bazickych slozek, n&pCQO,, NH; aj.

citivy  vaci environmentals  vyznamnych
halogenovanym uhlovodikn (nag. vinylchlorid)




Kombinace uvedenych detekfiov multidetekKnim chromatografickém analytickém systému
(GC-MD) je protivahou neépsgji pouzivané techniky, tj. plynové chromatografie spojeni

s hmotnostnim  detektorem (GC-MS). Hmotnostni detektlze vyuzit jak pro
multikomponentni analyzu zahrnujici velmi Sirokyratk analyl, tak pro vybrany soubor
analyti ve zvoleném rozmezi hmotnosti (tzv. SIM rezimspecific ion monitoring
Hodnoceni tohoto systému je uvedeno v tabulce VIII.

Tabulka 8 Vlastnosti analytického systému GC-MS

Vyhody Nevyhody

hmotnostni spektrometr umige | nerozliSuje strukturalni izomery
simultanni detekci velkého pu analyti | nizka citlivost

v rekterych gipadech fisobi rusivé viivy| odezva ovlivima obsahem vodni pary v matric

univerzalni detektor Loz A
vysoké naklady na provoz a udrzbu

linearni odezva v Sirokém rozsahu

Hmotnostni spektrometr v rezimu SIM

velmi dobra citlivost citlivost klesé s piem sledovanych iofit

omezeny ruSivy vliv sigh&l omezen na Uzky okruhlemgch analyi

Volba optiméalniho systému zavisi na mnoha okolrabsteleden z moznych postuge
uveden ve schématu na obrazku 21.

| stanoveni specifickych analytd |
I
1

|maximé|ni citlivost‘ identifikace | semikvantitativni stanoveni |

| GC-MS m GC-MS
GC-MS GC-MD FID,PID,EICD
rezim SIM

aromatické halogenované | | kyslikaté sirné uhlovodiky
nenasycené derivaty derivaty derivaty obsahujici
uhlovodiky | | atomy NaP

I I
FID,AED ECD,EICD,AED FID,AED FPD,AED N/P,AED

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

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

Vyhody | Nevyhody
GC-MD
nizsi cena menSi rozliSeni
dobra citlivost ¥tSi pracnost
moznost detekce anaiyts nizSi molarni raizné skupiny analyt vyZaduji pouZiti diznych
hmotnosti typt detektoti
spolehlivy a stabilni detektor vysoké naklady navpez a adrzbu
GC-MS
moznost detekce velkého mnozs

WY/ xr - .
obtizna detekce analys nizSi molarni hmotnosti
analyfi

velmi dobra citlivost zvlast v reZzimu| nizsi citlivost, v pipact reZimu SIM omezeni na
SIM Uzky okruh zvolenych analyt




lontova chromatografie (IC)

Tato metoda je @ena pro stanoveni iahtve vodnych roztocich. Jeji praktické vyuziti vSak
spaiiva na 2 vyznamnych faktorech :

» vyvoji reprodukovatelného anexu/katexu s nizkouak#ipu, vysokou &innosti separace a
selektivity,

* Vyvoji prisluSenstvi, fedevsim Ginného vodivostniho detektoru schopného deteko¥at a
10 ng iontové slozky.

Metody detekce Ize rozlit na pgiimé (detekuje se analyticka vlastnost analytu) jarime
(detekuje se analyticka vlastnost eluentu). V isatehromatografii se pouzivaijfi tdruhy
metod podle zvolené metody detekce :

a) vodivostni detekce s patenim vodivosti eluentu. V principu se jedna o poktikovou
reakeni detekci s jedinym rozdilem, Ze reakci podléh@raeluentu a nikoli solutu. Z toho
vyplyva hlavni nevyhoda této metody, tedyipbt z&izeni (tzv. supresorti odruSovée),
ktery zvySuje cenu Z&eni a pispiva ke zétSeni objemu mezi kolonou a detektorem.
Presto, Ze misto gwodné pouzivanych supresorovych kolon @gigch silnym katexem
vH" formé¢ byly vyvinuty &inngsi hollow fibre a v posledni déb membranové
odruSovae (supresory), vzdy dochazi kitému rozmyvani pik. Membranovy odruSova
(supresor) vSak ma takovowidnost, Ze umatuje dokonce gradientovou eluci. Jako
eluenfi se u této metody pouziva utilani nebo hydrogenuhlitani, piéipadré fenolaft.
Jako sorbenty se pouzivaji silbazické polymerni sorbenty.

b) vodivostni detekce bez patémi vodivosti eluentu se rozviji od roku 197#8ink& detekce
je umozZrna pouzitim sorbentu s nizkou vymou kapacitou, eluentu s velkou @&iu
silou a vodivostniho detektoru s raefiou moznosti elektronické kompenzace vodivosti
eluentu. NejbznejSimi eluenty jsou soli aromatickych karboxylovykyselin /benzoove,
ftalové apod.) v mirh kyselém nebo neutralnim pH. Jako sorbenty se pajiZzanexy

s nizkou kapacitou (0,1 az 0,3 mmol/g).

N

C) nefima detekce aniofitvyuziva faktu, Ze ip eluci sledovaného iontu dochazi k poklesu
koncentrace iontu etmiho ¢inidla. Sleduje-li se koncentrace é&hiho ¢inidla, projevi se
eluce dlenych anioni ve forn® negativnich pik. Negasgji se pouziva
refraktometrického nebo fotometrického detektoru.

Kolony pro iontovou chromatografii (IC) dodava wsasné dob fada firem. B stanoveni
polymerni gely na bazi polystyrenu, akryléapod. Obecnym problémem vSech kolon je
jejich nizkad Zivotnost, kde zvlaStu polymernich kolon ii¥e dojit k jejich rychlému
znehodnoceni. Analyzovany vzorek je davkovan v ratvddesitek az stovek mikrolitrdo
davkovaci smiky obvyklym zpisobem. Uvedené mnozstvi samo napovidajee ylastnim
davkovanim jeitba analyt zakoncetrovatkierou z dostupnych metod. Ehim ¢inidlem je
zpravidla Zediny vodny roztok alkalického hydroxidu. S@sny rozvoj této metody
umoziuje stanoveniady anorganickych iofit které jsou uvedeny v tabulce X.

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

Au| Co| K Pt | AsG CN ClOs 107 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 sowasnosti se pouzivéi rozdilnych modifikaci iontové chromatografie :
— vysoko&inna iontova chromatografie (High Performance Idmdtnatography - HPIC),

— vytésnovaci iontové chromatografie (High Performance I@hromatography by
Exclusion - HPICE) a

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

Anionty, k jejichZz analyze je pouZito metody vysakmné iontové chromatografie (HPIC),
jsou zadrzovany na aktivnich centrech stacionaimé,f kde nahrazuji hydroxylové ionty,
které se tak uvalji z anionické pryskijce a spoléné s odpovidajicimi kationty vychazeji
z chromatografické kolony. DalSi mobilni faze p@stu uvoliuje tyto zachycené anionty,
které posléze opougit kolonu a vstupuji do membranového supresoruordtd supresoru
dochéazi k difuzi katiorit analyti i elu¢niho ¢inidla vhodnou asymetrickou membranou do
zied®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 dvawabi :

— hydroxylové ionty vzniklé disociaci NaOH obsazZené&heluwnim cinidle jsou gevedeny
na vodu, jejiz vodivost je nizka a sniZzuje pozagh&lu detektoru,

- vSechny sledované anionty ¥ vodikovymi kationty iontové pary, jejichZz vodst je
v nejmért desetkrat $Si nez vodivost odpovidajicich sodnych nebo dngsél soli.

Reakni snts je vedena do konduktometrického detektoru, jelsmmnal je unmdrny
koncentraci iontovych sloZek roztoku, tzn. koncacitanalytu.

Kationty jsou @leny na zaklaél stejného principu, ale s obracenymi fazemi.

efluent vychazejici z kolony asymetricka membrana

NaOH = Na" + OH’ H,80,= 2H"+SOf"
NaX=Na"+ X
K,Y =2 K+ Y%
Na"
H+
H"+ OH =H,0
K+
H+
H'+ OH =H,0

efluent vstupujici do detektoru
Obrazek 22 Schéma membranového odruSova

Vytésnovaci iontové chromatografie (HPICE) vyuziva mikrogami kationickou ionexovou
pryskyici s vysokym obsahem sulfonovych skupin acéelah ¢inidel vychazejicich ze
silnych alkylsulfonovych kyselin (R-S8). Na povrchu pryskjce se tak vytvid
polopropustna nabita vrstva. Silné anionty gnaghloridy, dusinany apod.) jsou timto
povrchem odpuzovany a prochazeji sef@iriolonou nejrychleji. Naopak slozky, které jsou



neutralni nebo nedostéte kyselé (nap organické kyseliny) touto nabitou vrstvou difufidu
a reaguji s ionexem. Tato metoda ummgé selektivni stanoveni slabych kyselin vedle
velkého pebytku silré ionizovanych slozek. Podobrjako v redeSlem fipact i zde je
vyuzito membranového odruSaea ktery ma stejnou funkci jako Wipad: predchozi
metody. Misto vodného roztoku kyseliny sirové jeufitb kvarterni amoniové baze
(hydroxidu tetrabutylamonného). Vodivost &hiho cinidla, tj. alkylsulfonové kyseliny, je
potlatena reakci :

R -SOH +N(C,H,), -~ R=SO,N(C,H,), +H" (1)

a pronikajicich iorit N(C,H,),, zatimco vznikajici vodikovy kation difunduje merabou
zpst a rekombinuje s hydroxylovymi ionty na vodu. Tat@toda umaiuje stanoveni velmi
slabych organickych kyselin (octove, mravieapod.) za fitomnosti silnych elektrolyt

lontova chromatografie s aktivni mobilni fazi (MPI{& ukena k separaci hydrofobnich
iontd, a to jak organického, tak anorganickéhivqrlu. Princip dleni sp@iva ve vytvdeni
iontového paru separovaného kationtu &kterou z alifatickych sulfonovych kyselintip
separaci katiorita obdobného neutralniho iontového paru aniontastérni amoniovou bazi
pii déleni anionti. P¥i kontaktu €chto relativé neutralnich iontovych pérs povrchem
neutralniho ionexu dochazi k interakci jejiz rozgakisi na hydrofobnosti daného paru. Po
separaci na kolanvchazi pi vSech variantach provedeni proud eluatu do menadweého
odrusSovae, kde kationty eluentu i vzorku migruji membrammuzediného roztoku K5O, a
soutasrt jsou nahrazovany vodikovymi kationty z tohoto odat.

Pro stanoveni obsahu sitase pouziva metody vysok&idné iontové chromatografie (HPIC)
s kolonou anionického typu v utiianové forng. Jako membranového odrusSsgamize byt
pouzito rovigZ kolony naplgné katexovou prysKici ve vodikové form, kterou je vSakieba
pravidelrt regenerovat. Vzorek obsahujidizné anionty, nap chloridy, dusinany, sirany
aj., rozpustny ve vodném roztoku N&O; prochazi touto kolonou a jednotlivé typy aniont
jsou zadrZzovanyiaznou silou poidznou dobu. Eleni ¢inidlo je v membranovém odrusSasia
kvantitativre prevedeno na sl&bdisociovany roztok HCOs, jehoZ vodivost je minimalni.
Konduktometricky detektor tak iie velmi citlie reagovat na stopové koncentrace aralyt
které jsou silnymi elektrolyty. Identifikace jedfieych pika se provadi podoknjako
nagiklad v kapalinové chromatografii - viz obrazek 23.

Detelkéni limity nejkéZznejSich aniont dosazené ip nastiku 50 pl a hodnot poneru
signal/Sum = 3 uvadi tabulka XI.



Br- Anion Standard

o- S0.2- Conditions
F- Separator: AS4A
Suppressor: AMMS
Eluent: 2mM Na,CO,
0.75mM NaHCO,
Flow Rate: 2.5 mL/min
NO,-
_ Concentrations
NO,\ Anion PPM
T 2- F- 1
_|[-HPO; or 2
NO,- 3
Br - 10
NO,- 10
HPO,2- 10
SO, 15
LA |

11 1
0 2 4 6

Minutes

Obrazek 23  HPIC chromatogram snési anionti na koloné Dionex AS-4A

Tabulka 11  Meze detekce HPIC iontovou chromatografiv pg/l

analyt F,CI° NO, Br ,SCF PO NO;

mez detekcqpug/l] 5 10 30 25 50

Stanoveni neni ruSeno Zadnymi anionty ani katiodéyli hodnota hmotnostni koncentraci
analytu 1 mg/je snerodatna odchylka nizsi nez3 %, obvykle vSak népsahujet 1,5 %. Ri
hmotnostni koncentraci rovné trojnasobku détéko limitu nepesahuje chyba stanoveni
vychazejici z linearni kalibéai funkce hodnott 3 %.

Modifikaci této metody je metoda iontové chromasdigr bez pouZziti membranového
odruSovae. Absence odruSova se projevuje zvySenim detelich limitd sledovanych

analyt.

Potenciometrie (ISE)

Potenciometrickd #feni se pouZzivaji pro stanoverdkterych ve vod rozpusténych analyt

iontového typu. Potenciometrickaékani se provagi s vyuZzitim tzv. iontow-selektivnich
elektrod (ISE). Mieni a vyhodnocovani potendidlSE vychézi z teoretickych prindgip
obecnych pro potenciometrickagtani. Pouziti ISE vSak s sebotinasi rekteré problémy,
jejichz feSeni je zalozeno naquipokladech a Gvahach, kteréfebla zvazit i kazdé aplikaci
této metody. lontodselektivni elektroda (ISE) je obvykle tema temi zakladnimi
souwastmi :

- svodna elektroda, kterou je elektroda Il. druhydastji argentochloridova),

— membrana obsahujici vhodné rieshaboje a

— vnitini roztok elektrolytu.

Svodna elektroda @Ze byt tvdéena jakoukoli nesnadno polarizovatelnou elektrodan.
poloclankem, ktery neni citlivy &i zménam oxidé&né-redulkéniho potencialu v prosdi
vnitiniho elektrolytu, poskytuje rychlou odezvu a staljengénny potencial. Tyto elektrody
musi byt roviZz robustni a snadno dostupnénifo pozadavikm nejlépe vyhovuji elektrody
Il. druhu nazyvané pro své vlastnosti reférémi elektrodami. V prakticky pouZzivanych



galvanickych ¢lancich totiz nahrazuji standardni vodikovou elmtkr, vaci které jsou
tabelovany hodnoty standardnich potericidE®). Negastji se pro tento &l pouziva
elektrody argentochloridové, jejiz potencial vygay Nernstovou rovnici je &en vztahem :

AgCl+e” — Ag+Cl™  Epcyp, =0799 V

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

Cl
Podle typu membrany rozeznavame iogteelektivni elektrody s krystalickou membranou
(nag. LaRs), kapalnou membranou (dasanova ISE), sklemé elektrody apod. Vriti
roztok ISE obsahuje vhodny elektrolyt umiadci vodivé spojeni membrany s vrstvou
nerozpustné soli na povrchu vnit svodné elektrody. N&gstji se pouziva roztoku KCI o
koncentraci 0,1 mol/drn

Napiklad v pipact fluoridové elektrody je koncentrace fluokidve vnitnim roztoku
teoreticky dana sdinem rozpustnosti Laj-jehoz tabelovana hodnotKyp se pohybuje
okolo 34.
_ s [F] s _[F]*

Ks =a a-a- DT'[F 1° = 3
Tomu odpovida teoretickd mez stanovitelnosti fldoviych ionti ve vodném roztoku, ktera
vyjadiena jako koncentraagni asi 1.1 mol/l. M&teni potencialu ISE jeifstupné miienim
elektromotorické sily W) ¢lanka tvorenych pislusnou ISE a dale vhodnou refenen
elektrodou, nap argentochloridovou. Takto sestaveignek je zndzorn na obrazku 24.

l by 0318mv_ |

ISE referenéni elektroda

(13)

potenciometr

Ey

Obrazek 24  Schéma galvanickéh®lanku tvoireného ISE a referefini elektrodou

V uvedeném schématu jsou znadzmean mista vzniku jednotlivych potendidlkteré se podili
na celkovém elektromotorickém rpuvedenéhd@lanku. Jedna se o tyto potencialy :

Er, Er Nernstovy potencialy obou pouzitych refefeith elektrod,

Ewm, Ew membranové potencialy vznikajicha vnitni a vrgjSi stra prislusné
membrany ISE

E kapalinovy potencial vznikajici na diafragmd pouzité vijSi referegni
elektrody

Celkové napti (U) tohotoclanku je dano sattlem jednotlivych pispsvka :
U=E, +E, +Ex +E; +E, (14)



Ze vSech uvedenych potendige pouze membranovy potencial vznikajici n&j$instrar
membrany iontoé-selektivni elektrody, tjE) zavisly na vlastnostech &feného roztoku

analytu. Ostatni potencidly jsou zavislé jen v oem€zmife a Zistavaji viceméhkonstantni.
Za predpokladu, Ze vSechny potencidly s vyjimk&y, budou konstantni, Ize potom

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

Jakym zjisobem se tento membranovy potenciéhiyize odvodit ze schématu uvedeného na
obrazku 25.

elektroda

vhitini
membranovy
pofencial

1
/ AJ%)

nulovy potencial

Obrazek 25 Pnibéh membranového potenciélu ISE

Z uvedeného schématu vyplyva vztah :

Ev =>4, -RT h 8 + A, (16)
zF L)
V meifeném roztoku ovSem mohou probihat konk@nérrovnovahy, vyjatené nagiklad
reakci mezi sloZzkamii a j s nabojiz ay. V pripadt stanoveni fluoridovych iofitse jedna
zejména o ionty F& a vmensi nte i AP, Tyto reakce interferujicich sloZek Ize
charakterizovat tzv. koeficientem selektivity. Expeentalni zjiséni koeficienti selektivity
|ze provést déma zmsoby:

— postupnym nsfenim odezvy ISE portené v roztoku primarnich iainta v roztoku iontu
interferujiciho nebo

— métenim odezvy ISE ve stsi obou iond.
Z riznych divoda je v praxi vyhodgjSi druha metoda, kterou Ize realizovakalika postupy.

Vlastni kalibrace ISE je komplikovana skénesti, Ze jeji odezva je dana aktivitou inntoz
vyZaduje znalost aktivitnich koeficigntJejich uéeni je nesnadné aigobi zdetada faktoi,
které v praktickém provedetini urceni £chto koeficient nedostupnym. Zsthto divodi je
tteba omezit jejich vliv na nejmensi miru, a tegevsim udrZzenim konstantni iontové sily a
meéienim v Uzkém rozsahu koncentraci analytu.

Fluorescence a chemiluminiscence

Fluorescence a chemiluminiscence jsou vysoce sabekbptické metody pouzivané pro
kontinualni stanovenigkterych analyi.

Fluoresceréni analyza



Ke kontinualnimu stanoveni obsahu :SOplynnych smisich se pouziva spektralni metody
zalozené na detekci fluores¢erho zdeni, které vznika absorpci ultrafialovéhorerd
molekulami SQ. Vzorkovany plyn sefivadi vyhiivanou trati opa@enou vhodnym filtrem pro
zachyt prachovych¢éstic se zgtnym proplachem (nejmén dvakrat den&). Proud
vzorkovanéeho plynu (1) jeffveden do kyvety (2), kterou prochazi svazek uktafych
paprski vinové délky 216 nm s poldkbu 23 nm, které emituje fava vybojka (3) - viz
obrazek 26.

Obrazek 26  Schéma fluorescaimiho analyzatoru

Cast molekul S@ excitovanych timto energeticky velmi bohatymierdm emituje
fluorescekini z&eni. Vystupnim okénkem (4), které je uramgt v Uhlu 90 k ose vstupujiciho
z&eni, vychazi toto fluorescemi z&eni a vstupuje do vhodného detektoru pro malé hydno
hustoty z&vého toku - obvykle je jim fotonasab{5). Proud fotonasobe je po zesileni (6)
amerny mnozstvi molekul analytu vémeé kyvet.

Touto metodou Ize stanovit obsah SQozsahu objemového zlomku 1387 1.1¢ , tzn.
hmotnostnich koncentraci 2,6 az 13 000 my.hinearni kalibrani zavislosti je dosazeno jiz
od hodnoty objemového zlomku 2,5@j. 650 mg/ni). Vzhledem k tomu, Ze v uvedené
oblasti vinovych délek, tj. 216 23 nm nedochazi ke vzniku fluoreseeiiho zdeni
piitomnosti jinych slozek plynnych ssi, je tato metoda specificka. Jen N@ ethen

v poneru objemovych zlomk 5000 : 1 wic¢i SO, ruSi toto stanoveni, protoZze dochazi
k absorpci vznikajiciho fluoresc&miho z&eni molekulamidchto plyni.

Chemiluminisceréni analyza

NejbéznejSi metodou instrumentalniho stanoveni déxdusiku vhodnou pro kontinualni
analyzu plynnych sgisi je nespor&ichemiluminiscence. Stanoveni je zaloZeno na reakci

NO+O, Of% - NO; +0, kdeK, =1.10 (17)

realizované v reaki komde 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 anujiohabytou energii
emisi luminisceéniho z&eni, jehoz Siroky emisni pas vykazuje maximalnitbiusz&ivého
toku v okoli vinové délky 1200 nm :

NOY - NO, +hv (18)

Hustota z&vého toku je urrna objemovému zlomku NO vdfeném plynu. Oxid dusity se
nijak na odez¥ pristroje nepodili a je¢ba jej stanovit négpmo, po redukci na oxid dusnaty.
Schéma fistroje je uvedeno na obrazku 27. Vzorkovany plgtupuje docéasti g@istroje
vyhiivané na teplotu asi 80, kde v zavislosti na zvoleném reZzimu prochazivieotorem
nebo vstupuje ifmo do reakni cely fotonasolde. Ri stanoveni obsahu NO ve vzorkované
plynné sn&si vstupuje niiend smis do reakni cely, kde reaguje s ozonemugpbem
popsanym reakci (21). Luminiscem z&eni v oblasti blizkého infe@rveného zé&ni
prochazi vstupnim okénkem do fotonasebkde je zaznamenan prouddiiny objemovému
zlomku molekul NO v fivadkéné plynné siesi. K piipraw ozonu zistého vzduchu nebo



kysliku pivadéného do analyzatoru zv&mebo z tlakové lahve se pouziva zpravidl@owe
vybojky. Pro vlastni reakci se vyuZije jéast vnikajiciho ozonu,&Sina se odvadi odplynem
mimo analyzator. S ohledem na jeho toxickeé vlaginesieba zabez@é bezp€né odvadni
odplynu z dosahu obsluhy analyzatoru.

Jestlize je zvolen rezim stanoveni celkového obdgd@ua NQ ve vzorkovaném plynu, je
vzorek nejprve fiveden do konvertoru, kde dochazi k tepelnému emikloxidu dusitého
na oxid dusnaty a kyslik. Ke konverzi O, NO se gkdy pouziva spiraly z korozivzdorné
oceli vyhiivané na teplotu 600 az 8@ V tomto usptadani vSak rize dochazet i ke
tepelnému rozkladu amoniaku za vzniku NO, kter@astani rusi. Proto se v stasné dob
pouzivacastji katalytického rozkladu N@na Mo za nizSich teplot v rozsahu 350 az°4)0
které roviZz zcela vyhovuje pozadavku EPA na minimalni konvex %. BZné hodnoty
konverze dosahuji 93 az 98 %. Ekterych analyzatdr je automaticky fepinan rezim
stanoveni v flminutovych intervalech a umaaje takon-line stanoveni obou oxid

M¢tici rozsah Ize v zavislosti na mezi detekce nastavpormerné Sirokém rozmezi
objemovych zlomk NO. Nejniz&i je obvykle 0 aZ 2.70nejvyssi zasahuje aZ do jednotek
procent. Pesnost stanoveni je dana odezvou fotonésobivyjadena relativni sgrodatnou
odchylkou&ini obvykle + 2 %. Drift rozsahu a $umtiprozsahu 0 aZ 5.10je mensi nex
2.10° za 24 hodin a mensi neZ2.10° (v8e vyjadeno v objemovych zlomcich). Nejistota
vysledku stanoveni je zpravidla menSi teZ %.

Hakomdar

=3 W ———
allloul o0z chiazeny
s bt oy o barmoalakdricky

whflvand &St fobondisobit

vyl hvana
. - Ry == M reakéhi cela
CRGERNTITY: R konvartar

stanovent MO,

nulevaei

odplyn
piyn

ekl raqulatni o
wantil vzorku kriticka dyz=

kadibretni

plyn
E T cltokivy ratamets by-pass

autematickn regulace proteku vaorku

Obrazek 27  Schéma chemiluminiscamiho analyzatoru NO/NG,

Stanoveni rusi jen ty slozky aeragokteré mohou v konvertoruigchazet na oxid dusnaty.
Pati k nim predevsSim amoniak, pokud je v konvertoru pouZitadi@pbkolo 600C a vysSi.
Dale to mohou byt organické latky obsahujici dyaiko aminy, nitrosloteniny apod.

Plamenové ioniz&ni techniky

Pro stanoveni celkového obsahu organickych latgkdignych jako celkovy organicky uhlik
(TOC) se pouzivad metody vyuzivajici plamenovéehazimiho detektoruflame ionization
detectorFID). Tento detektor je zndm z oblasti plynovéathatografie, kde slouZi k detekci



malych mnozZstvi plynnych organickych stemin vnasenych proudem nosného plynu do
horaku, kde se v proudu vzduchu a vodiku spaluji izhpdného vzniku volnych radikal
Ce, CHe, popr. CHye. Princip detektoru spgiva ve skuténosti, Zze ve vzduchovodikovém
difdznim plameni je fitomno jen velice malo ioAt Energie tohoto plamene nedtana
ionizaci molekul dusiku, kysliku a vodni pary. Vaokziku, kdy se do prostoru detektoru
dostanou jiz pouhé stopy organickych slkenin, tedy hmoty obsahujici pémé snadno
ionizovatelné atomy uhliku, dojde k vzniku velkémmoZstvi vodivychtastic, které zfsobi
pienos naboje elektrodovym systémem a vznik eleléhokproudu. Jeho velikost je zhruba
piimo umérnd obsahu uhliku v sléanirg. Nagiklad propan poskytujefiplizné trikrat vétsi
odezvu v porovnani s methanem. Jestlize ostatmiyat@jsou v difiznim vzduchovodikovém
plameni ionizovatelné, neznamena to automatickynemvliviwuji ¢teni @istroje, néni totiz
chemické okoli uhlikového atomu a maji tak vliv jgdno ioniz&ni schopnost. Energie
plamene zcela dostaje na rozbiti kovalentni vazby C-C vazby nebo yagbH. Uhlik
vazany v sild polarni vazb, jak tomu je naflklad v nitroslogdeninach, halogenovanych
sloweninach nebo heterocyklickych stamindch, vSak lze timto #pobem ionizovat je
obtizre.

V plynové chromatografii s FID detekci se pro kuatitvni stanoveni jednotlivych anaiyt
pouziva empiricky nalezenych igpaitovych koeficient, které slouzi k vyhodnoceni
ziskanych chromatografickych pila vypdtu koncentraceigslusnych latek, Jedn& se o tzv.
odezvové faktory. V analyze odpadnich g@lypouzitim samotného FID, kde se do detektoru
piivadi nerozdlena smis plyni se slozitou matrici (oproti binarni s tvorené nosnym
plynem s malym mnoZzstvim jediného analyturipppd® GC-FID) nelze tento postup pouzit.

Schéma plamenového ionérdho detektoru je uvedeno na obrazku 28. Proudayyab
plamenového ionizaiho detektoru indikuje intenzitu toku nabityeastic (G a CH) mezi
dvojici elektrod v z6& plamene vytviené ve spalovaci ko detektoru. Konfigurace
elektrod je zavisla na &eni g@istroje. V piibéhu ioniz&niho procesu dochazi k rekombinaci
elektroni a pozitivré nabitych uhlikovych radikélv rozsahu daném obsahetohto radikah

v plameni a intenzitou elektrostatického pole vy&reho vioZzenim stejnosmmého napti na
elektrodovy systém.
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Obrazek 28  Schéma plamenového ioniZaiho detektoru

Pti nizSich hodnotach n&p je elektricky proud (tok nabojagneseného nabityndasticemi)
piimo amerny vioZzenému nafti, tzn. elektrodovy systém se chova jako reziddrvyssich
hodnotach nafti se naopak urychluje pohyb maximalnihoétpio nabitych ¢astic mezi
elektrodami dokud se neustavi dynamicka rovnovada procesem ionizace, rekombinace a
depolarizace elektrod.

Je-li tryska heédku anodou, jeitba k dosazeni limitniho proudu, tj. stavu nasyceyssSiho
napiti. Je to pravépodobré zpisobeno niZSi pohyblivosti nabityetastic a vysSi rychlosti
rekombinace pozitivhnabitych¢astic které tak musiipkonavat ¥tSi vzdalenost mezi viiiti
zénou plamene k elektrédVSeobecs plati, Ze vzdalenost elektrod a jejich velikosmae



vétsSi vliv na kvalitu signalu, vzdalenost pouze&we minimalni hodnotu n&p potebnou

k dosazeni limitni hodnoty proudu. Velikost signgdwovlivnéna také teplotou elektrodového
prostoru. Teplota detektoru by seglen udrzovat na co nejvysSi drovni aby sedeslo
kondenzaci analytu nebo dalSim slozkam matri¢edgvSim vodni péary, a dalSim latkdm
vznikajicim v pfib¢hu ioniz&niho procesu. Pro udrzeni minimalniho Sumu, tj. noog
pozadi, a dlouhodobou stabilitu signalu se dofageu kvalitni regulace teplotyizené
termostatem v rozmezi 190 az 2C0 Korozivni latky mohou snadno poSkodit detekt{eta
souwasti. Proto se pouziva trysek s vysokymi rychlostonoucni. To vSak vyzaduje
dokonalou separaci vSech prachovy@stic. K tomu delu se na vstupu vzorku pouziva
vhodného filtru neajasgji ze sintrovaného titanu nebo jiného vhodného dbkyna tepels
odolného materiélu. Filtr je vylvan na stejnou teplotu jako prostorréiku. Porozita filtru se
zpravidla pohybuje kolem jednotek mikronietr

Velikost elektrického proudu produkovanéhordi@m detektoru sefipobsahu organického
uhliku vyjadeného objemovym zlomkem 1.1(sZng pohybuje kolem 4.18" A. Z téchto
davodi je tieba velmi stabilniho snima elektrického signalu. Velmi vyznamnym
pozadavkem je zanedbatelny Sum (mensi néZ A), minimalni hodnotasasové konstanty,
maximalni hodnota vstupni impedance, minimalni tdntily zpisobeny mechanickym
narazem nebo kolisanim teploty (mensi nez 0,5 %°@% ochrana protifigpiti, minimalni
doba potebna k vyhati, minimalni zkresleni a maximalni spolehlivosako snim&i
elektrického signalu se pouziva :

— trubicové elektrody jako v elektronce;

— vibratniho membranového kondenzatoru;

— polovodiového tranzistoru s efektem pole;

— polovodiového parametrického osaildho zesilovae.

Ke zpracovani proudového signalu se pouziva progadoxesilovai s vykonem minimal&
5.10"2 A/ImV pro cely n&fici rozsah a linearni dynamicky rozsah miningalit®. Horak
detektoru se ¢kdy dophuje zd&izenim pro detekci plamene, ktefi@i solenoidovy ventil
uzavirajici pivod vodiku. V provedeni teném pro zvlastnii explozivni prostedi je odplyn
hotdku vybaven protizdSlehovou pojistkou, tzn. siriogm filtrem podobné konstrukce jako
ma vstupni filtr vzorku.

Cena ¥tSiny komeéné dostupnych FID analyzatorTOC je utena pedevSim regulaci
praitoku meédii. \tSinou se pouziva systému kritickych dyz v nadék#i oblasti pitoka.
Nizkopritokové regulétory diferémiho typu udrzuji konstantni rozdil tiaka obou stranach
kritické dyzy. Tlak jefizen vykonem vest&mého cerpadla. Nejkvalit§Si analyzatory
pouzivaji vinovcovych ¢erpadel vyrobenych z korozivzdorné oceli. Minimalpoéet
regul&nich prvki a jejich uspgadani je #ejmé z nakresu na obrazku 29.

Spravna funkce detektoru je dana vhodnou volboikasti piitoku vSech plyd. Kalibrace
piistroje by néla byt provedena tak, aby odezva byla co mozna émrpavisla na kolisani
pratoku paliva h#aku. Zarové by nenglo dochazet ke vzniku nezadoucich turbulenci Wzon
plamene, které vedou k pateni signalu i nizkém obsahu analytu v nosném plynu.
Optimalni pordr pritoku vodiku a nosného plynu je 1: 1afk vzduchu pdatbného pro
spalovani vodiku je asi desetkré¢tdi v porovnani s gtokem vodiku. Pouziti kysliku
ndhradou za vzduchiipaSi sice zvySeni citlivostifistroje ovSem za cenu sniZeni stability
plamene. V pibéhu i po skofeni analyzy s&asto prostor detektoru kontaminuje zbytky
nespéalené organické hmoty. Z tohdvddu je nutné fed pouZzitim a nejlépe i po pouZiti
piistroj nechat v provozu po dostateu dobu.



Kalibrace FID analyzatdérTOC se provadi za pouZziti kombinace vhodnych radah plyri

a standardnich nejlépe certifikovanych matériaZa optimalnich podminek, tj. fip
otekadvaném vyskytu hodndteni detektoru v rozsahu jednofié@du objemového zlomku
analytu, stéi nastaveni ®fticiho rozsahu pomoci nulovaciho plynu a plynu pestaveni
horni hranice r¥iciho rozsahu, protoZze kalilitai funkce ma v tomtofjpadt ténet linearni
priabéh. Jinak jeiteba o¥fit prabéh kalibrani funkce v gti nebo i vice bodech¢ekavaného
meficiho rozsahu. Jako kalikmaich plymi pouziva syntetického vzduchu nebo dusiku a
propanu ve vhodném nosném plynu (podle povahy swd@h proces miaze byt pouzit
synteticky vzduch nebo dusik)iiPouziti standardnich materi&V tlakovych lahvich jereba

v disledku nefiznivého misobeni povrchovych jévv tlakovych nadobach pouZzivani tohoto
materialu omezit na oblast thakysSich nez 2 MPa.
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Obrazek 29  Schéma analyzatoru TOC s FID detektorem
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