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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki analizy gazu wzorcowego zawierajacego zwigzki z grupy BTEX. Do tego celu wykorzystano
spektrometr FTIR wraz z kuweta gazowa o pojemnosci 2,3 | i dlugo$ci drogi optycznej 16 m oraz oprogramowaniem stuzacym do rejestracji
widm w podczerwieni i analizy iloSciowej. Celem badan byto porownanie wynikow analizy ilo§ciowej uzyskanej przy pomocy aparatury
posiadanej na Wydziale Odlewnictwa AGH z wynikami deklarowanymi przez dostawce gazu. Stwierdzono, ze zastosowana metoda
badawcza pozwala na analiz¢ gazow z wysoka doktadno$cig. Wykazano takze, ze w przypadku analizy zwigzkow z grupy BTEX dochodzi
do zafalszowania wynikéw zwigzanego z pochtanianiem ditlenku wegla z atmosfery przez wigzke promieniowania podczerwonego. Wynika

to z natozenia si¢ pasm analitycznych CO2 i BTEX.
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1. Wprowadzenie

Organiczne zwigzki chemiczne stanowia do 96% wszystkich
emitowanych niebezpiecznych zwiazkow z typowej odlewni
zeliwa. Wydzielaja sie podczas operacji zwigzanych z wykony-
waniem odlewow, rozpoczynajac od przygotowania mas,
wykonywania form i rdzeni, zalewania, chlodzenia az po
wybijanie odlewow. Zwiazki te uwalniajg si¢ takze podczas
utwardzania i przechowywania rdzeni, gdy stosuje si¢ spoiwa
organiczne. Gtéwnym zrodtem szkodliwych gazow sg spoiwa do
mas formierskich zawierajace zywice oOraz organiczne
utwardzacze, ale rowniez takie dodatki jak no$niki wegla
btyszczacego stosowane w masach klasycznych z bentonitem.
[1]. W wyniku oddziatywania wysokiej temperatury cieklego
metalu ulegaja one rozktadowi i tworzg si¢ nowe zwigzki [2-6].

Wyznacznikiem szkodliwoéci mas formierskich dla otoczenia
jest emisja zwigzkow z grupy BTEX (benzen, toluen, etylobenzen
i ksyleny) oraz WWA (wielopierScieniowe weglowodory
aromatyczne [7-9].

Na Wydziale Odlewnictwa AGH od wielu lat prowadzone sa
badania zwiazane z ocena szkodliwosci mas formierskich.
Opracowana zostala metodyka oraz stanowisko do badan gazow
metoda FTIR. Pozwala ona na analiz¢ jako$ciowa i iloSciowg blisko
400 gazowych zwiazkéw chemicznych, zardwno organicznych jak
i nieorganicznych.

W niniejszym artykule zostaly przedstawione wyniki wstepnych
badan sktadu gazu wzorcowego zawierajacego zwiazki
z grupy BTEX.
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2. Spektroskopia w podczerwieni —
podstawy teoretyczne

Molekuty absorbuja promieniowanie podczerwone w sposob
selektywny. Oznacza to, ze dany rodzaj grupy funkcyjnej moze
absorbowaé promieniowanie o danej dtugosci fali, niezaleznie od
budowy reszty molekuty. Poza tym, nie kazdy rodzaj materii
absorbuje promieniowanie podczerwone — metale nie pochtaniaja
podczerwieni. Do oddzialywania pomigdzy danym zwigzkiem
chemicznym a promieniowaniem dochodzi wowczas, gdy
molekuta podczas drgan wykazuje oscylacyjne zmiany momentu
dipolowego. Drgania mogg mie¢ charakter drgan rozciagajacych
lub deformacyjnych.

Jezeli padajace na molekule promieniowanie podczerwone
o odpowiedniej czgstosci jest absorbowane nastgpuje zmiana
oscylacji (lub/i rotacj¢) molekuty, zwigzana ze zmiang potozenia
srodka ciezkosci tadunkow dodatnich i ujemnych na skutek ruchu
atomow. Amplituda drgan oraz dlugo$¢ wigzania chemicznego
ulega zmianie (w odpowiedni sposob). Wskutek tego
oddziatywania, przy odpowiedniej liczbie falowej, pojawia si¢
pasmo zwigzane z wystgpowaniem danego wigzania
chemicznego [10, 11, 12].

Podsumowujac, aby mogla nastapi¢ absorpcja promienio-
wania podczerwonego musza by¢ spetnione trzy warunki [12]:

e fotony promieniowanie musza odpowiada¢ rdoznicy

poziomoOw energetycznych w danej molekule.

e przejScia musza nastapi¢ tak, aby kwantowa liczba

oscylacyjna zmieniata si¢ co jeden np. 1,2, 3...

e W czasie oscylacji musi nastgpi¢ zmiana momentu

dipolowego czasteczki.

Energia molekuty zmienia si¢ w sposob skokowy. Oznacza
to, ze molekuta moze oddawacé lub pobieraé energi¢ z otoczenia
tylko okreslonymi porcjami, czyli kwantami. Tylko odpowiednia
ilo$¢ energii moze zostaé przez nig pochtonigta. W zwigzku z tym
kazda molekuta moze znajdowaé si¢ tylko na charakte-
rystycznym dla niej poziomie energetycznym. Absorpcja lub
emisja pewnej porcji energii skutkuje przejSciem molekuty
odpowiednio na wyzszy lub nizszy poziom energetyczny. Teoria
ta wynika z rownania Schrodingera [10].

W podczerwieni obserwuje si¢ glownie drgania oscylacyjne
zwigzane z ruchem drgajacym atomow, sit ich oddziatywan
i sposobem utozenia w czasteczce (strukturg czasteczki).

Podstawowe rodzaje drgan to [11]:

»  rozciagajace lub walencyjne — ruch atoméw powoduje
skracanie lub rozciaganie wigzania. Moga by¢
symetryczne i asymetryczne.

»  deformacyjne, ktére moga mie¢ charakter:

e drgan zginajacych — ruch atoméw w plaszczyznie,
w ktorym ulega zmianie kat miedzy wigzaniami.

e drgan wahadlowych — ruch atomow w fazie poza
plaszczyzng.

e drgan skrecajagcych — atomy poruszaja sie poza
ptaszczyzne, jeden do przodu a drugi do tyhu.

e drgan szkieletowych — np. drgania pier$cienia
aromatycznego jako catosci.

3. Material do badan

Materiatem do badan byl gaz wzorcowy zawierajacy okre§long
ilos¢ zwiazkow z grupy BTEX. Deklarowany przez producenta sktad
gazu podano w tabeli 1:

Tabela 1. Sktad gazu wzorcowego wg producenta

Benzen 394 ppm
Toluen 352 ppm
Etylobenzen 61,7 ppm
0-ksylen 97,0 ppm
m-ksylen 91,8 ppm
p-ksylen 87,3 ppm
Argon reszta

4. Metodyka badan

Analize ilo$ciowag probki gazu wzorcowego przeprowadzono
wedhug wlasnej metodyki opracowanej na Wydziale Odlewnictwa
Akademii Goérniczo-Hutniczej. W proponowanej metodyce badan
nie ma konieczno$ci pobierania gazéw na specjalne adsorbenty.
Probka wprowadzana jest do kuwety w fazie gazowe;.

Stanowisko doswiadczalne sklada si¢ ze spektrometru
fourierowskiego w podczerwieni Excalibur 3000 ze standardowym
detektorem DTGS. Umozliwia on rejestracj¢ widm absorpcyjnych
w zakresie wlasciwej podczerwieni (zakres liczb falowych
4000-400 cm™). Zdolno$¢ rozdzielcza spektrometru mozna zmieniaé
w zaleznosci od potrzeb. W przypadku gazow powinna ona wynosié¢
0,5 lub 1 cm™, W sklad stanowiska wchodzi takze kuweta gazowa
o pojemnosci 2,3 11 dlugosci drogi optycznej 16 m. Wyposazona jest
w elementy optyczne zapewniajace przedluzenie drogi optycznej
promieniowania podczerwonego, ktoére umozliwiaja zwielokrot-
nienie ilo$ci przej$¢ promieniowania przez probke. Dzigki temu
mozna przeprowadzi¢ analiz¢ gazu o matym st¢zeniu sktadnikow.
Spektrometr sprzgzony jest z komputerem wyposazonym w oprogra-
mowanie stuzace do rejestracji widm oraz specjalny program do
analizy ilo$ciowe;.

Przed wprowadzeniem probki badanego gazu do kuwety, nalezy
ja przeptukaé gazem obojetnym w celu eliminacji ewentualnych
zanieczyszczen. W pierwszej kolejno$ci nalezy wykonac rejestracje
widma tfa. Jako tlo moze zosta¢ wykorzystany gaz obojetny. Probke
badanego gazu wprowadza si¢ do kuwety z odpowiednim
rozcienczeniem w gazie obojetnym. Nalezy pamigta¢ o catkowitym
wypehieniu kuwety gazem, czyli zrdbwnaniu ci$nienia panujacego
w kuwecie z aktualnie wystgpujacym ci$nieniem atmosferycznym,
by zostaty spelnione warunki zapisane w roéwnaniu Clapeyrona.
Rownanie stanu gazu doskonatego wyraza bowiem zaleznos$é
pomiedzy trzema zmiennymi: ciSnieniem, temperaturg i objetoscia.
Na jego podstawie wiadomo, ze przy danym ci$nieniu, w danej
temperaturze i danej objetosci zawsze znajduje si¢ ta sama liczba
moli gazu (n=pV/RT). Aby prawidlowo przeprowadzi¢ analize
ilosciowa (bez koniecznosci dodatkowych przeliczen) nalezy spetnié
to zalozenie. Zatem najbardziej korzystne wydaje si¢ doprowadzenie
do wypehienia kuwety gazowej w calej objetosci do poziomu
ci$nienia atmosferycznego.

Na rysunku 1 przedstawiono widok stanowiska do rejestracji
i analizy widm absorpcyjnych w podczerwieni.
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Rys. 1. Widok stanowiska do badania gazow metoda FTIR

Na rysunku 2 przedstawiono widmo FTIR gazu wzorcowego,

dla ktorego zostata wykonana analiza iloSciowa.

3500 3000 250 2000 1500 1000

liczba falowa [1/cm]
Rys. 2. Widmo FTIR analizowanego gazu

Tabela 2

Do analizy ilo$ciowej wykorzystano program Qasoft 5.
Umozliwia on przeprowadzenie dokladnej analizy ilosciowej dla
zarejestrowanego widma dla blisko 400 zwigzkow chemicznych
(organicznych i nieorganicznych) bez konieczno$ci wyznaczania
krzywej kalibracyjnej dla kazdego badanego sktadnika gazu.
Program wskazuje pasmo analityczne dla wybranego gazu na
widmie znajdujacym si¢ w bazie danych i jednoczesnie naktada na
nie widmo analizowanej probki. Porownanie wielko$ci absorbancji
(intensywno$ci pasma) lub pola powierzchni pod pasmem
w wybranym zakresie pozwala uzyskac¢ informacj¢ o st¢zeniu danego
gazu w probce podawanej w ppm. Warunkiem wykonania
prawidtowej analizy ilo$ciowej jest rejestracja poprawnego widma
w podczerwieni, ktore umozliwi wykonanie operacji catkowania
pola powierzchni pod pasmem analitycznym.

Na rysunku 3 przedstawiono widmo badanego gazu wraz
z widmem wzorcowym z bazy danych  programu
Qasoft 5 w zakresie wystgpowania pasma zwigzanego z wyste-
powaniem toluenu.

5. Wyniki badan i ich omoéwienie

W tabeli 2 przestawiono wyniki badan gazu wzorcowego metoda
FTIR. Zostaly one zestawione z danymi deklarowanymi przez
producenta.

Jak wynika z tabeli wyniki analizy mieszanki wzorcowej
wykonanej na podstawie widma FTIR nie pokrywaja si¢
z wynikami analizy wykonanej i deklarowanej przez dostawce
mieszanki wzorcowe;j.

Poréwnanie wynikéw analizy gazu wzorcowego wedtug metody FTIR z wynikami deklarowanymi przez producenta

Benzen

Toluen

Etylobenzen

0-ksylen

m-ksylen

p-ksylen

Dane producenta [ppm]

394

352

61,7

97,0

91,8

87,3

Wyniki analizy FTIR
[ppm]

432

154

511

127

88

98

Blad wzgledny [%]

9,6

56,3

728,2

30,9

41

12,3

750 700 650
liczba falowa [1/cm]

Rys. 3. Widmo gazu wzorcowego w zakresie wystgpowania
pasma pochodzacego od toluenu

Najwigksze rozbieznosci w wynikach dotycza toluenu i etylo-
benzenu. Na podstawie doktadnej analizy zarejestrowanego widma
mozna stwierdzi¢, ze glowna przyczyna tych rozbieznosci jest
obecno$¢ pasma deformacyjnego CO2. Pasmo to wystepuje
w zakresie pasm analitycznych zwiazkow z grupy BTEX.
W pewnym zakresie pasma mogg si¢ naktada¢ i moze dojs¢ do
sytuacji, gdzie pewna czg¢$§¢ pasma deformacyjnego zwigzanego
z ditlenkiem wegla zostanie automatycznie wlaczona do analizy
ilosciowej np. etylobenzenu. Obecnos¢ CO2 na widmie nie wynika
jednak z jego obecno$ci w gazie wzorcowym, ale z budowy
spektrometru i sposobu przejscia wigzki promieniowania IR do
kuwety gazowej. Nie przechodzi ona bezposrednio od Zrodia
promieniowania do kuwety, ale przez osrodek gazowy (atmosfere
panujaca w pomieszczeniu). Jest to co prawda zaledwie kilka
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centymetrow, ale wystarczy by ditlenek wegla i para wodna zostata
zaabsorbowana. Trudno$ci te nie dotycza jednak wszystkich gazéw
jakie mozna analizowaé ta technika. Pasma analityczne innych
zwigzkow gazowych mogg leze¢ w zakresie innych liczb falowych.
W ten sposob wptyw zawartosci CO2 czy pary wodnej zostaje
wyeliminowany. Kolejna przyczyna bledéw pomiarowych moze
by¢ niedokltadno$¢ manometru zamontowanego w kuwecie
gazowej. Nalezy pamigta¢, ze na ilo§¢ moli gazu ma wplyw
zar6wno ci$nienie, ale rOwniez temperatura i objgtosc.

Dla zwigkszenia dokladnosci dozowania gazu nalezaloby
zatem doposazy¢ stanowisko w manometr o wysokiej doktadnosci
pomiarowej, co mogloby si¢ przetozy¢ bezposrednio na
doktadnos$¢ uzyskanych wynikow.

6. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowac

nastepujace wnioski:

— analiza gazéw z grupy BTEX metoda FTIR moze by¢
prowadzona z duza dokladnoscia pod warunkiem
eliminacji ditlenku wggla na drodze promieniowania IR.
Taki efekt jest mozliwy do osiagnigcia poprzez
odpowiednig modyfikacj¢ stanowiska badawczego;

— obecno$¢ CO2 w atmosferze sprawia, ze pasmo drgan
deformacyjnych tego zwiazku pokrywa si¢ z zakresem licz
falowych, w ktérym wystgpuja pasma analityczne
zwigzkow BTEX powodujac zafalszowania wynikow
analizy ilosciowej;

— warunkiem koniecznym do przeprowadzenia analizy
iloSciowej jest uzyskanie wysokiej jakosci widma FTIR dla
badanej probki gazu.
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Analysis of Gases from BTEX Group by Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR)

The article presents analysis results of the calibration gas containing BTEX compounds from the group. For this purpose the FTIR
spectrometer was used with the gas cell with capacity of 2.3 | and optical path length of 16 m and software for the registration and infrared
spectra and quantitative analysis. The aim of the study was to compare the results of quantitative analysis obtained using the apparatus
possessed on the AGH - Faculty of Foundry Engineering results declared by the gas supplier. It was found that the applied test method allows
analysis of gases with an accuracy of 1 ppm. It was also shown that in the case of the analysis of the compounds from the BTEX group
comes to an error of the results associated with the absorption of carbon dioxide from the atmosphere by a beam of infrared radiation. This

is due to the overlapping bands of CO2 and BTEX analysis.
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