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ABSTRAKT

Cilem disertacni prace je studium plazmochemickych procesi a syntéza organickych
sloucenin vznikajicich v elektrickém vyboji v plynné smési odpovidajici sloZeni atmosféry
Saturnova nejvétSiho mésice Titanu. Tato studie je zaméfena na simulaci atmosféry Titanu za
atmosférického tlaku a beZzné laboratorni teploty. Atmosféra Titanu je svym chemickym
slozenim velmi podobnd atmosféte Zemé v dobé€ jejtho vzniku. Latky obsazeni v atmosféie
jsou pievazné dusik a metan s maly obsahem organickych latek jako jsou etan, diacetylen,
propyn, acetylen, propan a dusikatych latek jako napf. kyanoacetylen, kyanovodik
a kyanogen. Dosud byla publikovdna celd tada praci zabyvajicich se jak teoretickym-
modelovym vyzkumem, tak i laboratornimi experimenty, v posledni dobé€ je snaha o jejich
propojeni. Hlavnim cilem disertaCni prace je identifikace syntetizovanych plynnych
organickych, amino, imino a kyano sloucenin promoci riznych analytickych metod jako jsou
hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci, infraervena spektrometrie s Fourierovou
transformaci a plynovd chromatografie spojend s hmotnostnim spektrometrem. K ziskdni
vybranych parametrti plazmatu pak bylo vyuzito optické emisni spektrometrie.

Ke studiu generace plynnych produktd a radikald bylo vyuzito vyboje generovaného ve
smésich N,-CH4 (podil metanu byl 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4; 5 %) za atmosférického tlaku
v pruto¢ném rezimu pii celkovych pritocich 50 az 200 sccm a vybojovém proudu v rozmezi
15 az 40 mA. Cédst méfeni se rovnéZ zaméfila na studium vlivu pifmési vodiku a oxidu
uhlicitého.

Prvni ¢ast vysledkii meéfeni predloZenych v této praci byla ziskdna z optické emisni
spektroskopie za vybranych podminek (slozeni plynné smési, doddvany vykon).
V nameéfenych spektrech byly identifikovany prvni negativni a druhy pozitivni systém dusiku,
fialovy systém radikdlu CN a Swanuv systém C,. Kromeé nich byly rovnéz detekovany Cary
vodiku H,, Hp a ve spektru druhého fadu i Cara atomdrniho uhliku. Tato spektra pak byla
vyuZzita pro vypocet rotacnich a vibracnich teplot plazmatu. Kontinudlni doutnavy vyboj za
atmosférického tlaku byl relativné teply s rotacni teplotou okolo 3200 K, a proto je znacnd
Cast energie v termdlni podobé. Plazma bylo blizko, ale ne zcela, v lokdlni termodynamické
rovnovaze, protoZe ke Kkinetice za téchto podminek vyznamné pfispivaji metastabilni
molekuly dusiku v zdkladnim elektronovém stavu. Vysledky optické emisni spektroskopie
spole¢né s méfenim elektrickych parametrti vyboje umoznily stanovit elektronovou hustotu
plazmatu v drovni fadové 10" cm™.

In situ analyzy plynnych produkti pomoci FTIR ukazaly ve vSech experimentech
ptitomnost riznych nitrili a uhlovodikd. Jako hlavni produkty generované vybojem byly
identifikovany HCN, C,H,, NHj3, pficemz jejich koncentrace odpovidaly relaci HCN > NH3 >
C,H,. Tato relace byla potvrzena v zavislosti na riznych experimentalnich parametrech. Dals{
Cast priace byla zaméfena na studium vlivu piimési CO, na reaktivitu vySe zminénych
plynnych smeési. Kromé hlavnich produktd, zminénych vySe, byly navic detekovany CO,
a CO a také nekteré slozitéjsi kyslikaté organické slouceniny. Ty ale nebylo mozné piesnéji
urCit kvuli velké komplexnosti zméfenych spekter a prekryvu jednotlivych absorpCnich pasu.
V piipadé piimési vodiku do reak¢ni smési se nepodafilo identifikovat Zddné nové latky ani
funkéni skupiny. Obé piimési, jak vodik tak oxid uhlicity, vSak maji vyznamny pozitivni vliv
na dcinnost produkce hlavnich generovanych latek, a to za vSech experimentdlnich podminek.

K detailngjsi analyze plynnych produktd vyboje bylo vyuZito in situ hmotnostni
spektrometrie s protonovou ionizaci (PTR-MS). V tomto piipadé bylo detekovdno velké



mnoZzstvi molekuldrnich struktur obsahujicich nitrilové (-CN), amino (-NH,, -NH- a —N<),
a/nebo imino skupiny (—-C=N-). Ve vSech experimentech byly jako nejvyznamnéjsi
identifikovany molekuly HCN, CH3CN a C,HsCN. Minoritnimi latkami pak byly hydrazin,
metanimin, metyldiazen, etylamin, 2-buten, cyclohexadien, pyrazineacetylen, etylen, propyn
a propen. Za nejvyssich koncentraci metanu pak byla detekovédna i stopovd mnozZstvi benzenu
a toluenu. V podstaté vSechny tyto latky byly jiZz diive pozorovany v naSich pfedchozich
laboratornich experimentech a jsou ve shod€ vysledky dostupnymi v literature. Vytézek
arychlost generace nitrild, jakoZto hlavnich generovanych produkti je v poméru HCN >
CH;CN > C,HsCN > C3H7CN > C4HgN > C¢HoN > CoH7N.

Plynné produkty generované vybojem byly rovnéZz analyzovdny pomoci plynové
chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekci (GC-MS). V tomto piipad€ byla ke
vzorkovani vyuzita technika kryo pasti s kapalnym dusikem. Stejné jako v predeSlém piipadé,
i spouzitim této ex situ techniky byly identifikovany nejriznéjsSi uhlovodiky a nitrily.
Hlavnimi uhlovodiky, které se podafilo spolehlivé detekovat, byly etan, acetylen, eten, propen
a 2-buten. Vytézky uhlovodikd odpovidaji poméru C,H,> C3He> Cs4Hg > CoHe> C,H.a.
V piipad€ nejvyznamnéjsich nitrila je potadi vytézku nasledujici: HCN > CH3;CN > C,H5CN.
Mimo tyto slouceniny byla detekovana celd fada dal$ich uhlovodikt i nitrili. Zastoupeni
vSech latek bylo studovano v zdvislosti na vybojovém proudu i sloZeni reak¢énich smé&si.

Vysledky prezentovanych meéfeni jsou v dobrém souladu s dosud zndmym sloZenim
atmosféry Titanu, protoZe v podstaté tytéZz latky byly neddvno potvrzeny meziplanetarni
sondou Cassini s modulem Huygens. Tato skuteCnost jasn€é demonstruje pouZitelnost
laboratornich experimentt s klouzavym obloukovy vybojem.

Ackoli se podafilo ziskat velké mnozstvi cennych udaji, je stile znacny prostor pro dalsi
vyzkum. VSechny dosavadni experimenty probihaly za b&Zné laboratorni teploty, zatimco na
povrchu Titanu je teplota pfiblizné¢ —180 °C. Tento rozdil je ovSem zdsadni zejména pro
rekombinacni procesy a proto lze pii sniZeni teploty ocekdvat vyraznéjsi syntézu zejména
vétSich molekul. Tyto molekuly, spolecné s jiz diive detekovanymi, mohou byt prekurzory
Zivota. Proto vyzkum vyznamné pfisp&je k poznéni vzniku Zivota na Zemi.

KLICOVA SLOVA

Atmosféra meésice Titanu, atmosféricky doutnavy vyboj, plazmo-chemické reakce, opticka
emisni spektrometrie, hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci, infracervena
spektrometrie s Fourierovou transformaci a plynova chromatografie spojend s hmotnostnim
spektrometrem.



ABSTRACT

The aim of this work is the study of plasma processes and the synthesis of organic
compounds due to electric discharge generated in gas mixture corresponding to the
composition of the atmosphere of Saturn's largest moon Titan. This study focuses on the
mimic of Titan's atmosphere at atmospheric pressure and ambient laboratory temperature. The
chemical composition of Titan's atmosphere is very similar to atmosphere of prehistoric
Earth. The composition of atmosphere is mostly nitrogen and methane with a low content of
organic substances such as ethane, diacetylene, propyne, ethyne, propane, and nitrogen
cyanoacetylene, hydrogen cyanide and cyanogen. Many articles have been published with
theoretical model-research, and laboratory experiments are the pursuit of their
interconnection. The Earth originated data can be nowadays easy confronted with recently
obtained data from Cassini-Huygens space mission to the Titan.

The main aim of thesis is the identification of synthesized gaseous organic, amino, imino
and cyano compounds by use to various analytical methods such as the proton transfer mass
spectrometry, Fourier transform infrared spectroscopy and gas chromatography coupled with
mass spectrometry. The optical emission spectroscopy and electric measurements were
applied to the determination of selected electric discharge parameters.

The gaseous products and radicals formed in an atmospheric discharge fed by different
mixtures of N,-CHy (0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4; 5 % of CHy4) operated in a flowing regime at the total
gas mixture flows from 50 to 200 sccm at different discharge currents from 15 up to 40 mA
were determined. A part of experiments was carried out with admixtures of CO, and
hydrogen.

This first part of results has been obtained using optical emission spectroscopy in
dependence on the gas mixture composition and supplied power. The bands of the nitrogen
second positive and the first negative systems, CN violet system and Swan system of C, were
recorded. Besides them, atomic lines H,, Hp, and C (in the second order) were also observed.
These spectra allowed calculation of rotational and vibrational temperatures. The continuous
glow discharge was “hot” with T, reaching 3200 K, since a great part of the electron energy is
converted into gas heating. The plasma was close to the local thermodynamic equilibrium but
not fully due to the great role of nitrogen vibrationally excited ground state metastables in its
kinetics. Results of OES measurements together with the electrical parameters allowed us to
calculate the electron density of about 10" cm™.

FTIR in situ analysis of the gaseous products showed presence of various nitrile
compounds and hydrocarbons in all experiments. The HCN, C,H,, NH3 were the main
products generated in our system. The yields of these compounds are such that HCN > NH; >
C,H,. The dependences of their concentrations on various experimental parameters were
measured. The other part of this work was devoted to estimate the influence of CO, traces
addition on the reactivity in the gaseous mixtures mentioned above. Besides the main
products mentioned above, CO, and CO were detected and also some more complicated
oxygen molecules has been confirmed but not estimated because of FTIR spectra complexity.
In the case of hydrogen traces addition into the reaction gas mixture, no other compounds
were determined. Impurities of CO; as well as hydrogen have a great positive influence on the
production efficiency of the major generated compounds at all conditions.

The more detailed gaseous products analyses were carried out using the in situ proton-
transfer reaction mass spectrometry (PTR-MS). A huge number of different molecular



structures containing nitrile groups (—CN), amino groups (—NH,, -NH-, and —N<), and/or
imino groups (—C=N-) were successfully detected. The most abundant products were HCN,
CH3;CN and C;HsCN in all experiments. Hydrazine, methanimine, methyldiazene,
ethylamine, 2-butene, cyclohexadiene, pyrazineacetylene, ethylene, propyne and propene
were identified as minor compounds. The benzene and toluene traces were detected at the
highest methane concentrations, too. Observation of nearly all these species is in agreement
with our previous experiments as well as other publications. The yield and generation rate of
nitriles as the main generated compounds are of the following relationship:

HCN > CH3CN > C>HsCN > C3H7CN > C4HgN > C¢HoN > CoH7N.

Gaseous products from the discharge exhaust were analyzed by Gas Chromatography with
Mass Spectrometry (GC-MS). The liquid nitrogen trap sampling technique was used in this
case. Also by this ex situ technique, various hydrocarbon and nitrile compounds were
determined in all experiments. The main hydrocarbons detected in our experimental setup
were ethane, acetylene, ethene, propene, and 2-butene. The yields of these compounds were
such as follows: CoH,> C3Hg> C4Hg > CoHg> CoHa. The yields of the most abundant nitrile
compounds were such as follows: HCN > CH;CN > C,HsCN. Besides them, many other
hydrocarbons and nitriles were detected. Presence of all compounds was studied in
dependence on discharge current and nitrogen-methane gas mixture composition.

The results of our experiment are consistent with the Titan’s atmospheric composition
because the same compounds were detected during the Cassini-Huygens space mission. This
fact clearly demonstrates that laboratory experiments, at least these which allow nitrogen
dissociation, can be complementary used for prediction of both the presence and possible
concentrations of compounds which have not been detected, yet.

Despite a huge number of experimental data there is still large open space for the further
research. All experiments up to now were carried out at the ambient laboratory temperature
but at Titan surface the temperature as around —180 °C. This fact will be reflected mainly in
recombination processes and thus higher synthesis of bigger molecules can be expected.
These molecules, including the earlier determined, can be the life precursors. Thus this
research will be very important for the life origins knowledge.

Whole this work has been supported by the Grant Agency of the Czech Republic within
the project no. 104/09/HO80, by the Support Development Programs of Ministry of
Education, Youth and Sport of Czech Republic, and also the ESF COST (Action CMO0805)
and EUROPLANET (project TNA2).

KEYWORDS

Titan’s atmosphere, atmospheric glow discharge, plasma-chemical reactions, optical emission
spectroscopy, proton transfer reaction mass spectrometry, Fourier transform infrared
spectroscopy, gas chromatography
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1 UVOD

Atmosféra Titanu, nejvétSiho mésice planety Saturn a druhého nejvétStho mésice Slunecni
soustavy, je zkoumdna jiz tfadu let. Prvni zdjem o studium sahd jiz do roku 1655, kdy
holandsky astronom Christian Huygens pozoroval planetu Saturn a jeji nejvetsi mésic Titan
pomoci 12 stop dlouhého teleskopu. Do ziskani poznatkd z pozorovani Titanu vyrazné zasahl
az o tii sta let pozd¢€ji v polovin€ dvacatého stoleti Gerard Peter Kuiper. Titan pozoroval
pomoci 82 palcového teleskopu na McDonaldové observatofi v Texasu ve Spojenych statech
americkych. Kuiper dospél k nazoru, Ze atmosféra Titanu je velice podobna atmosféie
Saturnu, a je vyrazné obohacena metanem. DalSi vyznamny pokrok ve vyzkumu Titanu mélo
vypusténi dvojice sond Voyager, které proletély okolo tohoto meésice hned nékolikrat:
Voyager 1 proletél kolem Titanu 12. listopadu 1980 ve vzdéalenosti 6 490 km, za nim
néasledoval prelet Voyageru 2, ktery Titan minul 26. srpna 1981 ve vzdélenosti 665 960 km.
Dosud nejvétsi a nejucelen€j$i posun v pozndni meésice Titanu pfinesla aZ sonda Cassini-
Huygens. Ta byla v roce 1997 vysldna k Titanu ve spoluprdci National Aeronautics and Space
Administration (NASA)/ Jet Propulsion Laboratory (JPL) a Space Science Institute (SSI).
Sonda na palubé nesla pfistdvaci modul Huygens, na jehoz konstrukci spolupracovalo nékolik
veédeckych skupin z celého svéta. Tento modul pocatkem roku 2005 sestoupil skrz atmosféru
pifimo na povrch Titanu a mohl tak vykonat celou fadu duleZitych méfeni pomoci
nejruznéjSich piistroju, kterymi byl vybaven. Zvybaveni lze uvést napf. plynovy
chromatograf s hmotnostnim spektrometrem, spektrometry a dalSi pfistroje pro mefeni
fyzikalnich vlastnosti atmosféry Titanu. Na zdkladé vysledkt ziskanych sondami Voyager
a predev§im pak sondou Cassini s modulem Huygens vzrostl jeSté vice zdjem o studium
atmosféry Titanu a pokusy o jeji simulaci v laboratofi.

Atmosféra mésice Titanu je velmi hustd, primérnd hustota je 1,88 g/cm3 coz je 1,88-krat
vice neZ na Zemi. Jeji sloZeni je podobné sloZeni atmosféry na Zemi v dobé€ jejitho vzniku.
Tvoii ji prevazné dusik (90-98 %), metan (2-8 %) a argon (2-4 %) [1, 2]. Jsou v ni obsaZeny
i organické latky od jednoduchych uhlovodikt, pies cyklické a dusikaté slouceniny. Tato
smes latek, jak je zndmo, tvoii zdkladni stavebni kdmen Zivota. Barva atmosféry Titanu se
zkosmu jevi jako oranzova. Tento fakt je zfejmé zpusoben dal$imi slozitymi latkami
zastoupenymi v jeho atmosféie. Ukazuje se, Ze tyto latky jsou ze skupiny polycyklickych
aromatickych uhlovodikd, jejichz presné chemické slozeni a struktura jsou dosud pievazné
nezndmé. Tyto latky byly nazvany tholiny podle starofeckého slova ,,tholés*, které znamena
sépiovy inkoust.

Vznik a vyskyt tholinti souvisi zfejme s pusobeni elektromagnetického zafeni na plynnou
smés N»-CHy, ze které se vytvori Zluto-oranZovy nebo Cerno-hnédy prach, i emulze. Je tedy
mozné, Ze na Titanu se v souCasné dob¢ vyskytuji podobné slouceniny, které se vyskytovaly
na mladé Zemi pred ¢tyfmi miliardami roku. Titan se tak stdva idedlni laboratofi, ve které
bychom mohli ziskat odpovédi na celou fadu otdzek, souvisejicich se vznikem Zivota nejen na
nasi Zemi.

Simulace atmosféry se zaCaly provadét nejen experimentdlné v laboratofich, ale také
pomoci modelovych vypocti. K navozeni obdobnych podminek jako na Titanu se vyuzivaji
elektrické vyboje, které simuluji blesky objevujici se v nizSich vrstvach jeho atmosféry. Ve
vybojich mohou probihat obdobné chemické reakce, jako jsou iniciovany blesky. V zdsade
muzeme rozdélit laboratorni experimenty do dvou hlavnich skupin: experimenty za nizs$iho
tlaku neZ je na Titanu (obvykle do 10" Pa) a experimenty za tlaku, ktery je na Titanu
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(1-1,5%10° Pa). Modelové vyboje mohou byt vriznych konfiguracich — doutnavé,
mikrovlnné, radiofrekvencni nebo také klouzavy obloukovy vyboj [3-7].

Diky informacim ziskanym z vesmirnych sond se simulace atmosféry Titanu a procesu v ni
probihajicich stala Zhavym tématem mnoha vyzkumnych skupin a béhem poslednich deseti
let byly publikovany stovky praci. Tak napt. ve studiich Navarro-Gonzalez et al. a Ramirez
[4-6] byl pro simulaci procest v atmosfére Titanu pouzit dielektricky bariérovy a korénovy
vyboj za atmosférického tlaku ve smési dusiku s metanem v rizném poméru s pfimesi argonu.
Byla zde provedena analyza plynnych produktd vyboje pomoci hmotnostni a infracervené
spektrometrie, jako dominantni produkt byl identifikovdn acetylen, ddle pak nékolik
uhlovodikovych a dusikatych sloucenin. Doutnavy vyboj za sniZzeného tlaku pouZil pro
simulaci Raulin ef al. [8], kde testoval smeés 2 % metanu a 0,01 % CO v dusiku. Price se
soustfedila na detekci amoniaku a etylenu, jakoz i dalSich produkti pfitomnych na Titanu.
Konkrétné byly identifikovény C2H2, C2H4, C2H6, C3H4, C3Hg, C4H2, C6H6, HCN, HC3N,
CH;CN a C)N,. V dalsi praci Plankensteiner et al. [7] pouzil pro simulaci dé€ju buzenych
blesky na Titanu jiskrovy vyboj, ktery generoval mezi hrotem vysokonapétové elektrody
a povrchem rovinné uzemnéné elektrody. Tento experiment byl provddén pfi snizené teploté
240 K, ktera se bliZ{ redAlnym podminkdm na Titanu.

Vysledky z experimentdlnich studii spolu s daty z vesmirnych sond byly vyuZity pro
tvorbu teoretickych modeld chemickych reakci dusiku s metanem a riznych dalSich pfimeési.
Ve studiich [3, 9-12] byly navrZzeny kinetické modely téchto procesi. Nezanedbatelnou
soucdsti téchto simulaci je studium heterogennich reakci na sténdch a povrSich reaktoru, které
nekdy vyznamné ovlivnily vlastnosti vyboje a findlni produkty generované vyboji.

Mnohé védecké studie zabyvajici se timto tématem pfinesly fadu poznatkii o vzniku
tholind s riznymi optickymi a chemickymi vlastnostmi [13, 14]. Rtzné typy tholint a jejich
vlastnosti nastolily fadu dalSich otdzek souvisejicich s experimentdlni metodologii [15],
metodami pouZzitymi k urceni jejich optickych konstant [16] a potencidlnim vlivem sténovych
efektd laboratornich vzorkii zkoumanych zpevnych nanost. Tyto otazky jsou stéle
diskutovdny v mnoha publikacich [11, 14].

Predkladand price je zaméfend na simulaci atmosféry Titanu za atmosférického tlaku
(10° Pa) v elektrickém vyboji v konfiguraci Glide-Arc. Pro experimenty byl sestrojen
nerezovy vysoko vakuovy reaktor umoziujici praci v bezkyslikaté atmosfére. Reaktor je
sestrojen tak, Ze 1ze ménit elektrodovy systém uvnitf reaktoru, a 1ze pouZivat rizné analytické
metody. V experimentech byla pouzita plynna smés dusiku a metanu v riznych pomérech
a jako dalsi pfimés vodiku nebo oxidu uhlicitého. Pro analyzu produkti chemickych reakci
byly vyuzity: in situ InfraCervend spektroskopie s Fourierovou transformaci (Fourier
Transform InfraRed spectroscopy - FTIR), optickd emisni spektrometrie (Optical Emission
Spectroscopy - OES), ex situ plynovd chromatografie v kombinaci s hmotnostnim
spektrometrem jako detektorem (Gas Chromatography-Mass Spectrometry - GC-MS) a také
in situ hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci (Proton Transfer Reaction-Mass
Spectrometry — PTR-MS). Cilem prédce byla identifikace hlavnich latek tvoficich se béhem
plazmochemického dé&je v reaktoru, a jejich porovndni s vysledky ziskanymi ze sondy
Cassini-Huygens i z dalSich laboratornich experimenti. Vysledkem prace je interpretace
naméfenych dat, porovnani vysledk(l a navrZeni mechanismi moznych chemickych procest
vedoucich ke vzniku téchto latek v atmosfére Titanu.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Atmosféra mésice Titanu

Jak jiz bylo feCeno, mésic Titan je bezesporu jednim z vyjimecnych téles blizkého
vesmirného prostoru. Je druhy nejvétsim meésicem Slune¢ni soustavy a vibec nejvetsi mésic
své matefské planety Saturn, za prvnim nejvétSim meésicem planety Jupiter, kterym je
Ganymed.

2.1.1 Sonda Cassini s pristavacim modulem Huygens

Prvni sondy, které se pfibliZily k mésici Titanu, byly americké sondy Voyger. Rozsifily tak
dosavadni védomosti, ziskané jen teleskopickym pozorovanim z povrchu Zemé. Sondy byly
vypustény na pout’ Slunecni soustavou na podzim roku 1977. Voyager 1 proletél kolem
Titanu 12. listopadu 1980 ve vzdélenosti 6 490 km. Nasledoval prulet Voyageru 2, ktery Titan
minul 26. srpna 1981 ve vzdalenosti 665 960 km. Voyagery nesly na palubé fadu piistroja,
které mély analyzovat jak sloZeni atmosféry, tak prozkoumat povrh meésice. Mezi zdkladni
piistroje patfil infracerveny interferometr a spektrometr (The Infra-Red Imaging Spectrometer
= IRIS), ultrafialovy spektrometr (The ultraviolet spectrometer = UVS) a komplex pfistroju
pro radiova méfeni (Radio Science Subsystem = RSS). Védci predpokladali, Ze vrstva mraku
na Titanu nebude zcela souvisld, takZe bude moZno pozorovat alespori néjaké detaily na jeho
povrchu. BohuZel, v§e co bylo vidét, byl neprostupny oblak, ktery nejevil téméf Zadnou
strukturu a vznaSel se ve vySce 250 km nad povrchem. Jedinymi detaily byly zfetelné oblacné
zavoje ve vyskach kolem 350 km. Oranzova barva atmosféry viditelnd z kosmu muzZe byt
zpusobena né&jakymi jinymi slozitymi latkami zastoupenymi v malych mnoZstvich, nejspiSe
tholiny [17].

Dalsi vyznamny zlom v poznatcich o atmosféfe Titanu pfinesly az informace ziskané
zmefeni sondy Cassini s modulem Huygens. Ta byla vysldna do vesmiru ve spoluprici
NASA/ JPL/ SSI roku 1997. Sonda putovala vesmirem fadu let, az n€kolik mésici v roce
2004 zustala na obézné draze okolo planety Saturn. KliCovy okamzik mise nastal poCatkem
roku 2004, kdy sonda Cassini vyslala pfistdvaci modul Huygens na samostatnou misi smeérem
k Titanu. Jak se pfiblizoval postupné k mésici, prochdzel skrz jeho atmosféru a zacala
samotnd analyza atmosféry pomoci fady dileZitych méficich zafizeni, kterymi byla sonda
pfesnéjsi sloZzeni organickych litek a to ve vertikdlni tak i horizontdlni distribuci. Déle bylo
cilem zaméfit se na nové molekuly a chemii jejich vzniku, sloZeni aerosoli na povrchu
meésice a zda horni vrstvy atmosféry hraji néjakou roli v jejich tvorbe.

Pristrojové vybaveni sondy Cassini (obr. 1):

- CAPS (Cassini plazma spectrometr): Urceny ke studiu nabitych castic v Saturnoveé
magnetosfére. 1 kdyZ to nebyl prvotni cil, pfistroj byl schopen detekce tézkych zaporné
nabitych iontt v ionosfére Titanu [19, 20].

- INMS (Ion a Neutral Mass Spectrometer): In-situ méfeni ionosféry Titanu, detekce
raznych plynnych slouCenin (véetné moznych prekurzori aerosoltl) a charakterizace
chemickych procesu ve vys$si atmosféie meésice [21, 22].

- CIRS (Composite InfraRed Spectrometr): Charakteristické méfeni emisnich IR spekter,
kterd 1ze vyuZzit k analyze plynnych sloucenin v nizké atmosféfe Titanu do 400 km. Pfistroj
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umoziuje také detekci nékterych aerosolu s aktivnimi funk&nimi skupinami v IR oblasti [1,
23-25].

- VIMS (Visible and Infrared Mapping Spectrometr): IR spektrometr umoZiujici
charakterizovat chemické sloZeni povrchu a atmosféry i moZny popis aerosolovych &éstic [26,
27].

- UVIS (Ultraviolet Imaging Spectrograf): Jediny pfistroj na sondé Cassini, ktery muze
vzorkovat atmosféru ve vySkdch 250 az 1200 km nad povrchem, poskytuje informace
o sloZeni jednotlivych vrstev atmosféry pomoci in-situ MS analyzy [28].

Pristrojové vybaveni pristavaciho modulu Huygens (obr. 1):

- ACP-GCMS (Aerosol Collector a Pyrolyser - plynovy chromatograf s hmotnostnim
spektrometrem): Pfistroj urceny k pyrolyze a ndsledné analyze bud samotnym hmotnostnim
spektrometrem, nebo propojenym s plynovou chromatografii. Vysledky z tohoto méteni jsou
s ohledem na predkladanou praci velmi dulezité, nebot podobny piistroj byl pouzit
i v experimentdlni Casti této prace. Prestoze, mél pristroj béhem méfeni né€kolik problému,
podafilo se identifikovat nékteré hlavni slouceniny, jako napt. HCN a NHj3; [29, 30].

- DISR (Descent Imager Spectral Radiometr): Spektroskopické méteni povrchu Titanu
v oblasti viditelného i infracerveného spektra, poskytuje informace o nizké vrstvé atmosféry
a morfologii aerosolu [31, 32].

- HASI (Huygens Atmosphere Structure Instrument): Pfistroj pro meéfeni fyzikdlnich
vlastnosti atmosféry (tlak, teplota, elektrickd vodivost,...) [33].

Diky vysledkim ziskanym analyzou dat z téchto piistroji se Titan stal idedlni laboratofi,
ve které by bylo moZné ziskat odpovédi na celou fadu otdzek, souvisejicich se vznikem Zivota
nejen na nasi Zemi.

anténa s nizkym ziskem

termoelektricky / h
radioizotopovy generator "
“motor 445 N

Obr. 1. Sonda Cassini s pfistivacim modulem Huygens (umisténo vpravo v zadni ¢ésti)[34].

15



2.1.2 Charakteristika mésice Titanu

Atmosféru Titanu tvoii prevdzné molekuldrni dusik (90-98 %) a metan (2-8 %) [2]. Jsou
v ni obsaZeny i organické latky (etan, butadiin, propin, ethin, propan) [28, 35], dusikaté
slouceniny (kyanoacetylen, kyanovodik a dikyan) [30] a stopové mnoZstvi kysliku a vody.
Tlak atmosféry na povrchu je 150 kPa a teplota okolo —180 °C. Srovnani charakteristickych
vlastnosti Zemé¢ a Titanu je uvedeno v tab. 1.

Tab. 1. Srovndani charakteristickych vlastnosti Zem¢ a Titanu [36, 37].

Zemé Titan
Hmotnost 5,9-1024 kg 1,3-1023 kg
Polomér 6378 km 2575 km
Vzdalenost od Slunce I au. 9,5 a.u.
Sttedni teplota na povrchu 288 K 100 K
Tlak na povrchu 10° Pa 1,5:10° Pa
SloZzeni  atmosféry N> 78,1 %, N> 98 %,
pii povrchu 0, 20,9 % CH; 1,8 %

Atmosféra Titanu je zbarvena oranZovohné&dou barvou, jak je vidét na obr. 2. Toto
zabarveni zpusobuje nepropustnd aerosolova ,,mlha, oblak“ - jakysi smog, ktery je
v atmosfére obsaZen ve velkém mnoZstvi a rozléha se po celém povrchu meésice. Na samotny
povrch mésice proto nelze ve viditelném spektru dohlédnout.

Obr. 2. Snimek Titanu pofizeny sondou Cassini na konci roku 2011. Modrd mlha je dobie
patrnd zejména v oblasti jiZniho pdlu (dole) [38].
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Tento oblak na povrchu Titanu tvoii pfevdzné uhlovodiky, které dobfe absorbuji
ultrafialové zédfeni, a poté absorbovanou energii vyzafuji v hornich vrstvich atmosféry
v infraCervené oblasti. Jejich vznik neni ptesn€é zndmy, odhadované sloZzeni smési
organickych latek je dusik s metanem v rizném pomeéru. SloZeni této smési priblizila az data
z mefeni sondy Cassini. Méfenim bylo detekovdno nékolik sloucenin patficich do skupiny
polycyklickych aromatickych uhlovodiki (PAH) dale oznacCovanych jako tholiny. Vysledky
mefeni v hornich vrstvach atmosféry prokazaly, Ze pravé tholiny hraji primarni roli ve
vytvafeni vizudln€ nepropustné aerosolové vrstvy, jak je uvedeno na obr. 3.

fotony
.
.

energetické ¢astice

Obr. 3. Vznik polycyklickych aromatickych uhlovodika v atmosfére Titanu [39].
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Tholiny patii do skupiny heterocyklickych polymernich uhlovodikd. Chemické sloZeni
a struktura téchto slouCenin zustava nejasna stejné€ jako pomérové zastoupeni C, N, H atomu
v jejich struktufe. Vznikem tholint se zabyva napf. prace Cook [39]. V ionosféfe dochazi za
pomoci UV zifeni ze Slunce a energetickych Céstic ze Saturnovy magnetosféry ke Stépeni
molekul dusiku a metanu na ionty a radikdly. Vzniklé reaktivni radikdly spusti sérii
chemickych reakci, pfi nichZ se vdZou organické molekuly a ionty do vétSich a vétSich
uhlovodikii. Mnoho z nich bylo pravé detekovdno v atmosfére Titanu. Nekteré uhlovodiky
obsahovaly také atomy dusiku. Podafilo se vytvofit modely, které ndm objasfiuji, jak
z jednoduchych molekul vznikaji mnohem vétsi ¢astice. Ty pak klesaji hloubéji do atmosféry,
shlukuji se do vétSich celka a z téch se vytvareji aerosoly, které jsou soucasti ,,smogu‘ ve
spodnich vrstvdch atmosféry Titanu a tvoii tedy vySe zminéné tholiny. Céstice aerosolu do
sebe narazeji, koaguluji a nakonec se z nich stane ,,dést* riznych uhlovodiku, ktery na Titanu
plni jezera a tvoii kandly [40]. Stejny proces probihd na Zemi s kolobéhem vody.

Titan nemd Zaddné magnetické pole a na své obézné drize se ncékdy dostane mimo
Saturnovu magnetosféru, takze je jeho atmosféra vystavena piimym ucinkim slunec¢niho
vétru. V ném se nékteré molekuly horni vrstvy atmosféry ionizuji a jsou odnaSeny pry¢. Byly
objeveny zdporné ionty, s hmotnosti 10 000-krit vétsi nez je hmotnost vodiku. Pfedpoklada
se, ze ty padaji niZe a vytvafeji oranZovy zdvoj zahalujici povrch Titanu. Jejich sloZeni je
zatim neznamé, ale predpoklada se, Ze se jedna o typ tholinu, ktery mizZe byt zdkladem tvorby
ziskané sondou Cassini s modulem Huynegs se stdle zpracovdvaji a pfinesou jeSté mnoho
dal$ich poznatkt o Titanu, i proto byla mise sondy prodlouzena az do roku 2017.

2.2  Experimentalni prace zabyvajici se simulaci atmosféry Titanu

2.2.1 Simulace atmosféry Titanu elektrickymi vyboji ve smési N,-CH,

Na studium chemickych reakci dusiku s metanem je zaméreno mnoho praci publikovanych
prevazné v prabéhu poslednich deseti let. Simulace atmosféry se zaCaly provadét nejen
experimentdlné v laboratofich, ale také pomoci modelovych vypoctd. K navozeni obdobnych
podminek jako na Titanu se vyuZziva elektrickych vyboju, které simuluji blesky objevujici se
v niz8ich vrstvach jeho atmosféry. V laboratornich experimentech mohou byt pouZzity rizné
typy vyboji, jako jsou doutnavy, radiofrekvencni, mikrovinny vyboj, korénovy a dielektricky
bariérovy vyboj [3-7]. Analytickymi metodami jsou pak studovany jak chemické procesy ve
vybojich, tak i konverze neutrdlniho plynu na sloZit€jsi latky. V plynné smési No-CHy, ktera
je nejCastéji v experimentech vyuZita, hraji hlavni roli zejména nésledujici typy chemickych
reakcf:

. reakce indukované elektronem
. reakce ion-molekula
. reakce s neutralem, radikalem a metastabilni molekulou

Pii elektrickém vyboji probihajicim ve smési N>-CH4 dochdzi k disociaci molekul
za vzniku radikdlt metanu (CH3, CH,, CH), a atomi C, H, N. Tyto latky jsou pak prekurzory
pro tvorbu dalSich latek v retézci chemickych reakci. V nasledujici kapitole je poddn souhrn
moZznych chemickych reakci probihajicich v experimentech se smési N,-CHa.
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2.2.2 Prehled chemickych reakci ve smési N,-CHy

Legrand et al. [41] ve svych studiich pouZil dohasinajici dusikové plazma doutnavého
vyboje ve smesi No-CHy v poméru 98:2. Spolu s Diamy el al. [42] dospél Ledgrand et al. [43]
k nékolika moznym kinetickym mechanismim. Uvadi zde jak klasickou disociaci metanu, tak
i disociaci zplUsobenou atomem dusiku. Ddle zde uvadéji reakce druhého a tretiho fadu
vedouci ke vzniku uhlovodikii a jednoduchych dusikatych latek. Celkem je v tab. 2 uvedeno
61 chemickych reakci probihajicich mezi 24 typy aktivnich latek, které byly detailné
analyzovéany ve vyboji.

Hlavni pozornost vénovali stupni rozkladu metanu a vzniku stabilnich produktt spolecné
s mnoha dilezitymi reakcemi pro tvoreni dalSich individuélnich sloucenin. V této praci, ktera
se zabyv4 kinetickym modelem, byly pouzity ndsledujici aktivni latky: elektrony, uhlovodiky
(CH4, C2H2, C2H4, C2H6, C3Hg, C4H10), radikély (CH3, CHz, CH, C, C2H5, C2H3, CzH),
neutrdly a excitované zdkladni plyny H,, H, Ny, N, No*, N*, stejn€ jako stabilni a nestabilni
dusikaté latky jako jsou HCN, CN, H,CN. Pro tyto litky byly nalezeny a sestaveny reakce
typu elektron-neutrdl a mezi-neutrdlové reakce, vedouci ke vzniku nejruznéjSich latek
detekovanych v atmosféfe Titanu [43-45].

Tab. 2. Reakce ve smési N,-CHy [43, 46].

Disociace elektronovym narazem

CH4+e — CHsz+H+e 0,5 x ko4 [46]
CHs+e — CH»>+2H+e 0,3 x ko4 [46]
CHs+e — CH+3H+e 0,1 x kos [46]
CH4+e — C+4H+e 0,1 x ko4 [46]
CHs+e — CH,+H+e koz [46]
CH,+e — CH+H+e koo [46]
CH+e — C+H+e ko1 [46]

Disociacni konstanty ko;, ko2, ko3 a ko4 uvedené v tab. 2 se vztahuji k disociaci
metanu ndrazem elektronu a jsou zdvislé na elektronové teploté 7,. Rychlostni
konstanty vSech uvedenych reakci zdvisi na teploté plynu 7, [43].

Disociace molekulou a atomem dusiku v excitovaném stavu

CH4+N,* — CH3+H+N» 1,5%x 10" em’s™
CH;+N,* — CH,+H+N, 45%x 10" em’s™
CH,+N,* — CH+H+N> 3,8 x 1073 cm’s™
CH+N,* — C+H+N> 1,5 x 10 em’s™
CoHe+N* — C,Hs+H+N, 3,6 x 1072 cm’s™
CH4+N* — CH3+NH 1,5%x 10" em’s™

Reakce druhého radu pro uhlovodiky a radikaly

CH4+CH; — C,Hs+H, 1,7 x 10" 'xexp (-11,500/ T) cm’s™
CH,+CH, — CH;3+CH; 7.1 x 10"%xexp (-5020/ T,) cm’s™
CH4+CH — C,H4+H 5,0 x 10" xexp (200/ T,) cm’s™
CH4+C,H; — C,H4+CH; 2,4 x 107" x T, *"xexp (-2754/ T,) cm’s™
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CH4+C2H — C2H2+CH3

3,0 x 10"*xexp (-250/ T,) cm’s™

CH4+H — CH3+H2

2,2 x 107 x T,>"xexp (-4045/ T,) cm’s™

CH3+CH3 — C2H6

4,0 x 1070 x T, Ot em’s!

CH3+CH2 — C2H4+H

7,0 x 10" em’s™

CH3+CH — C2H3+H

5,0 x 10" em’s™

CH3+C i C2H2+H

8,3 x 10" em’s™

CH3+C2H5 — C2H4+CH4

1,9 x 102 em’s™

CH3+C2H5 — C3Hg

47 x 10" em’s™

CH3+C2H3 — C2H2+CH4

6,5 x 103 em?’s™

CH2+CH2 — C2H4

1,6 x 102 em’s™

CH2+CH2 — C2H2+2H

1,8 x 10"'"xexp (-400/ T,) cm’s™

CH2+CH2 — C2H2+H2

2,0 x 10" xexp (-400/ T,) cm’s™

CH2+CH — C2H2+H

6,6 x 10" em’s™

CH,+C — C,H+H

8,3 x 10! cm3s'1

CH2+C2H3 — C2H2+CH3

3,0 x 10" em?s™!

CH2+C 2H — C2H2+CH

30)(1011cms1

CH+CH — C2H2

2,0x 10" cm’s”

C2H5+C2H5 — C2H6+C2H4

24x1012cms

C,Hs+C,Hs — C4Hyo

19x1011cm -l

C2H5+C2H3 — C2H6+C2H2

80><1013cms1

C2H5+C2H3 — C2H4+C2H4

80><1013cms1

C2H5+C2H — C2H4+C2H2

30x10120m -l

C2H5+H — C2H6

60><10“cms1

C2H5+H — CH3+CH3

60><10”cm3

C,Hs+H — C,H4+H,

3,0 x 102 ecm’s™

C2H3+H — C,H+H»

2,0 x 10" cm’s™

C2H6+CH3 — C2H5+CH4

2,5 x 107" x T,*"xexp (-3043/ T) cm’s™

C2H6+C2H — C2H2+C2H5

6,0 x 102 cm’s™

C2H6+H — C2H5+H2

2,4 x 107" x T,'”xexp (-3630/ T,) cm’s™

C2H2+H — C2H+H2

1,0 x 10"%%exp (-14000/ T,) cm’s™

Reakce uhlovodiku s dusikem

CH3+N — HCN+H,

1,4 x 10 em’s™

CH3+N — H,CN+H

1,3 x 10 cm?’s™

CH,+N — HCN+H

8,3 x 10" em’s™

CH2+N — CN+H2

1,6 x 10" em’s™

CH+N — CN+H

2,1 x 10 em’s™

H,CN+N — HCN+NH

6,7 x 10" em’s™

CN+N — C+N,

3,0 x 10 cm?’s™

CH4+CN — HCN+C H;

7,0 x 1077 x (T, /298)*7x exp (16/ T,)

-1
CIIl3S
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Reakce tretiho radu

CH3+H+N, — CH4+N, 6,0 x 107 x (T, /300)"* cm®™
CoH,+H+N, — C,H3+N, 1,05 x 107 x T, xexp (-3632/ T,) cm’s™
H+H+N, — Hy+N, 1,5 x 10% x T, em®™!

N+N+N, — 2N, 8,3 x 10" x exp (500/ T,) cm®™!

Heterogenni rekombinace:

H+ sténa — 0.5 x Hp 9,2x10%xexp (-4930/ Tg) x T,>> s~

N+ sténa — 0.5 x N, 2,5xexp (-1680/ Tp) x T, s™!

Existuji v8ak i dalsi chemické reakce rozkladu metanu, které zde nejsou uvedeny. Mohou
zaviset na specifickych experimentdlnich podminkdch a mohou probihat naptiklad t€mito
mechanizmy:

. narazem elektronu
. reakce s excitovanou molekulou dusiku
. reakce s excitovanym atomem dusiku

V plazmatu maji znacny vliv reakce iniciované excitaci molekulou dusiku. Disociace
metanu pii srdzkdch s excitovanymi stavy jak atomdrniho tak i molekuldrniho dusiku je
ptiblizné 10°-krdt vetsi nez pfima disociace indukovand elektrony [41]. Dominantnimi
latkami, které témito reakcemi vznikaji, jsou CoHa, CoHa, CoHg, Ho @ HCN. Jejich pomér je
zéavisly na excitaCnich podminkdch dohasinajictho dusikového vyboje. Hodnoty pouZzité
v dalSich vypoctech ve studii Legrand et al. [43] byly ptiblizn€ 22 % C,Ha, 18 % C,Hs, 14 %
CoHy, 4 % C3Hg, méné nez 0,5 % C4Hjp a okolo 40 % HCN a dalsi slouceniny obsahujici
dusik.

Ve studiich Pintassilgo et al. a Loureiro et al. [12, 47, 48] byl sestrojen kineticky model
smési dusiku s metanem. Pro vypolty byl pouzit elektricky doutnavy dusikovy vyboj
a dohasinajici vyboj za sniZzeného tlaku. Tyto kinetické modely zahrnuly pfevdZnou Cast
reakci probihajicich v plynné smési N»-CHy4, ne jenom reakce vztaZzené k rozkladu CHy, ale
zabyvaji se také komplexnim pribéhem kinetickych reakci.

Podklady o kinetice reakci a sraZkovych datech v dusikovém vyboji a dohasinajicim vyboji
N2-CHy, kterymi se tyto prace zabyvaji.

Tab. 3 uvddi chemické reakce rozkladu a vzniku nejvyznamnégjSich castic zahrnutych
v tomto kinetickém modelu, jako jsou CHj3, CH,, H,, H, HCN, H,CN, CN(XZ >%), NH,
C aCN(BZ ). V této tabulce je uvedeno 35 reakci vedoucich ke vzniku riznych druht
uhlovodikt tvofenych z disociace metanu zejména pak C,H,, C,H3, Co;Ha, C,Hs, CoHg, C3Hp,
C3H3, C3Hy, C3Hg, C3H; a C3Hg. V tab. 3 muZeme také vidét tii moZnosti vzniku CN radikdlu
ve stavu CN (B), ktery je jednim z prekurzorti vzniku HCN. Jedna tii télesova reakce C + N +
N, — CN (B) + N; a dvé dvou télesové reakce: No(X, v > 12) + CN(X) — No(X, v — 12) +
CN(B) aNy(A) + CN(X) — Nx(X, v = 0) + CN(B). Hodnoty né&kterych rychlostnich konstant
Jjsou opét zavislé na teploté plynu 7, [12].
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Tab. 3. Kinetika chemickych reakci ¢astic CHz, CHa, Ha, H, N, N», HCN, HoCN, CN(X), NH,
C a CN(B), kde (M) = N; nebo jina neutrdlni t&zk4 Castice [12, 48, 53].

N + CH; — HCN + H, k=14x%10" cm’s™
k=62x10-""+2,2 x 107 exp

N+ CH;— H,CN + H (_1250/ Tg) cm3s_1

N + CH,— HCN + H k=5x10"" exp (-250/ T,) cm’s™

N + CH, — CN(X) + H, k=1,6x 10" cm’s™

N+CH, - CN(X)+H+H k=1,6x10" cm’s™

N + H,CN — HCN + NH k=6,7% 107" cm®s™

N+NH—> N, (X,v=0)+H

k=8,6x10"x T,>° cm’s™

N, (A) + CHy — No(X, v=0) + CH; + H

k=1,5x 102 cm’s™

Nz(A)+CH4—>N2(X,V:O)+CH2+H2

k=135 x 1072 cm’s™!

N»(A) + CH; — Na(X, v=0) + CH, + H

k=1x10"" cm’™!

Ny(A)+H, > No(X,v=0+H+H

k=24 x 1075 cms™

N>(A) + HCN — No(X, v =0) + CN(X) + H

k=6x 1072 cm’™!

Ny(a’) + Hy — No(X,v=0) + H+ H

k=2,6 x 107 em’s™

CH,4 + CH, — CH; + CH; k=214x 10" x 7,*° cm’s™
CH,4 + CN(X) — CH3 + HCN k=1x10"exp (-857/ T,) cm’s™
H,+CH, » CH; + H k=334x10" x T, em’s™

H, + CN(X) —» HCN + H

k=498 x 107" x T,>* exp (-1118/ Ty)
3 -1

cm S
H+CH, — CH; + H, k=22x10" x T,? exp (-4045/ Tem’s™
H+ CH3 + N, - CHy + N, k=6x10"% x (T, /300)*cm®s™
H+H+N, — H+N, k=15%x10% x T, cm’!

H + HCN + (M) — H,CN + (M)

ko=6,4 x 107 x T, 05 cmO!

ko =972 x 107" exp (-1200/ T,) cem’s™!

H + H,CN — HCN + H, k=29 x10"" x T, cm’s™
H+NH — N + H, k= L7 x 1072 x T, ™% exp (:950/ T)
cm S

NH + NH + (M) — H, + No(X, v =0) + (M)

k=1x 10" cm®™!

HCN + (M)— CN(X) + H + (M)

k=593 x 102 x T, >° exp (-62845/ T,)

-1
cm3s

N + CN(X)— C + No(X, v = 0)

k=06,04 x 107" em’s™!

N; + CN(X)—»N, + C+ N

k=415 x 107" exp (-70538,5/ T,) cm’s ™"

Nz(a') + CH4 — Nz(X, V= O) +C+ H, +
H,

k=3x10"""cm™!

C + Na(X, v=0) — CN(X) + N

k=1,04 x 107" exp (-23000/ T,) cm’s™

C+N+N; —-CN(B)+ N,

k=94 x 107 cm®™!

No(X, v > 12) + CN(X) — Nao(X, v — 12) +
CN(B)

k=1,66 x 107" em’s™!

Na(A) + CN(X) — No(X, v = 0) + CN(B)

k=1,2x 10710 cms™!

CN(B) — CN(X) + hv

v=1,5%107s""

N, + CN(B) — N, + CN(X)

k=2x10"" cm?s™!

CH, + CN(B) — CHy4 + CN(X)

k=13x%x10""cm’s™!
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Tab. 4 uvadi mozné chemické reakce vedouci ke vzniku raznych vyssich uhlovodiki, jako
jsou C,H,, C,Hj3, C,H4, CoHs, C,Hg, C3Hy, CsHi, CsHy, C3Hg, C3Hy a C3Hg. V této tabulce je
uvedeno celkem 33 chemickych reakci, které souviseji s metanovymi radikdly. Pfevdznd Cast
reagujicich Castic je piimo zdvisld na disociaci metanu a na hodnoté rychlostni konstanty,
kterd u nekterych uvedenych reakci ope€t zndmad i v zdvislosti na teploté neutrdlniho plynu
T, [48].

Tab. 4. Kinetika chemickych reakci pro vys$si uhlovodiky C,H,, C,Hs, C,Hs, CoHs, C,Hg,
CsH,, C3H3, C3Hy, C3Hg, C3H7 a C3Hg, kde (M) = N2 nebo jind neutrdlni tézka Castice [53,
54].

CH, + CH, — C,H, + H, k=998 x Tyx 107 cm’s™

CH, + CH, — CH,4 k=17 x10""%cm’s™

CH, + CH; —» CH, + H k=7x10" em’s™

CH; + CH;— CHs + H k=13 x10" exp (-13275/ T,) cm’s™"
CH; + CH;— C,Hg k=4x10"""x 7, cm’s™

CH; + CH, — C,Hs + H, k=1,7x10" exp (-11500/ T,) cm’s™’
CH; + C,H; — CH, + C,H) k=65x10" cm’s™

CH; + C,Hs — CH, + GoH, k=33x10" x 7,% cm’s™

CH; + C,Hg — CH, + CoH, k=25 x10"" x T,% exp (-3730/ T,) cm’s™
H + C,H, — C,H; k=32xT,."x 107" cm’s™

H+ C,H; — GH, + Hy k=17x T, x 10" ecm’s™

H+ C,Hy + (M) — CoHs + (M)

ko=2,15 x 1072 exp (-349/ T,) cm®s™!

k=439 x 10" exp (-1087/ T,) cm’s™

H + C,Hs— CH3 + CH; k=795x 10" exp (-127/ T,) cm’s™

H + C,Hs — C,Hg k=6x10" cm’s™

H + CoHs — CoHs + H, k=24x10"" x T, exp (-3730/ T,) cm’s™
H, + CoH; — CoHy + H k=150 x T2 exp (-4298/ T,) x 1072 cm’s™"
C2H3 + C2H3 i C2H2 + C2H4 k =9x Tg0’5)(10_12 CIIl3S_1

C2H3 + C2H5—> C2H2 + C2H6 k= 1,86 X Tg0’5><10_11 CIIl?’S_1

C,Hs + C,Hs — CoH, + CoHg k=1.2x10" exp (-540/ T,) cm’s™’

CN(X) + C,Hg — HCN + C,Hs k=18x 10" x 7,%° cm’s™

C + CH, — C3H, k=595x10"" cm’s™

H + C3H, — C3H; k=721x10" em’s™

H + C3H; — C3H,4 k=721x10" cm’s™

H + C3H, — CH; + GH, k=7x10" cm’s™

Nz(A) +C3Hy — Nz(X, V= 0) + CH,
+ C2H2

k=2,8 x 10719 cm’s™!

CH; + C,Hs — C3Hjg k=4,7x10" cm’s™
CH, + C,Hg — C3Hg k=48x10"%cm’s™1 (T, = 304 K)
CN(X) + C3Hg — HCN + C3H;, k=676 x 10" cm’s™ (T, = 400 K)
H, + C3H; — H + C3Hyg k=745x10"" em’s™ (T, = 400 K)
C,H; + C3H; — C,H, + C3Hjg k=2,0x10" cm’s™

23



C2H3 + C3H7 — C2H4 + C3H6

k=2,0x 1072 cm’s™

C3H7 + C3H7 - C3H6 + C3Hg

k=2,8 x 1072 cm’s™

H + CsHg + (M) — C3H; + (M)

ko=1,5x% 10% cm® ™!

k=37 xexp (-1040/ Ty x 10! cm’s™

Tab. 5 uvadi celkem 24 chemickych reakci pro rizné uhlovodiky, nitrily a dalsi molekuly,
které byly zahrnuty ve vySe zminéném modelu (C,, C;H, C,N,, HC,N,, HC3N, C3N, H,C3N,
C4H, C4H; a C4H3) [12, 48, 53]. V tomto modelu je kladen zvlastni duraz na sledovani N a C
atomd a jejich moznych interakci, vzhledem k jejich nejvétSimu zastoupeni v atmosfére

mésice Titanu.

Tab. 5. Kinetika chemickych reakci uhlovodiki, nitrilG a dalSich téZkych castic C,, CoH,
C,N,, HC,N,, HC3N, C;3N, H,CsN, C4H, C4H, a C4Hj3, kde (M) = N, [12, 48, 53].

ko=4,97 x Tg'l’6 x 10?7 cm®s!

C+C+) =G+ (M) ko=2,16 x 107" em’s™!

H, + C,— GH, k=1,77 x exp (-1470/ T) x 107 cm’s™
H,+C,—» CGH+H k=1,77 x exp (-1469/ T) x 107'° cm’s™"
CH,4 + C, — C,H + CH; k=5,5xexp (-297/ T,) x 107" cm’s™
H, +C,H— CGH, +H k=2,5xexp (-1560/ T,) x 10™"" cm’s™
C3Hs + CoH — C3Hy + GoH, k=2,12xT," x 107" cm’s™

CN(X) + HCN — CN, + H k=1,5%xT,"x 10" cm’s™

N> (A) + C2N2 — N» (X, V= 0) +
CN(X) + CN(X)

k=4x10"" cm’s™!

H+ CN, + M) — HC,N, + (M)

ko =64 x T2 x exp(-1200/ Tp) x 10°cm’s™

ke=1,5x% 1075 em?s7!

H + HC,N, — HCN + HCN k=1,7xexp (-110/ T)) x 107" cm’s™
CN(X) + CoH, — HC3N + H k=349 x exp (571/ Ty) x 107! cm’s™
HCN + C,H —» HC;N + H k=5,26xexp (-770/ T,) x 10" cm’s™

HC;N + (M) — C3N+ H + (M)

k= 1,0 x (T, /300)xexp (-48600/ T) x 107"
cm’s™!

H, + C:N — HC:N + H k=12 xexp (-998/ Tp) x 107" cm’s™
CH, + C3N — HC:N + CH; k=12 xexp (-491/ T x 107" cm’s™
C;3Hg + C3N — HC3N + C3H;y k=6x10"%cm’s™

H + HC3N + (M) — HoC3N + (M)

ko =64xT, 2 xexp (-1200/ To) x 10 cm®s™

k. =92 xexp (-1200/ T,) x 107 cm’s™

H + HC3N — C,H, + HCN k=1,5%x10" cm’s™

CH, +CH— CH, +H k=3,02 x exp (-235/ T,) x 107" cm’s™
CH, + C4H, — C,H + CH; k=2,16 x exp (-2165/ T)) x 107" cm’s™
H, +CH — CH, +H k=19 xexp (-1443/ T) x 107" em’s™
CH, + C,H — C4H, + CH; k=1,0 x exp (-250/ T,) x 10™"* cm’s™

H + C4H, — C4H; k=139 x exp (-1184/ T,) x 107"° cm’s™
H + C4H; — CoH, + C,H, k=33x10" cm’s™
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Do reakci uvedenych v tomto modelu 1ze zahrnout i ty, kterych se icastni sté€ny reaktoru.
Na sténach reaktoru muze také za nizkych teplot dochazek ke vzniku (CN)y. Za jejich tcasti
na kinetice pribéhu chemickych reakci miize dochazet ke ztratam na sténdch u H, CHz a CHa,
rozkladu HCN a H,CN, a také muze probihat zhaSeci reakce elektronovych stavi dusiku N,
(A, B, a', a), a to 1 za pomoci CHy4, H, a H. Nékteré dalsi chemické reakce vztahujici se ke
ztratdm na sténédch reaktoru jsou uvedeny v tab. 6. PouZzité hodnoty atomérnich koncentraci
a emisi byly v téchto chemickych reakcich pouZzity také ze studie Jaoul et al. [55].

Tab. 6. Ztraty H, CHs a CH; na sténach, depozice HCN a H,CN, zhaseni stavi N» (A, B, a', a)
ve srdzkidch s CHy4, H, a H. 1 uddv4 relativni podil disociovaného vodiku oproti celkovému
zastoupeni vodiku [12, 47, 48].

Ztraty na sténach a depozice

H + sténa — 0,5 Hy =35 X 107, ve vyboji
yH = 1 x 10—4, po vyboji yu=1x 107", po vyboji
CH3 + sténa — CHjy4 - 11H -0,5(1- 11)H2 YCH3 = 0,003

CH; + sténa — CHy — 2¢#H — (1 — n)H, vers = 0,026

HCN (dep.) » CH4 + 0,5N, (X, v=0)-3yH-1,5 (1 —nH,

H>CN (dep.) » CH4+ 0,5 N, (X, v=0) -2yH — (1 — n)H,

Zhaseni metastabilnich excitovanych stavu dusiku

CH, + N, (A) — CH4 + N, (X, v = 0) k=32x10"" cm’s™
CH. + N, (B) — CH4+ N, (A) k=0,95%3x 1079 cm®s™!
CH, + N, (B) — CH4 + N, (X, v = 0) k=0,05%3x 107 cm’™!
CH, + N5 (@) — CH4 + N, (X, v =0) k=3,0x10""" cm’s™
CH. + N5 (@) — CH4 + N, (X, v=0) k=52x%10"" cm’s™
H, + N> (B) — H, + Na(A) k=24x10" cm’s™
H+Ny(4A) > H+ Ny (X, v=0) k=2,1x10"" cm’s™
H+Ny(@)— H+Ny(X,v=0) k=2,1x10"" cm’s™

V téchto studiich se opét potvrdilo, Ze CHy4 se primarné rozklddd na CHz a CH; ve srdZzkich
s N2(A). Stabilni molekula HCN se v tomto modelu tvoii pres meziprodukt. Z reakce molekul
HCN a CH, vznikd CN(X’Z*) a nakonec jsou produkovédny C atomy srdzkami CN(X) s N
atomy. Pfedpoklddané koncentrace jsou porovndny s experimentdlnim stanovenim N a C
atomtl a stavii No(B'TI,) a CN(B’Z™), které byly ziskany spektroskopickymi m&fenimi.

2.2.3 Studium iont-molekularnich reakei

Vysledky prezentované v pfedchozi kapitole zahrnuji zejména reakce mezi neutrdly,
radikdly a metastabily. DalSim v potradi je komplex plazmochemickych reakci probihajicich
ve smesi N,-CHy, ktery analyzuje reakce mezi iontem a molekulou. Vysledky studia ion-
molekuldrnich reakci N*, N," a HCN™ s metanem (CHy), acetylenem (C,H»), a etylenem
(C,H4) publikoval Anicich et al. [56]. Studie byly provedeny za pouZiti Flowing Afterglow-
Selected Ion Flow Tube (FA-SIFT). Reakce studované v této praci jsou dulezité pro
porozuméni chemii iontd v atmosféie Titanu. N* a N," jsou primarni ionty, které se tvoii foto-
ionizaci aelektronovym ndrazem. Tyto ionty se podili na chemii v ionosféfe Titanu. Je
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dialezité veédét, jak tyto ionty principidln€ reaguji s neutrdlnimi latkami v nizSich vrstvach
atmosféry Titanu jako napiiklad CH4, C,H, a C,H4. V pfedchozich studiich bylo nalezeno
nékolik rozdilnych produktli vznikajicich reakci smési No-CHy. Jednim z nich byl iont HCN™,
Provedené laboratorni experimenty potvrdily dulezitou roli tohoto iontu [56]. Piehled
chemickych reakci iontd s molekulami je uveden v tab. 7 a tab. 8.

Tab. 7. Souhrn iont-molekularnich reakci [56].

Iontovy | Neutralni Tontovy Neutralni PraV(}ép. Reak.éni
reaktant | reaktant produkt produkt kanalu koefisc 1f,1n t
reakce (%) (cm’s™)
CH;" NH 0,38
CH," N 0,03 )
N’ CHq HCN* H, + H 0,15 110> 107
HCNH* H, 0,44
C,H," N 0,65
+
N* CH, HCCI\II\ICIE CHHZ 2 8:82 130 % 107
CHNC"? H 0,22
C,H, NH, 0,13
C,H;" NH 0,44
N* C,H* C,H,* N 0,30 1,10x 107
CHNC"? H, +H 0,04
CH,NC* H, 0,10
CH2+ NH, 0,12 _
N, CH,4 CH,” NI 0.58 1,00 x 107
N2+ C2H2+ C2H2 N2 1,00 5,50 X 10_10
+
N, CoH, é:z 11;2; 11\11224;111{2 8:22 7,10 x 10710
HCNH* CH; 0,90
HCN* CH,4 CH;" HCN + H 0,02
CH," HCN 0,04 8,80 x 1071°
HCN* CH, HCCNH* H, +H 0,01
CH;CNH" H 0,03
C,H," HCN 0,19
C,H;" CN 0,01
HCN* C,H, CsN* H, +H 0,06 1,20x 107
HC3NY H 0,09
HC;NH* H, 0,66
C,H," HCN 0,73
C,Hs* CN 0,13 _
HCN C,H,4 HCNIT T 0.01 1,30 x 107
H,C;N* H 0,13
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Tab. 8. Piehled mechanizmu sekundarnich reakci iont-molekula [56].

Iontovy Neutralni Iontovy Neutralni Pomér kROZ?ilZicg ¢
reaktant reaktant produkt produkt vétveni (em’s™)
+
CH," CH, gzg‘s‘ 1;1{2 8:;8 1,20 107
CH;" CH, C,Hs" H, 1,00 1,10x 107
CH," CH, CHs" CH; 1,00 1,14x 107
+
CH,' C,H, g;‘gj I:IZ 8;8 1,20 107
CoH," C.H, 0,30
C,H," C,H, C3H;" CH; 0,48 1,38 x 107
C.Hs" H 0,23
C,H;" C,H, C,Hs" C,H, 1,00 8,90 x 107"°
+
C.H4 C,H, 8;57 c§3 8:(9); 7,90 x 10710
+
C,Hs* C,H, gf;} CHq 8’28 5,80 x 10710
H,0" CH,4 H;0" CH; 1,00 1,L12x 107
H,0* C,H, C,H," H,0 1,00 1,90 x 107
H,0* C,H, C,H," H, 1,00 1,50 x 107
HCNH" CH,4
HCNH" C,H,
HCNH" C,H,
CNC" C,H, Nereaguje
CHNC* C,H,
CHNC* C,H,
CH,NC* C,H,
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2.3 Klouzavy obloukovy vyboj

Klouzavy obloukovy vyboj (Gliding Arc Discharge-GAD) pifi atmosférickém tlaku je
jednoduchym a finan¢n€ nenarocnym zpusobem generace netermalniho plazmatu. Proto tento
typ vyboje nabizi celou fadu moznosti primyslového vyuZiti, zejména pro svou vysokou
energetickou ucinnost, specifickou produktivitu a vysokou selektivitu reakci [57, 58].
Ioniza¢ni procesy indukované elektrickym polem dévaji vysokou teplotu elektrona
(> 12000 K) a diky tomu i vysokou koncentraci excitovanych ionti. Béhem vyvoje
plazmového vldkna dochéazi k vzrustu teploty plynu az k 3000 K [57, 59, 60]. Pro tuto
relativné nizkou hodnotu teploty neutrdlniho plynu je GlidArc povazovan za Cold-discharge,
nebo-li chladny vyboj. Pro vySe zminéné vlastnosti jsme v experimentalni ¢asti zvolili prave

tento typ vyboje.
1 | [ ] [ |

Priichod plynu

Obr. 4. Vznik a vyvoj klouzavého obloukového vyboje [61].

Konstrukce elektrod u téchto systému je tvofena parem, piipadné nékolika pary elektrod
ve tvaru oblouku divergujicich po proudu pracovniho plynu (viz obr. 4). Po pfiloZeni
pracovniho napéti (az 5000 V) dochédzi v misté nejmen$i vzdalenosti mezi elektrodami
k prirazu a plazmovy (proudovy) kandl je unaSen ve smeéru proudiciho plynu, popiipadé
i samovolné termdln€ po hranich elektrod. Vyboj klouze po elektrodédch, az dojde k pretrZzeni
plazmového vldkna. Tim se preruSi elektricky obvod andsledné se zvySi napéeti
na elektroddch. Poté se vyboj op&tovne zapdli v nejuzsim misté a cyklus se opakuje. Rychlost
proudiciho plynu pro efektivni vyboj je v oblasti 10 m-s-1 a vice. Klouzavy obloukovy vyboj
prochdzi dynamickym vyvojem, nejprve oblasti rovnovazného a pak nerovnovdziného
plazmatu. V tomto pfipadé mluvime o pfechodném GlidArcu. Az 80 % celkové energie je
v plazmatu v nerovnovdZzném stavu, proto lze GlidArc povaZovat za nerovnovazny vyboj
za atmosférického tlaku [62]. Klouzavy vyboj muZe byt z hlediska svého vyvoje rozdélen do
tii Casti, jak je ukdzdno na obr. 5.

=
B
A

Obr. 5. Faze klouzavého obloukového vyboje: A — oblast elektrického prarazu, B — oblast
rovnovazného plazmatu, C — oblast nerovnovadzného plazmatu.
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2.3.1 Oblast elektrického prurazu

Oblast elektrického prirazu (oblast A na obr. 5) je faze zapdleni vyboje srychlym
poklesem napéti na elektroddch, zatimco roste proud vybojem s ndslednym zvySenim teploty
plynu. Vysokonapétovy generator poskytuje silné elektrické pole nutné pro zapéleni vyboje
mezi elektrodami v misté jejich nejmensi vzddlenosti. Pro vzdalenost elektrod 1 mm Cini
v suchém vzduchu za atmosférického tlaku prirazné napéti priblizné 2,5 kV. Tento udaj plati
pro rovinné elektrody, v piipad€ hroti je toto napéti podstatné nizsi, nebot’ v jejich okoli
dochézi k rastu intenzity elektrického pole [63]. Charakteristicky Cas vzniku oblouku 7, lze
definovat pomoci nasledujici rovnice pro koncentraci elektront [64, 65]:

dn,

n
=kin’en’o =_e, 1
dr T, 2

kde k; je ionizacni konstanta, n, koncentrace elektronu a n, znaCi koncentraci plynu.
P1i velikosti elektrického proudu 1 A je hodnota charakteristického Casu z; priblizné 1 ps.

sV 2

2.3.2 Oblast rovnovazného plazmatu

Oblast rovnovazného plazmatu (oblast B na obr. 5) je oblast vysoké teploty elektrond
i neutrdlniho plynu. Po ustdleni plazmového kandlu nésleduje rovnovdznd fiaze. Teplota
neutrdlniho plynu €ini az 10 000 K a je srovnatelnd s elektronovou teplotou [60]. Tato teplota
je ovSem zdvisld na mnoZstvi energie a protékajicim proudu. Doba trvani rovnovazné faze je
funkci velikosti proudu podle vztahu [60, 64, 66]:

J(T) = [%ja _eBy, @)

kde J(T) je elektricky proud, V, napéti a 7, je doba trvani rovnovdzné faze (cca 1 ms).

Vodivost plazmatu v nerovnovazné fazi jako funkci teploty mazeme pro vyssi teploty popsat
rovnici:

o(T)=0, exp[;f; j 3)

kde o, je pro danou teplotu vyboje konstanta a E_ je efektivni ionizacni potencial [66].

Vyslednym vztahem pro rozptyleny (specificky) vykon na jednotku délky plazmového vldkna
pak lze zapsat jako [66]:

W = 167A(T, ){’;l]T @)

oo

kde T, je teplota v ose vyboje a A je tepelnd vodivost. Zanedbame-li hodnotu vlastni indukce,
lze pro obvod zahrnujici plazmaticky kandl napsat:

Vo, =RJ +WIJ, 5)
kde V,, R a J jsou napéti zdroje, odpor a proud a [ je délka plazmového vldkna. Proud
plazmatickym obloukem definujeme pomoci Ohmova zdkona jako zdvislost na meénici
se délce oblouku:

1/2
;- (v0 J_r(v(fz; AWIR) ) ©
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2.3.3 Oblast nerovnovazného plazmatu

s 2

Oblast nerovnovdzného plazmatu (oblast C na obr. 5) je oblast termodynamické
nerovnovahy. Elektronova teplota je fddové vyssi neZ teplota neutrdlniho plynu. Nasleduje
zhaseni a nova prurazova faze, tedy vyboj se znovu objevuje v oblasti A. Nerovnovazna
oblast vyboje za€ind v momenté, kdy délka oblouku dosdhne kritické délky /., [64]

., = VOZ

crit (4WR) H
kde W je rozptylend energie na jednotku délky oblouku a R je pramér oblouku. Tato hodnota
je podle studie Fridman et al. [66] ptiblizn€ 1/3 maximélni délky oblouku

)

1
Lo/l =—, 8
max / cr 3 ( )
Dal$imi kritickymi hodnotami, které je tfeba definovat, jsou zejména kriticka velikost proudu
|%
J  =—, 9
crit 2R ( )

coZ je polovina hodnoty inicia¢niho proudu, dédle také kritické hodnoty napéti, elektrického
pole a vykonu

Vcrit :%’ (10)

crit :JK’ (11)
VZ

crit :ﬁ (12)

Pokud délka plazmového oblouku piekro¢i kritickou hodnotu, tepelné ztrity se zvysuji.
Pokud nedoddme do systému dostatek energie, neni moZno udrZet termodynamickou
rovnovahu. Pro tento fenomén se pouziva termin FENETRe [64]. V disledku nestability
systému, zapii¢inénému pomalym nardstem energie, dojde k rastu teploty elektront [64, 66]
T.=T,01+E°E?), (13)
kde E; odpovida prechodu od termdlni k elektronové ionizaci Céstic. Vysledkem vSech téchto

procesu odehravajicich se v plazmatu je zvySeni hustoty elektront a néartst vodivosti, ktery
pak charakterizuje pfechodnou oblast klouzavého vyboje [66]
2WR
E= 5 7
Vv, +(v2 —awir)”)
V dusledku vSech téchto jevi pak dochazi k prudkému ochlazeni plazmatu az na teplotu
vrozmezi 1000-3000 K, pficemZ teplota elektront stile dosahuje hodnot okolo 15000-

20000 K a vibracni teplota se pohybuje v intervalu 3000-5000 K [62]. Plazma je tedy
nerovnovazné.

(14)
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Pro simulaci atmosféry meésice Titanu byl zkonstruovdn specidlni nerezovy vysoko
vakuovy reaktor znidzornény na obr. 6, ktery umoZiiuje praci v bezkyslikové atmosfére.
Reaktor je multifunk¢ni, 1ze ho pouzit pro vice typu elektrickych vyboju, jako napiiklad
dielektricky bariérovy vyboj, korénovy vyboj nebo klouzavy obloukovy vyboj, zdleZi pouze
na tvaru a rozmisténi elektrod v reaktoru.

Vsechna meéfeni byla provedena v elektrodovém uspofddéni pro klouzavy obloukovy vyboj
(GAD) s vyuzitim né€kolika analytickych technik. Experimenty v reaktoru byly provedeny ve
stejné elektrodové konfiguraci na dvou riznych pracovistich, aby bylo mozné pouzit odlisné
analytické a diagnostické techniky, kterymi pracovisté disponuji.

Prvni sada experimenti pobihala na domaci Fakulté chemické VUT v Brné€, zde byla
provedena optickd emisni spektrometrie (Optical Emission Spectroscopy - OES) vyuZitd
k diagnostice plazmatu a in situ hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci (Proton
Transfer Reaction-Mass Spectrometry - PTR-MS), jako analytickd metoda pouZitd pro
identifikaci sloZeni plynnych latek produktt vyboje.

Druhda sada experimentii probihala na Department of Physical Sciences, The Open
University v Milton Keynes v Anglii béhem néekolika staZi v ramci programu COST - Actions
CMST 0601 a CMST 0805, a EURO Planet TNA2 a také vramci Instituciondlnich
rozvojovych programi MSMT CR. Na tomto pracoviiti byla vyuZita pro identifikaci
plynnych produkti vyboje in-situ infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci
(Fourier Transform InfraRed - FTIR spectrometry) a ex situ plynovd chromatografie
propojend s detekci hmotnostnim spektrometrem (Gas Chromatography-Mass spectrometry -
GC-MS).

Obr. 6. Specidlni nerezovy vysoko vakuovy reaktor pouZzity pro vlastni experimenty.
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3.1 Usporadani experimentalni aparatury - prvni sada experimentu

Schéma aparatury pouZité v experimentech na Fakulté chemické je zndzornéno na obr. 7.
Jako analytické techniky zde byly pouzity opticky emisni spektrometr k charakterizaci
vlastnosti plazmatu a hmotnostni spektrometr s protonovou ionizaci na detekci plynnych
produktt vyboje.

-

=

— e s

Obr. 7. Schéma aparatury I: 1 — zdsobni ldhev dusiku, 2 —zdsobni 1dhev metanu, 3 — MKS
reguldtory hmotnostnich prutokd, 4 — VN stejnosmérny zdroj napéti, 5 — regulator stfidavého
napéti, 6 — digitdlni osciloskop, 7 — elektrodovy systém GlidArc, 8 — vlastni reaktor, 9 — PTR
hmotnostni spektrometr, 10 — pocita¢, 11 —opticky emisni spektrometr, 12 — pocitac,
13 — vyfuk.

VSechny experimenty probihaly za laboratorni teploty a v bezkyslikové atmosféfe, proto
bylo tfeba pfed zahdjenim kazdého méfeni cely nerezovy reaktor vycerpat pomoci rotacni
olejové vyveévy pfiblizné 10-20 minut. Pfed Cerpdnim byl reaktor dobfe utésnén a po
vyCerpani byl jeSt€é proveden test tésnosti, kdy se déle neZ hodinu po odstaveni vyveévy
monitoroval tlak v reaktoru pomoci tlakomeéru. Jestlize tlak v reaktoru béhem této doby
nevzrostl, reaktor byl povazZovdn za utésnény a mohlo se pfistoupit k jeho zaplnéni
experimentalni plynnou smési.

Pro simulaci atmosféry Titanu byla pouzita smés dusiku s metanem s riznou koncentraci
metanu. V tab. 9 je uvedeno piesné sloZzeni plynné smési pouzité pii mefeni. Jak je patrno
zobr. 7, plyny proudi do reaktoru dvéma vétvemi. Prvni vétvi proudi Cisty dusik (Cistota
99,999 %) a druhou vétvi metan (Cistota 99,995%). MnozZstvi vstupujiciho metanu a dusiku
bylo ménéno pomoci regulatord hmotnostniho prutoku (MKS mass flow controller), kterymi
bylo pfesn¢ kontrolovano sloZeni plynné smési.
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Nejprve byl reaktor plynnou smési pretlakovdn az na tlak 300 kPa. Poté byl pomalu
otevien vyfukovy ventil, aby smés plynu zaCala proudit reaktorem pii piiblizné
atmosférickém tlaku bez kontaminace kyslikem z okoli. Celkovy prutok smeési byl meénén
v rozmezi 50, 100, 150 a 200 sccm. Po otevieni vyfukového ventilu se ¢ekalo na ustanoveni
rovnovahy v systému, aby byla smés v reaktoru homogenni. Pro kazdy z prutokd plyna to
bylo jiné; pii celkovém pratoku 200 scmm se ¢ekalo na rovnovéhu 20 minut, pro 150 sccm 30
minut, pro 100 sccm 40 minut a pro 50 sccm 50 minut. Tento Casovy sled byl shodny pro
vSechny pouZzité experimentdlni techniky.

Nésledné po ustanoveni rovnovahy v systému byl zapdlen v reaktoru elektricky vyboj. Jak
uz bylo napsdno vySe, ve vSech experimentech byla pouZzita elektrodova konfigurace GlidArc.
Tedy dvé nerezové elektrody pfipominajici tvar noZe, stojici proti sob& v minimalni
vzdélenosti 1 mm. Pro zapéleni vyboje bylo na elektrody pfivedeno zdpalné napéti 5500 V.
V momentég, kdy byl vyboje zapdlen, doslo k poklesu napéti na hodnoty v rozmezi 350-400 V,
které bylo pfimo imérné nastavovanému proudu v rozmezi 15-45 mA. Elektrické parametry
vyboje byly béhem meéfeni zaznamendviny pomoci osciloskopu Tektronix TDS 1012
s pouzitim vysoko napét'ové sondy 1:1000, proud byl méfen pomoci ibytku napéti na odporu
10,1 Q. Ve stfedu reaktoru bylo umisténo okno z KBr skla, kterym byl pfimo diagnostikovdn
vyboj pomoci optického spektrometru Jobin Yvon TRIAX 550 s CCD detektorem.

Odbér vzorkti pro analyzu piistrojem PTR-QMS probihal na vystupu z reaktoru.
K vystupni hadici, kterou odchdzely plynné produkty vyboje, byl pfipojen ventil, ktery
reguloval vstup produkti do hmotnostniho spektrometru. Vstup produktd do PTR-QMS
piistroje byl pomoci kapildry, kterd byla pfipevnéna na ventil. Kapilara byla umisténa ve
vyhiivané trubici na teplotu pfiblizné 60°C, aby se zabranilo kondenzaci plynnych produkta
vyboje na sténdch kapildry a jejimu moZznému ucpdni. Pfistroj si sdm odebiral plynné vzorky
na analyzu pritokem 50 sccm. Jednotlivd hmotnostni spektra byla skenovdna okamzite,
rychlost skenu jednoho spektra byla pfiblizn¢ 10 s. V tab. 10 je uvedena specifikace vSech
pouzitych experimentdlnich zafizeni.

Tab. 9. SloZeni studovanych plynnych smési.

Smés CH4 (%) | Na (%)
1 0,5 99,5
2 1,0 99,0
3 L5 98,5
4 2,0 98,0
5 3,0 97,0
6 4,0 96,0
7 5,0 95,0

3.2 Usporadani experimentalni aparatury - druha sada experimentu

T¢lo reaktoru je specidln€ upraveno na pievoz, nebyl tedy problém s pfevozem z Fakulty
chemické VUT na The Open University v Milton Keynes (Velkd Britdnie), aby byla
zachovdna shoda vSech experimentdlnich podminek. V tab. 11 je uvedena specifikace vSech
pouZzitych experimentdlnich zafizeni.
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Pro experimenty provddéné v druhé sadé meéteni byla aparatura mirné¢ modifikovéna a jeji
schéma je na obr. 8. Rozdil v zapojeni je patrny ve vstupu plynd do reaktoru. Byla pfidana
dal8i vétev vstupniho plynu, piimés vodiku nebo oxidu uhli¢itého. Stejné jako v prvni sade
experiment prvni vétvi proudil Cisty dusik (Cistota 99,999 %), druhou vétvi metan (Cistota
99,995%) a tieti vétvi vodik (Cistota 99,99%) nebo oxid uhlicity (Cistota 99,995%). V tab. 11
je uvedeno presné sloZeni plynné smési pouzité pii méfeni. Mnozstvi vstupujicich plynt bylo
meénéno pomoci reguldtord hmotnostniho pratoku (MKS mass flow controller), kterymi bylo
piesné kontrolovano sloZeni plynné smési.

Dalsi rozdil ve schématu na obr. 8 Ize vidét v pouziti diagnostickych technik. V téchto
experimentech byly k analyze plynnych produkti pouzity in situ infraCerveny spektrometr
a ex situ plynovy chromatograf. Ostatni nastaveni experimentédlnich podminek byla ve shodé
s prvni sadou experimenta.

Pro méteni absorpCnich spekter pomoci FTIR spektrometru byla na vystupu z reaktoru
pripojena kyveta s mnohondasobnym priachodem paprsku, ktera byla utésnéna dvéma ventily,
na vstupu i vystupu, aby bylo mozné ji vyCerpat. Kyveta byla umisténa ptimo ve spektrometru
a prochdzel ji infracerveny paprsek, ktery dopadal pifimo na interni detektor. Spektra byla
meéfena kazdych 5 minut.

V dalsi Casti experimentu byla na reaktor pfipojena na vystupu nerezovd kryo past
chlazend kapalnym dusikem pro zachyceni vSech plynnych produkti vyboje z reaktoru.
Nésledné byla kryo past zahtata na pokojovou teplotu a zachycené plyny byly odebrdny pfies
vyménitelné chromatografické septum plynotésnou stitkackou (Hamilton 1 ml). Plynny
vzorek byl ze stiikacky vstiiknut do injektoru plynového chromatografu a pak byla spusténa
analyza pfistrojem GC-MS.
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Obr. 8. Schéma aparatury II: 1 — zdsobni 1dhev dusiku, 2 — zdsobni ldhev metanu, 3 — zdsobni
lahev vodiku nebo oxidu uhlicitého, 4 — MKS regulatory hmotnostniho prutokt, 5 — VN
stejnosmérny zdroj napéti, 6 —reguldtor stiidavého napéti, 7 —digitdlni osciloskop,
8 — elektrodovy systém GlidArc, 9 — vlastni reaktor, 10 — IR kyveta, 11 — FTIR spektrometr,
12 — pocitag, 13 — vyfuk, 14 — kryo past pro odbér vzorku na analyzu GC-MS.
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Tab.

10. Specifikace pouZzitych experimentdlnich zafizeni.

Druh zarizeni

Specifikace

Zdroj napéti

vyrobeno v laboratotfi FCH VUT

Regulator hmotnostniho priitoku
(obr. 6 a obr. 7)

MKS mass flow controller, rozsah 200
sccm kalibrace N,

Regulator hmotnostniho priitoku
(obr. 6 a obr. 7)

MKS mass flow controller, rozsah 20
sccm kalibrace N,

Regulator hmotnostniho priitoku

Q)

MKS mass flow controller, rozsah 10
sccm kalibrace N,

Manometr WIKA

Rotacni olejovd vyvéva VR005-20, VERKON
Spektrometr Jobin Yvon TRIAX 550
Detektor Hamamatsu, CCD detektor chlazeny

LN, 1024x256 pixel

Ionizator protond

Ionicon, proton-transfer-reaction

Hmotnostni spektrometr

Pfeiffer Vacuum, Ionicon, PTR-
QMS 300

Analyzator

Ionicon kvadrupdl

Pratocnad IR kyveta

Kromatek, long - path gas cells (UK)

Infraderveny spektrometr
s Fourierovou transformaci

Nicolet Nexus FTIR spektrometr

Plynovy chromatograf

Agilent Technologies 6890

Hmotnostni spektrometr

Agilent Technologies kvadrupdlovy

spektrometr 5973
Tab. 11. SloZeni studovanych plynnych smé&si.

Smés H; (%) CO;z (%) | CH4 (%) N2 (%)
1 0 0 1-5 99-95
2 1 0 1 98
3 1 0 2 97
4 1 0 3 96
5 1 0 4 95
6 1 0 5 94
7 0 0,5 1-5 99,5-94,5
8 0 1 1-5 98-94
9 0 2 1-5 97-93
10 0 3 1-5 96-92
11 0 4 1-5 95-91
12 0 5 1-5 94-90




3.3 Opticka emisni spektrometrie

3.3.1 Zaklady optické emisni spektroskopie plazmatu

Pro experimentalni méteni byl pouZivan spektrometr Jobin Yvon Triax 550, jehoZ schéma
je na obr. 9. Svétlo je do spektrometru pfivddéno kiemennym optickym kabelem, ktery je
zpevnén kovovou spirdlou. Zobrazeni vystupu z optického kabelu na vstupni Stérbinu
spektrometru je zprostfedkovdno pomoci adaptéru. Aby nedoSlo k zobrazovani spekter
vysSich tada, jsou za adaptérem jesté umistény optické filtry. Vstupni $térbinou lze nastavit
vyslednou rozliSovaci schopnost pfistroje [67]. Intenzita svétla vstupujictho do pfistroje se da
regulovat pomoci vertikdlni masky umisténé pfed Stérbinou a CdsteCné i Sitkou Stérbiny.
K rozkladu svétla se vZdy pouzivd jedna ze tif miiZek, které jsou umistény na kruhovém
drzédku ve spektrometru. Drzdkem lze pomoci ovlddaciho softwaru oticet a vymeéinovat tak
jednotlivé mfizky. JelikoZ ma kazdd mfizka jiny pocet vrypu na mm, je mozné snimat rizné
Casti spektra s riznym rozliSenim. Pro méfeni byla pouzita mfizka s hustotou 1200 ¢ar/mm.
Detektorem ve spektrometru je CCD prvek s rozlisenim 1024x256 bodi, ktery je chlazeny
kapalnym dusikem pro omezeni elektronického Sumu [67, 68]. Detektor umozZiuje snimat
cely udsek spektra souCasn€, softwarové se pak z jednotlivych C4sti sestavuje vysledné
spektrum v poZadovaném (méfeném) rozsahu vlnovych délek. Zdkladni charakteristiky
spektrometru Jobin Yvon Triax 550 jsou uvedeny v tab. 12. Hodnoty nastaveni spektrometru
pro méfeni plazmatu v této prici jsou uvedeny v tab. 13.

Obr. 9. Opticky emisni spektrometr [69]: 1 — opticky kabel, 2 — adaptér, 3 — optické filtry,
4 —vstupni Stérbina se zdvérkou, 5 —sférickd zrcadla, 6 —kruhovy drzdk s miizkami,
7 — CCD detektor, 8 — kontroler, 9 — pocitac.

Tab. 12. Zakladni charakteristiky spektrometru Jobin Yvon Triax 550.

Ohniskova vzdalenost 0,55 m
Svételnost /6,4
Vstupni Stérbina 0-2 mm
Velikost miizky 76 mmx76 mm

300 vrypt/mm, 1200 vrypl/mm,

Hustota Car mfizky 3600 vrypii/mm

Rovina snimku 30 mm Siroky x 12 mm vysoky
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Spektrdlni  disperze (pfi 540 nm,

1200 &ar/mm) 1,55 om/mm
Maximélni spektralni rozliSeni

(1200 Car/mm) 0,025 nm
Teplota CCD detektoru 145 -150K

Tab. 13. Hodnoty nastaveni spektrometru pro méteni prezentovand v této praci.

Sitka $térbiny 0,03 mm
Hustota ¢ar mfizky 1200 vrypi/mm
Integracni doba 10 s

Pocet akumulaci 1

Spektrdlni rozsah 280 nm—700 nm

3.3.2 Zpracovani dat

Meéfeni intenzit raznych spektralnich past poskytuje informace pro nasledné vypocty
rotacni a vibracni teploty plazmatu (T,, T,), elektronové teploty (T,.) a relativni koncentrace
sloucenin. Typické emisni spektrum je zndzornéno na obr. 10. VSechna spektra byla
zaznamendna v rozsahu 280 az 700 nm. Dominantnimi pasy ve spektrech byly N, a CN,
zejména druhy pozitivni systém dusiku N, (C°IT, — B3Hg), prvni negativni systém dusiku
Ny (BZ," — X,%,"), fialovy (B*Z' — X’T*) a Gerveny (A" — X°T") systém radikdlu CN
a Swanuv systém C,. V tab. 14 a tab. 15 jsou uvedeny seznamy spektrdlnich pasu pouZzitych
pro vypocet rotacni a vibracni teploty.

Tab. 14. Seznam spektralnich past pouZitych pro vypocet rotacnich teplot.

Spektralni systém Pouzité prechody Molekularni konstanta
Druhy pozitivni systém 0-0 [70]
dusiku
Fialovy systém CN 0-0 [71]

Tab. 15. Seznam spektralnich past pouZzitych pro vypocet vibracnich teplot.

Spektralni systém Pouzité prechody Molekularni konstanta
Prvni negativni systém 0-2; 1-3;2-4; 3-5 [70]
dusiku
Druhy pozitivni systém 1-0; 2-1; 3-2 [70]
dusiku
Fialovy systém CN 0-1;1-2;2-3;3-4;4-5 [72]
Swanuv systém C, 0-1;1-2;2-3;3-4 [73]
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Obr. 10. Cast emisniho spektra namé&feného pro proud 40 mA a 2 % CH, v N, plynné smési
pro prutok 50 sccm. Vyznaceny jsou pdsy pouZité pro vypocet vibracnich teplot.

3.3.3 Stanoveni rotacni teploty

Rotacni teplota charakterizuje rotacni rozdéleni stavii molekul. Vzhledem k velmi rychlé
termalizaci rotaCnich stavi odpovida rotacni teplota teploté neutralniho plynu, a proto patii
k zdkladnim charakteristikdm plazmatu [68, 74].

Pocet molekul nabuzenych do jednotlivych rota¢nich stavii v ramci jedné vibrac¢ni hladiny

konkrétniho elektronového stavu mizeme popsat Boltzmannovym rozdélenim
F .hc
_J

N(J)=e "+

(15)
kde J pfedstavuje dany rotacni stav a v prvnim pfibliZeni plati:
Fy = B-J-(J+1). (16)
Rotacni teplotu Tk pak lze ur€it ze smérnice linedrni zavislosti vztahu:
I n;,v;,J'” ]’I,CF )
In) 2=t =—— 4 konst

3.3.4 Stanoveni vibracni teploty

Vibracni teplota charakterizuje vibra¢ni rozdéleni stavii molekuly. V neizotermickém
plazmatu byvéd zpravidla vyS§i neZ teplota rotaCni a menSi neZ teplota elektronova.
V nékterych pfipadech i vibracni teplota charakterizuje teplotou neutrdlniho plynu. Hodnotu
vibra¢ni teploty ovliviiuje stuperi ionizace plazmatu, teplota elektronti a tlak neutralniho
plynu, ale také chemické reakce probihajici v plazmatu. V piipad€ neizotermického plazmatu
je tfeba provadét pomerné rozsahlé vypocty, aby bylo moZzné naméfené hodnoty vibraéni
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teploty sprdvné interpretovat. Nejprve se stanovi relativni vibra¢ni populace jednotlivych
vibra¢nich hladin podle [68, 74]:
I,
Ny ==, (18)
VviA(WY)

kde I,,~ je intenzita vibra¢niho pdsu, v av jsou vibra¢ni kvantovd ¢islo horniho, resp.

dolniho stavu, A( v,v ) je pravdépodobnost ptrechodu a v je vlnoCet pasu (zpravidla se uziva

vlnocet hrany pasu). Pak se tyto hodnoty vynesou v zdvislosti na vibratnim kvantovém cCisle
v horniho stavu a posoudi se, zda je ¢i neni vibraCni rozdé€leni boltzmannovské. Pokud je
zavislost linedrni, je vibracni rozdéleni boltzmannovské, nebot’ hodnota vibracni energie E, je
v prvnim pfibliZeni linedrni funkci vibraniho kvantového cisla:
I E
In—2—=——"+fkonst. (19)
v A(vy)

V opacném piipadé, neni-li rozd€leni boltzmannovské, nemd redlny smysl vibracni teplotu
pocitat.

3.4 Hmotnostni spektrometr s protonovou ionizaci

Hmotnostni spektrometrie s reaktivni ionizaci (PTR-MQS) byla poprvé piedstavena
v poloviné 90. let minulého stoleti a od té doby nastal obrovsky narast v pouzivani této
techniky. Béhem poslednich let se diky své specifiCnosti hmotnostni spektrometrie stala
nepostradatelnou metodou pro kvalitativni i1 kvantitativni stanoveni tékavych organickych
laitek (VOC). Metoda umoZfiuje meéteni organickych liatek ve vzorku v redlném Case
s vysokou citlivosti a rychlou ¢asovou odezvou [75]. V dusledku toho, Ze kombinuje reakéni
kinetiku s hmotnostni spektrometrii, je mozné identifikovat a kvantifikovat jednotlivé
organické plyny v pomérné kratkém Casovém intervalu s citlivosti od 20 ppm aZ po 800 ppq.
Takto Siroké rozpéti koncentraci umoziuje této technice aplikaci v nejriznéjSich oblastech,
jako jsou studium atmosfér planet, analyza sloZeni aerosolii, analyza dechu a chuti,
diagnostika slozeni potravin a studium biochemickych procesi v rostlinich a malych
zviratech [76].

PTR-MS pracuje na principu chemické ionizace s pfenosem naboje na plynny vzorek
uvnitf driftové trubice. Zdrojem ndboje je obvykle iont H;O", ale mohou to také byt NO*
a O,", poptipadé smési t&chto plyni. ZdleZi na tom, jaké ldtky chceme stanovit. Pro
zndzornéni pribéhu ndm poslouZi nasledujici rovnice, obecné znazoriujici pfenos protonu
ziontu XH" na stanovovany plynny R [75]:

XH'(g) + R(g) — RH(g)}+X(g). (20)

Pfevdzné pouzivany iont H3O" reaguje pouze s jednou organickou latkou oznaGenou R,
ndsleduje pienos protonu zionizované molekuly vody a vznikd RH™ [77]. Je-li RH"
piedpoklddany jediny produkt, jsou ddle podminky zvoleny tak, Ze [H3;O']>>[RH].
Jednoduch4 kineticka analyza pak ukazuje:

RH"
=kt|R
ﬁ fR], (21)
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kde k je rychlostni konstanta pfenosu protonu a ¢ je doba reakce. Pokud zndme k a ¢, méfime
iontovy signdl, ktery je Umémy koncentraci iontl signdlu RH'/H3;0" hmotnostniho
spektrometru. Takto stanovime absolutni koncentraci pivodni molekuly R [75].

3.4.1 Instrumentace hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci

Experimentdlni realizaci hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci poprvé piedstavil
Hansel et al. [78]. Uspofadani standardniho PTR-MS pfistroje je zndzornéno na obr. 11.
Pfistroj umoziiuje méfeni v redlném Case koncentrace t€kavych organickych sloucenin (VOC)
aZ do mnozstvi menSich neZ 5 pptv (zédvisi na okolnim prostiedi). Pfistroj se skldda ze tii
hlavnich casti [79]:

1) Iontovy zdroj: Produkuje H3O" ionty G&istoty vice nez 99 % zvodni pdry pomoci
doutnavého vyboje s dutou katodou.

2) Driftova trubice: Vzorky plynu obsahujici t€kavé organické slouceniny (analyzované
vzorky) vstupuji do driftové trubice, kde dochdzi vétSinou bez disociativniho Sté€peni
k ptenosu protonu z H30" iontu, vstfikovaného do driftové trubice pies Venturiho
trysku
propojeny s detektorem typu ndsobiCe sekundarnich elektrond (Chaneltron). Druhou
moznosti, jak separovat ionty, je vyuziti praletového systému Time of Flight (TOF).
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Obr. 11. Schéma hmotnostniho spektrometru s protonovou ionizaci [75]: 1 —iontovy zdroj,
2 — driftovd trubice, 3 —detekéni systém, 4 —vstup H,O péry, 5—vystup H,O pary,
6 — vyvéva, 7 — vstup plynného vzorku, 8, 9 — vyvévy.
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Ad. 1) Zdroj iontu

Nejcast&ji pouzivanym dédrcem protonu v PTR-MS pfistroji je H;0". V idedlnim pifpadé
vznikne &isty H3O" v prostoru iontového zdroje, a proto je tfeba vzit v dvahu pouze jednu
reakci tohoto iontu s organickym plynem v analyzovaném vzorku. BohuZel pfitomnost
nezreagované vodni pary v prostoru iontového zdroje vede nevyhnutelné k tvorbé& klastrovych
iontd typu H;O"(H,0), procesem [77]

H;0"(H,0),.1 + H,0 + M — H;07(H,0), + M, (22)

kde M je tieti téleso. RovnéZ vodni para v analyzovaném vzorku muZe také prispivat ke
tvorb& H3O"(H,0), klastri. V PTR-MS technice je snaha minimalizovat jejich podil pomoci
srazkami indukované disociace. I pfes to se klastry H;O"(H,0), stdle objevuji v hmotnostnich
spektrech z PTR-MS. Je dilezité si toto uvédomit a nezapomenout na dopad, ktery vznik
vodnich klastri miZe mit i na chemii iontd [80].

Jako alternativni zdroj protonti je povaZzovan predevsim iont NH4" [81, 82]. Donor protonu
NH,"je méné exotermicky nez H3O", protoZe afinita protonu NHj je o 163 kJ-mol™ vy3i neZ
protonové afinity vody [83]. Nabizi vyhody pifi analyze molekul, které vykazuji vyssi
protonovou afinitu neZ NHjs, ty uvolfiuji mens§f mnoZstvi energie pii pouZziti NH4" oproti H;O"
a tim se snizi pravdépodobnost jakékoliv fragmentace ionti. To znamend, Ze se vyrazné
zjednodusi interpretace hmotnostnich spekter.

Ve zvlastnich piipadech je mozné, Ze dva riazné analyty se stejnou molekulovou hmotnosti
mohou mit velmi rizné protonové afinity. Pak pouze jeden z plyni bude pfijimat proton
zNH,". V duasledku toho jsou provadény analyzy vyuZivajici H;O" a ndsledné NH4", coz
umoziiuje absolutni kvantifikace obou analyzovanych ldtek. Testovala se i aplikace NH,"
v PTR-MS a bylo zji§téno, Ze vznik produktd typu R-NH4" je dominantné& tvofen bud’ pifmym
sdruZenim ion-molekulovou reakci, nebo ligandem [79].

Také byl testovan iont CHs" b&Zné pouzivany ve standardni iontové chemii. BohuZel, pii
pouZiti tohoto iontu byly zaznamenény jen malé vytézky, tedy mald Gcinnost generace tohoto
iontu, coZ mélo za ndsledek mnohem niZs$i iontovy signdl ve spektru. Proto se v praxi
primarné uzivd H;O".

Ad. 2) Driftova trubice

Tato Cast spektrometru je umisténa mezi zdrojem iontd a tésné priléhd k analyzatoru,
dochdzi zde k urychleni analyzovanych sloucenin od zdroje k analyzatoru. V driftové trubici
se primarni ionty srdZeji s analyzovanym vzorkem, dochdzi k pfenosu protonu na vzorek
a déleni na zdklad€ jejich mobility. Tu ovliviiuje velikost i tvar stanovované slouceniny
a uréuje dobu pobytu slouceniny v driftové trubici. Cim je molekula v&tsi, tim se prodluZuje
jeji pobyt. Diky designu lineédrni driftové trubice je dosazeno vysokého rozliSeni [75].

Ad. 3) Systémy analyzy
V dne$ni dobé stale pouZivany kvadrupdlovy analyzator je pomalu vytlacovdn jinymi typy
zafizeni, jako jsou iontové past, nebo analyztor dob letu.

a. Kvadrupolovy analyzator (Quadrupole analyzer)

I v dnes$ni dob¢ patii stdle k nejcasté&ji pouzivanym analyzatorim kvadrupdlovy separitor.
Tvoii ho kruhové tyce 20-30 cm dlouhé, mezi kterymi vznika elektrické pole ptfiloZenim RF
napéti. lonty analyzovaného vzorku vstupuji mezi tyCe a vlivem elektrického pole zacnou
oscilovat. Pfi wurCit¢ hodnoté stejnosmérného napéti dosdhnou ionty pfi pomeéru
hmotnost/ndboj = m/z stabilnich oscilaci, zatimco ionty jinych hodnot poméru m/z osciluji
s rostouci amplitudou a jsou zachyceny na tyCich. Stanovované slozky vzorku se separuji na
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Vv

zékladé poméru m/z, zatimco latky s vys§i hodnotou jsou zadrZzovdny mezi tyCemi, latky
s nizkou hodnotou, proleti rychle na detektor.

b. Iontova past (ion trap)

Jeden z moznych typtu analyzatord je iontova past. lontova past ma dvé vyhody oproti
kvadrupélovému analyzatoru: prvni vyhodou je zpuasob jeji funk¢nosti a druhou vyhodou je,
moznost provadét tandemovou hmotnostni spektrometrii (MS/MS) [84]. lontova past se
sklada ze dvou koncovych elektrod, mezi které je vloZena prstencové elektroda, do které
vstupuji ionty z driftové trubice. Analyzované ionty plynu se vstfikuji do iontové pasti, kde
jsou stabilizovdany na dostatenou dobu, aby se pfipojilo elektrické pole na prstencovou
elektrodu v iontové pasti. Hmotnostni spektrum pak tvoifi nahromadéné ionty, které se
uvoliluji z pasti, pocinaje ionty snejvyS§i hmotnosti. Nasledn€ jsou ionty detekoviny
externim detektorem.

c. Analyzator doby letu (Time Of Flight = TOF)

Dalsi alternativou systému hmotnostni separace je analyzator doby letu. Jeho nejjednodussi
forma funguje tak, Ze vychyluje svazek iontd do letové trubice elektrickym polem, a pak je
nez ty leh¢i, detektor diive zachyti ionty sniZ$i molekulovou hmotnosti. TOF-MS je
vicekandlovy pfistroj, ktery shromazduje celé hmotnostni spektrum najednou, a tim je
podobny technice iontové pasti.

Spojeni hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci a riznych typa analyzatord, jako
PTR-IT-MS, PTR-TOF-MS umoziuje analyzu riznych smési vzorka v redlném case [85].
Zakladni charakteristiky pouZitého hmotnostniho spektrometru s protonovou ionizaci jsou
uvedeny v tab. 16.

Tab. 16. Specifikace ptistroje PTR-QMS 300.

Ionicon PTR-QMS 300
Typ ionizace H;0" ionty
Tlak zasobni 1dhve vody 0,1 MPa
Rozsah méfenych hmotnosti 21-300 amu
Proud iontového zdroje 4 A
Analyzator kvadrupdlovy
Detekéni limit 300 pptv
Rozsah 300 pptv—10 ppmv
Rychlost skenu spektra 1 spektrum za 10 s
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3.4.2 Zpracovani dat

Prvnim experimentdlnim méfenim bylo nutné zjistit stabilitu plynnych produkti
vznikajicich ve vyboji. Vysledek Casového meéfeni je zndzornén na obr. 12 pro acetonitril,
jakozto latku s nejvétsi koncentraci ve vyboji. Muzeme zde vidét Casovy vyvoj v mnozstvi
acetonitrilu zaznamenaného béhem Casové fady bezprostfedné navazujicich 1000 skend, pro
meéfeni trvajici pfiblizn€ dve hodiny. Prvni ¢st pred zapalenim vyboje reprezentuje stabilizaci
pfed méinim a trvd do 70 skenu. Nésleduje druhd Cast zapdleni vyboje, trva pfiblizne 200
skent. Dochazi pfi ni k rychlému nartstu relativn{ intenzity acetonitrilu v prubéhu 20 skent,
pak nasleduje pokles intenzity na hodnotu 6,510 arb. unit. Relativni intenzita acetonitrilu je
v posledni stabilni Casti vyboje téméf konstantni. Na obr. 12 mizeme pozorovat okolo skenu
600 malou odchylku, kterd by mohla byt vysledkem nasyceni systému produkty vyboje. Podle
experimentll meéfeni stability produkti byla vSechna PTR-QMS spektra analyzovana
v rozmezi 240 az 700 skent. Reprezentativni PTR-QMS spektrum plynnych produkti vyboje
zézornuje obr. 13, pro experimentdlni podminky smeés dusiku a metanu v pomeéru 99:1,
prutoku plynné smési 200 sccm, proud vybojem 40 mA za laboratorni teploty
a atmosférického tlaku.
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I11. stabilni stav
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Obr. 12. Doba odezvy na detektoru systému PTR-QMS, vysledky pro acetonitril.
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Obr. 13. PTR-QMS spektrum plynnych produkti vyboje ve smeési 1% CHy v N; plynné smési
pfi pratoku 200 sccm a proudu 40 mA.
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3.5 Infracervena spektrometrie s pouzitim Fourierovy transformace

3.5.1 Zaklady o FTIR technice

Infracervend spektroskopie je analytickd technika urcend k identifikaci organickych
an€kdy i1 anorganickych slouCenin s kovalentni vazbou mezi atomy s permanentnim
dip6lovym momentem absorbujici infraCervené zéfeni. Infraervenym zafenim je
elektromagnetické zafeni v rozsahu vinovych délek 0,78-1000 um, coZz odpovidd rozsahu
vIno&td 12800-10 cm™. Celd IC oblast spektra se déli na blizkou (13000-4 000 cm™), stfedni
stiedni oblast [86, 87].

Princip techniky je absorpce monochromatického infracerveného zareni pii pruchodu
analyzovanou lédtkou, které vyvold pfechody v kvantovanych vibra¢nich stavech molekuly
acastené 1 mezi kvantovymi rotaCnimi stavy molekuly. Pro vyhodnoceni absorpce
infracerveného zafeni se snimd vzdy celé spektrum.

Disperzni infracervené spektrometry s miiZkovym monochrométorem maji svd omezeni.
Nedostatkem je pfedevS§im pomalost ziskdvani spektra, mald citlivost, nizky pomeér signilu
k Sumu, nemoZnost ziskat dostate¢né velké rozliSeni v Sirokém rozsahu vlno¢tu a obtiZnost
meéfeni silné absorbujicich vzorku. Pfi infracervené spektrometrii s Fourierovou transformaci
(FTIR) se interferometricky ziskany signdl pfevede matematickou operaci - Fourierovou
transformaci - na infraCervené spektrum. Zakladem FTIR spektrometru je napt. Michelsontv
interferometr. Na obr. 14 je zndzornén princip tohoto interferometru [88].

Zateni ze zdroje pfichazi na polopropustny déli¢ paprski, ktery jednu polovinu paprsku
propusti k pohyblivému zrcadlu, druhd se odrdzi smérem k pevnému zrcadlu. Paprsky
se od obou vzdjemné kolmych zrcadel zpétné odrazeji a na délici paprskl se podle polohy
pohyblivého zrcadla bud’ scitaji, nebo od¢itaji; dochdzi k interferenci. Jak se méni opticky
drahovy rozdil 6 obou paprskd, signdl dopadajici na detektor generuje interferogram.
Pro monochromaticky zdroj zafeni je amplituda signdlu na detektoru kosinovou funkci polohy
zrcadla [86, 88, 89].
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Obr. 14. InfraCerveny spektrometr s Fourierovou transformaci [90]: Interferometr:
1 — pohyblivé zrcadlo, 2 — pevné zrcadlo, 3 — rozklad svazku paprsku, 4 — IC zdroj, 5 — laser,
6 —vstup plynu do kyvety, 7—vystup plynu z kyvety, 8 —IC kyveta, 9 — detektor,
10 — pocitac.
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Pii konstantni rychlosti pohyblivého zrcadla u, je frekvence fv signdlu na detektoru umeérnd
vlnocCtu zafeni ¥ :
f,=2uv. (23)

Pro polychromaticky kontinudlni zdroj zéfeni je signdl detektoru souctem vSech interferenci
kazdé frekvence, jeZ se integruje se vSemi ostatnimi frekvencemi. Vysledkem je tzv.
multiplexni interferogram. Interferenci vznikly paprsek prochdzi vzorkem v kyvetovém
prostoru a ty frekvence, které nebyly absorbovdny, jsou pfivedeny na detektor. Zpracovani
signdlu, provedeni transformace a fizeni pfistroje je provddéno pocitaCem. Ziskany
interferogram obsahuje veSkeré spektrdlni informace, které se z ného musi ziskat prave
Fourierovou transformaci. Mezi intenzitou na interferogramu jako funkci optického
drdhového rozdilu I(d) a intenzitou jako funkci vlnoctu infraCerveného zafeni I(v ) plati
matematicky vztah, vyjadfeny kosinovou Fourierovou transformaci:

Tl(o‘)cx 1(V )cos(2767 )dv . (24)

Inverzni transformace, provedend pocitaCem

1(7) o< I(S)cos(27ov )do (25)
poskytuje ze ziskaného interferogramu infraervené spektrum (39).
V praxi se spektrdlni data registruji v konecnych malych vzorkovacich intervalech. To lze
napf. provést stupfiovitym pohybem zrcadla v pfesné€ stejnych krocich (opticky drahovy
prirustek Ad):

1(7) o A5i 1(iAS)cos(2AS). (26)

Interferogram musi byt pro soucet vzorkovan v dostate€né malych drahovych intervalech.
Je-li spektrédlni rozsah 1 az v___, musi byt podle teorie informace

max ’

~ -1
As= 2P ) 27)
Ve FTIR spektrometrii 1ze také provést rychly zdznam s konstantni rychlosti u (opticky
drdhovy rozdil 6 = 2ut; maximdlni opticky drahovy rozdil je D) podle rovnice:

+D/2u
1) | I(t)cos[47t Vut]dt. (28)

—ooD/2u

FTIR spektrometry maji celou fadu vyhod, jako je vysokd svételnost, velkd rozliSovaci
schopnost, vlnoctova spravnost ziskaného spektra, velkd rychlost zdznamu a moZnost méfit
v Sirokém vInoCtovém rozsahu. Pro zlepSeni pomeéru signdlu k Sumu se v FTIR
spektrometrech spektra akumuluji vicendsobnym zdznamem. Takto ziskané kvalitni zdznamy
(v digitalni forme) lze ddle zpracovdvat, vyhodnocovat a interpretovat s pouzitim vypocetni
techniky [91].

Zékladni specifikace infracerveného spektrometru pouZitého v experimentu jsou uvedeny
v tab. 17.
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Tab. 17. Specifikace FTIR piistroje pro in-situ analyzu plynnych produktti s mnohonasobnym
pruchodem pres IC kyvetu.

Nicolet Nexus 6700 FTIR spektrometr
Pocet skentu 5
RozliSeni 2cm’
Meéfteni velicin Absorbance
Detektor DTGS KBr
Zdroj IC zateni EverGlo
Rozsah méfent 4000-400 cm™
Svétlost 39
Délka absorpéni cesty v IC kyveté 320 cm
Software Omnic

3.5.2 Kvantitativni analyza vybranych organickych slouc¢enin

Z namefenych absorbanci vybranych sloucenin byly vypocteny koncentrace podle
Lambert- Beerova zdkona:

A=n-l-o (29)
kde A je naméfend experimentilni absorbance, n (cm™) je koncentrace detekované
slouceniny, / (cm) je délka absorpéni cesty v IR kyveté a o (cm?) je ucinny absorp¢ni prufez.
Uginné prafezy jednotlivych litek byly vypoéteny pomoci hodnot uvedenych v jiz diive

zminénych databazi [72, 73] dle vzorce:
A

o = E (30)
kde A je namétend absorbance, n (cm'3 ) je koncentrace detekované slouceniny, / (cm) je délka
absorpCni drahy v IR kyveté a o (cm?) je ucinny absorpcni prafez. Zvolend hodnota vinoctu,
k niZ pfislusi hodnota absorbance, ktera byla pouZita pti vypoCtu i¢inného prufezu, byla déle
pouZzita pro vypocet jednotlivych koncentraci ostatnich litek. S ohledem na mnoZstvi
absorp¢nich pikti shodnych pro vétSinu sloucenin, byly vybrany dvé slouceniny pro
kvantitativni analyzu, a to kyanovodik (1435 cm'l) a amoniak (966 cm'l).

Pro kvalitativni a ¢aste€né€ i1 pro kvantitativni analyzu byly vyuZity databize HITRAN
(high-resolution transmission molecular absorption) a NIST (National Institute of Standards
and Technology) [92, 93]. Tyto databdze jsou vhodné jak pro stanoveni jednotlivych
sloucenin, tak i jejich streCingovych a ohybovych pasu.

Na obr. 15 je znazornéno FTIR spektrum plynnych produkti vyboje, pro experimentalni
podminky smés dusiku a metanu v poméru 98:2 pii prutoku plynné smesi 200 sccm, proudu
vybojem 40 mA za laboratorni teploty a atmosférického tlaku.
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Obr. 15. FTIR spektrum organickych produkti vyboje pro plynnou smés dusiku a metanu
v pomeéru 98:2 za atmosférického tlaku, pratoku plynu 200 sccm a proudu vyboje 15 mA.

3.6 Plynova chromatografie

3.6.1 Zaklady plynové chromatografie

Mezi chromatografické metody zahrnujeme vSechny techniky zaloZené na fyzikalné-
chemickych principech, pfi nichz dochazi k postupnému vytvareni rovnovaznych stavi
delenych latek mezi dvéma i vice fazemi. Jedna z fazi, které fikdme staciondrni, je umisténa
v tenké vrstveé na stén¢ kolony. Druhd féze, kterd unési separované latky kolonou, se nazyva
faze mobilni. Pfi styku staciondrni a mobilni fize s analyzovanym vzorkem dochazi
k vzdjemnym interakcim, které jsou zdkladnim ptedpokladem pro jejich dspéSnou separaci.
Stacionarni fize muZe byt pevna latka - jedna se o systém GSC (Gas-Solid Chromatography)
nebo kapalnd staciondrni fidze zakotvend na nosici; v tomto piipade se jednd o tzv. GLC (Gas-
Liquid Cromatography). V prvnim piipadé dochdzi k separaci vétSinou na principu adsorpce
nebo sitového efektu, ve druhém piipadé€ se jednd o rozdélovani smesi mezi ob¢ faze [94].
Stacionarni faze v obou piipadech plisobi selektivnimi Gc¢inky na jednotlivé separované latky
a na zdkladé vzdjemnych interakci dochazi k rozde€leni (retenci, zadrzovdni) jednotlivych
sloZek v koloné¢ a tudiz i k jejich rozdilné eluci (vymyvdni).

Plynovd chromatografie je vyznamnd analytickd separacni metoda, kterd se vyuZiva
k separaci, identifikaci a stanoveni smési plynu a predevS§im té€kavych organickych latek
s bodem varu menSim nez 300 °C [95]. Plynova chromatografie je ve svych moZnostech
CasteCné omezena tekavosti a tepelnou stabilitou de€lenych latek, na druhé strané ji lze
kombinovat s fadou vysoce citlivych univerzalni i selektivnich detektorti umoziujici analyzu
stopovych mnozstvi latek. Muzeme tedy s plynovou chromatografii délit latky s nizkou
a stfedni molekulovou hmotnosti.
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3.6.2 Instrumentace plynové chromatografie

Jednoduché schéma plynového chromatografu je zndzornéno na obr. 16. Piistroj je
vybaven zdsobni 1dhvi nosného plynu, zpravidla se pouzivd helium. MnoZstvi jeho vstupu
do chromatografické kolony se reguluje ventilem pratoku. Pfi nastfiku analyzovaného vzorku
je-li kapalny, dojde zpravidla k jeho zplynéni, a rozd€leni na dve €asti. Hlavni ¢4st se nosnym
plynem vymyje doovzduSi a zbytek vzorku se pfivede do kapildrni kolony, kterda je
umisténa v termostatu. Udelem této dpravy je redukce objemu ddvkovaného vzorku na troveri
limitu kapacity kolony pro stopové analyzy. Teplota kolony béhem méfeni muze byt
konstantni nebo maZe byt nastaven teplotni program, to zavisi na druhu analyzované latky.

Dulezity vyznam v plynové adsorpcni chromatografii ma vybér kolony. Naplinové kolony
jsou trubice naplnéné sorbenty nebo nosici pokrytymi kapalnou fazi. Pfevdzné jsou vyrobeny
z oceli nebo skla o priméru 2 az 3 mm a délky 1 az 3 m. Maji vyssi kapacitu nez kapildrn{
kolony. Ptiklady ndplni adsorbentd pro adsorpcni chromatografii jsou silikagel, grafitizované
saze a aluminia (oxid hlinity). Jako molekulova sita se pouzivaji obvykle hlinitokfemicitany.
NosiCe kapalné faze pro rozdelovaci chromatografii byvaji na bdzi kifemeliny (oxid
kfemicity). PouZivaji se tak, aby se pfi separaci neuplatiiovaly jejich adsorpcni schopnosti.
DalSim typem kolon jsou kapildrni kolony. Nosi€em staciondrni faze jsou jejich vnitini stény.
Vyrabi se vétSinou z taveného kiemene. Vnitini prameér kolon je v rozmezi 0,1-0,6 mm,
tloustka filmu stacionarni faze je 0,25—-5 um, délka 15-60 m, kapacita 50—15 pg a tic¢innost
1000-3000 teoretickych pater na 1 m. Pro vétSinu aplikaci postacuje délka kolony 30 m.

i

§ [l 8§ 9

Obr. 16. Plynovy chromatograf [95]: 1— zdsobnik nosného plynu (He), 2— regulator tlaku,

3— regulator prutoku, 4— davkovaci zafizeni (ndstfik vzorku), 5— termostat,
6— chromatografickd kolona, 7— detektor, 8— zesilovacC signdlu vychézejiciho z detektoru, 9—
zdznamova jednotka (pocitac).

Vyznamnou dlohu v plynové chromatografii hraji i detektory. Jsou univerzalni a pouzivaji
se k detekci Sirokého spektra slou€enin se specifickymi vlastnostmi, napt. tepelné-vodivostni
detektor, plamenovy ionizacni detektor, nebo specidlni propojeni plynové chromatografie
s hmotnosti spektrometrii [95]. Detektor miZe byt umistén v termostatu, kde zachycuje signal
odpovidajici liatce vychdzejici z chromatografické kolony. K detekci sloZek vychdzejicich
z chromatografické kolony se v podstaté vyuZziva vSech fyzikdlné chemickych vlastnosti, které
smés nosného plynu a analyzované slozky mé napiiklad hustota, tepelnd vodivost, teplota ¢i
svitivost plamene, ionizace plamene, nebo radioaktivni zafeni.
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3.6.3 Hmotnostni spektrometr spojeny s plynovym chromatografem

Zv1aStnim typem spojeni plynové chromatografie je propojeni s hmotnostnim
spektrometrem, ktery v tomto spojeni slouZi jako detektor. Tato kombinace dvou analytickych
metod spojuje vysoké separacni schopnosti plynové chromatografie s identifikaCnimi
moznostmi hmotnostni spektrometrie [91]. Pfi tomto spojeni se vyuZivaji pfedev§im ndpliiové
kolony, které jsou omezeny sniZenim mnoZstvi mobilni faze vstupujici do iontového zdroje
hmotnostni spektrometru. Do prostoru mezi chromatografickou kolonou a iontovym zdrojem
je zafazen separdtor pracujici na principu odstranéni pfebytku hélia jako nosného plynu.
Pratok mobilni faze kapilarni kolonou je nizsi a vakuovy systém jej odCerpa pii svém vykonu
tak, Ze kapilarni kolona je zavedena do evakuovaného prostoru MS tésn¢ pied iontovy zdroj.
Pouziti hélia jako nosného plynu je daleko vyhodnéjsi pii spojeni GC s iontovou pasti.
V ostatnich pfipadech, zejména u ionizace elektrony, je pfednostn€ ionizovdno helium
a srazky jeho iontd s analyty maji vyss$i Gcinny prufez pro interakci analytl s primarnimi
elektrony, coZ vede k vy$$im ionizaCnim vytézkam [94].

Z analyzy neznamych vzorkil lze touto metodou ziskat dva druhy zdznami, a to
chromatogram, ktery nds informuje o poctu sloZek pfitomnych ve vzorku, a hmotnostni
spektra jednotlivych pikd, z kterych urCujeme kvalitu slozek. Lze také prokdzat soucasnou
eluci vice latek v jednom piku. Hlavni vyhodou GC-MS je jeji vyuZiti jak ke kvantitativni, tak
1 ke kvalitativni analyze nezndmého vzorku.

Zakladni charakteristiky plynového chromatografu s hmotnostnim spektrometrem pouZitého

v této praci jsou uvedeny v tab. 18.

Tab. 18. Specifikace GC-MS piistroje pro ex-situ analyzu plynnych produkti vyboje.

Plynovy chromatograf Agilent Technologies 6890 a kvadrupélovy spektrometr 5973

Kolona J & W GS-Q PLOT 30 m x 0,32 mm
Nosny plyn Helium, pritok 2 sccm
Vstiik vzorku I ml plynotésna stitkacka, split 5:1, teplota 220°C

35°C pfi 2 min, linearni narast 10°C za minutu do 220°C,

Teplotni program ) NN )
p prog izotermalné drzi 5 minut

Ionizace Elektronov4 ionizace 70 eV
Analyzator Kvadrupdlovy, rezim skanu hmotnosti v rozsahu 12-120 amu
Detektor Iontovy ndsobic

3.6.4 Zaklady chromatografického procesu

Po zplynéni vzorku dochdzi v chromatografické kolon€ k separaci sloZek, které jsou
unaSeny mobilni fazi do detektoru. Po vystupu prvni litky z kolony detektor zaznamena jeji
pfitomnost a je zaznamendn elu¢ni pik. Takovyto zdznam pak nazyvdme chromatogram [86,
91, 95]. V idedlnim piipad€ je chromatograficky pik symetricky a md Gaussovsky tvar (viz
obr. 17). V této souvislosti je nutno definovat nékteré zakladni pojmy dle obr. 17.

Retencni Cas komponenty vzorku 7, je Casovy interval od nastfiku vzorku do okamziku

detekce odpovidajici prichodu maximalni koncentrace latky detektorem. Mrtvy Cas kolony
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t,, - Casovy interval od nastiiku vzorku do okamziku detekce maxima prvni slozky, jeZ neni
staciondrni fazi zadrZovéna. Sitka chromatografického piku Y se ode&itd na tirovni zdkladni
linie, v poloviné vysky piku nebo v inflexnim bodu, uddva se v Casovych jednotkéch.

Vyska piku 4 je vzdédlenost mezi maximem piku a jeho nulovou linii. Plocha piku A je
plocha vymezend teCnami vzestupné a sestupné linie piku a zdkladni linii, ur¢uje se vyhradné
metodou numerické integrace. Plocha piku odpovidd mnoZstvi dané latky.

~ odezva detektoru

6o 2 4 6 8
¢as (min)
Obr. 17. Chromatogram pfi elu¢ni metodé [95].

Redukovany reten¢ni Cas t°, charakterizuje dobu, po kterou se analyt zdrZi interakcemi se
stacionarni fazi:

fp=ty—1, (€29)
Retencni (kapacitni) faktor £ definujeme vztahem:
k=t,/t, . (32)

RozliSeni (Rs) umozinuje Ciseln€é vyjadfit droven separace, latky povazujeme za zcela
oddélené, pokud Rg > 1,5. V pripade symetrickych piku staci rozliSeni Rg = 1,0. Rozliseni je
definovano vztahem
Ry = 2'(tR,2 —Iry )/(Yz + Yl) (33)

kde Y je plocha piku. RozliSeni v chromatografii (R;>) - ur€uje miru rozliSeni na zédkladé
tdaju odectenych z chromatogramu (fg2; tr;; Y2, Y;). Vztah mezi rozliSenim a selektivitou,
kapacitou a dc¢innosti je dan rovnici

R,=F

sel

F,, F. /4, (34)
kde F,, je faktor selektivity, F,,, faktor kapacity a F,, faktor dCinnosti. Separalni faktor ()

umozinuje Ciselné vyjadrit selektivitu zvoleného systému mobilni a staciondrni faze vuci
separovanym latkdm

a=ty, [ty . (35)
Retenc¢ni objem (Vy) - pfedstavuje objem mobilni faze protekly od ndstfiku po maximum dané
elu¢ni kiivky, V; je redukovany retenéni objem:

V. =V:+V,, . (36)
Ucinnost chromatografické kolony klesd s rostouci rychlosti rozmyvani z6n separovanych
analytd. Kinetiku procest rozmyvani zon popisuji teorie chromatografického patra a van
Deemterova dynamicka teorie. Vychazi z hypotetického predpokladu, Zze kolona muze byt
rozdélena na sled elementdrnich jednotek, takzvanych pater. V rdmci jednoho patra se
uskutecni kompletni elementdrni separacni krok:

n=t; [0}, (37)
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n=16t;,/Y* =554, Y/, (38)

kde n je pocet teoretickych pater kolony, ¢, retencni Cas latky i, o; je polositka piisluSného
chromatografického piku v inflexnim bodé¢.

Dynamicka van Deemterova teorie - umoZziiuje popsat, které procesy pfispivaji k rozmyti
z6n separovanych latek. V ptvodni interpretaci je roz§ifovani zony dano tfemi nezavislymi
aditivnimi procesy a to vifivou difizi v mobilni f4zi, molekuldrni difdzi v mobilni féazi,
odporem proti ptevodu hmoty v mobilni a ve staciondrni fazi.

3.7 Odhad experimentalnich nejistot

Stanoveni nejistot veli¢in vypoltenych z namétrenych hodnot je pomé&rné sloZité, protoze je
nutné zahrnout i vlivy souvisejici se stabilitou vlastniho vyboje, prutoky plynu, nastaveni
proudu vyboje a pfitomnost ruSivych Sumi béhem meéfeni. Podle naSich experimentalnich
zkuSenosti a zkuSenosti s vyuZitim jednotlivych analytickych technik Ize experimentalni
nejistotu pouze odhadnout. Pro OES vyuZitou pro stanoveni rota¢ni a vibracni teploty se
celkovd nejistota nachdzi v rozmezi 15 — 20 %. Pro in situ techniky PTR-QMS a FTIR lze
odhadnout celkovou nejistotu v rozmezi 10 — 15 %, diky tomu, Ze analyza probihala pfimo
béhem experimentu a nebylo zapotiebi vzorek né€jakym zpusobem transportovat nebo déle
upravovat. Oproti témto metoddm u plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii je
realisticky odhad experimentalni nejistoty v rozmezi 25 — 30 %, protoZe byl vzorek sorbovan
do kryo pasti, nastfiknut plynotésnou stitkackou do plynového chromatografu na analyzu
a mohlo dojit béhem transportu k veétSim ztratdm vzorku a lze tedy ocekdvat vyssi hodnotu
experimentalni nejistoty.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vysledky a diskuze z OES analyzy

Optickd emisni spektrometrie patii mezi bé&Zné¢ vyuzivané techniky pro diagnostiku
raznych plazmochemickych vybojlu. Zakladem této techniky je sledovani intenzity svétla
emitovaného pii urCité vlnové délce z excitovaného stavu cCastice. Intenzita emitovaného
svétla je piimo imeérnd hustoté ¢astic v daném excitovaného stavu [96].

Vysledky prezentované v této Casti prace byly publikovany v ¢lanku Horvéth el al. [97].
Meéfeni intenzit ruznych spektrdlnich systémua poskytuje informace pro nasledné vypocty
rotacni a vibracni teploty plazmatu (T,, T,), elektronové teploty (T.) a relativni koncentrace
sloucenin. Typické emisni spektrum je zndzornéno na obr. 18. VSechna spektra byla
zaznamendna v rozsahu 280 az 700 nm. Podle oCekdvani ve spektrech dominovaly druhy
pozitivni systém dusiku N, (C’II, — B3Hg), prvni negativni systém (molekularniho iontu)
dusiku N,* (B*Z," — X,%,"), fialovy systém CN (B’T' — X°¥%) a ddle Swaniv systém
molekuly C,. Kromé& molekuldrnich pasta byly identifikovany i intenzivni ¢ary atomarniho
vodiku H, (656 nm) a Hg (486 nm) a slabé ¢ary atomdrniho uhliku (247 nm, identifikovédno ve
spektru druhého fadu) a dusikového iontu N* (399,5 nm).
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Obr. 18. Cist emisniho spektra naméfeného pro experimentilni nastaveni proud 40 mA
aplynnd smés 2 % CH4 v Nj pii prautoku 50 sccm. Oznaceny jsou vibracni sekvence pasu
pouZzitych k vypoctu vibracnich teplot.

Zavislost emisni intenzity vybranych spektrdlnich ¢ar a pasu na sloZeni plynné smési
ze 1,5 % CH4 a Nj na proudu doddvaném do vyboje zndzorfiuje obr. 18. Relativni poméry
intenzit pfechodu 0-1 spektralniho systému CN, ptechodu 0-2 molekuldrniho iontu dusiku
a pfechodu 0-1 molekuly C, vuci pfechodu 0-1 druhého pozitivniho systému dusiku
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v z4vislosti na doddvaném napéti do vyboje a sloZzeni plynné smési Nj s piimesi 1,5 % CHy
jsou zndzornény na obr. 20. Ménici se pomér intenzit I (N,") / I (N> (1-0)) je pfimo dmérny
proudu vyboje ukazuje ndrdst stupné ionizace. To lze vysvétlit tim, Ze N,* spektralni systém
je vice citlivy na vysokou energii elektront nez N, v disledku vysS§iho excitaniho prahu. To
vede k vysledku, Ze stupeil ionizace plazmatu se zvySuje s rostoucim proudem.
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Obr. 19. Z4vislost emisni intenzity na proudu vyboje v plynné smeési 1,5 % CH, v N».
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Obr. 20. Zavislost relativnich pomért intenzit vybranych emisnich pfechodi 1-0 pasu
na proudu vyboje v plynné smési 1,5 % CH4 v N».
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Vysokd intenzita Swanova spektrdlnitho systému C, je vysledkem vysokého stupné
rozkladu CH4, coz dokladd i nemeéfitelna intenzita pasi odpovidajicich fragmentim CHy
ajejich iontd CHy'. Zavislost poméru intenzit I (CN) / I (N;) na proudu doddvaného do
vyboje vykazuje zvySeny obsah radikdli CN ve srovnani s N, coz je ve shodé s rostouci
koncentraci HCN meéteného jinymi analytickymi technikami, napt. FTIR a GC-MS [97, 98].

Pro vypocty rotacni teploty byly vybrany pasy N, a CN zndzornéné na obr. 18, vzhledem k
tomu, Ze zde neni Zadny vyznamny piekryv s jinymi pdsy. Pro vypocet rotacni teploty
z fialového spektralniho systému CN byl pouZit pds 0-0 zndzornény na obr. 21. Pro vypocet
hodnot rotacnich teplot byly pouzity molekuldrni konstanty uvedené v studii Prasad et al.
[71]. Pro pfifazeni rotaCnich Car byl pouzit software LifBase [99].
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Obr. 21. Ukézka spektra a pfifazeni jednotlivych rotac¢nich Car fialového spektralniho
systému CN.

Stejny postup byl zopakovan pro vypocet rotacni teploty z N, (CIL,). Pro vypocet rotacni
teploty z druhého pozitivniho systému dusiku byl pouzit pfechod 0-0 zndzorn€ny na obr. 22.
Zpracovani bylo provedeno softwarem SpecAir [100] pomoci rota¢nich konstant uvedenych
ve studii Gilmore et al. [70].

Hodnoty rota¢nich teplot pro druhy pozitivni systém dusiku a pro CN systém vypocitané
pomoci uvedenych metod jsou zndzornény na obr. 23. Rotacni teplota N, je téméf nezdvisla
na doddvaném proudu do vyboje, pouze se mirn€ zvySuje s rostoucim mnoZstvim metanu
v plynné smeési. Oproti tomu rotacni teplota CN se sniZuje s rostouci hodnotou proudu
vrozsahu 1200 K az 3200 K. Maximdlni rotacni teplota CN byla ziskdna ve smeési N»
s piimési 1,5 % CHy pfi pratoku 50 sccm a proud doddvany do vyboje byl 20 mA.
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Obr. 22. Ukédzka spektra a pfifazeni jednotlivych rotaCnich ¢ar druhého pozitivniho N
spektralniho systému.

56



4500 4 7><7 0,5% CH4 2,0% CH4
1,0% CH, X 2,5%CH,
40004 < 1,5%CH, »
- X
£ 3500 -
= X
& X
= X P e ox
S 3000 %
o]
E
2500 X
2000 : , , , . | .
10 15 20 25 30 35 40
I (mA)
3500
—X—0,5% CH,
1,0% CH,
30007 < —X—1,5% CH,
P
) XX T 2,0% CH,
5 2500 \>< - X 2,5% CH,
2 X=X —
=3 \
L
= X—X
S 2000 - K \\\\\><
[
o X\
1500 - ><\\\>< /////><

10 15 20 25 30 35 40
I (mA)

Obr. 23. Zavislost rotacnich teplot na proudu doddvaném do vyboje pro druhy pozitivni

systém dusiku (nahofe) a fialovy systém CN (dole).
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Pro vypocty vibracni teploty byly vybrany spektrdlni pdsy N, a CN znizornéné na obr. 18,
vzhledem k tomu, Ze zde neni Zadny vyznamny piekryv s jinymi pasy. Navic byly vibracni
teploty vypocteny i ze spekter Co.

V piipadé fialového spektrdlniho systému CN byly pouZzity pfechody 0-1, 1-2, 2-3, 3-4, 4-5
s vyuzitim konstant uvedenych v publikaci Laux et al. [72].
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Obr. 24. Ukazka spektra a pfifazeni jednotlivych vibracnich car fialového spektralniho
systému CN.

U spektralnich dusikovych systému bylo pro vypocet vibracni teploty vyuZito konstant
uvedenych v publikaci Gilmore et al. [70]. Vypocet byl proveden z piechodu 0-2, 1-3, 2-4, 3-
5 pro N," a 1-0, 2-1, 3-2 pro N».

Vypocéty vibraénich teplot pro molekulu N,* (4800-6200 K) ukdzaly, Ze se teplota sniZuje
s rostoucim obsahem CH4 a zvySuje se s proudem doddvanym do vyboje, jak je zndzornéno
na obr. 28. Vibrani teplotu stanovenou z fialového spektrdlniho systému CN vyznamné
ovliviiuje jak proud doddvany do vyboje, tak i mnozstvi metanu pfitomného ve smési
s dusikem. Hodnoty vibracnich teplot se pohybovaly od 4200 K do 6500 K a byly piimo
umeérné proudu ve vyboji (viz obr. 28).
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Obr. 25. Ukazka spektra a pfifazeni jednotlivych vibra¢nich past prvniho negativniho
systému dusiku.
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Obr. 26. Ukazka spektra a pfifazeni jednotlivych vibra¢nich past druhého pozitivniho
systému dusiku.
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Konstanty uvedené v prici King [73] byly pouZity pro vypocet vibracni teploty Swanova
spektrdlniho systému C,. Pro vypocet vibracni teploty byly pouzity ptechody 0-1, 1-2, 2-3, 3-
4.
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| 1
546 548 550 552 554 556 558 560 562
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Obr. 27. Ukazka spektra a pfifazeni jednotlivych vibra¢nich past Swanova spektralniho
systému C,.

Vibracni teplota druhého pozitivniho systému dusiku ze sekvence Av =-1 se mirn€¢ meéni se
zmeénou koncentrace metanu v dusiku a s rostoucim proudem ve vyboji, jak je vidét na obr.
29. Vibracni teplota vypoctend ze Swanova systému C, s Av =+1 se shodné zvySuje jak
s proudem dodanym do vyboje, tak s rostoucim obsahem metanu v dusiku, jak ukazuje obr.
29.

Teplota elektroni nebyla pocitina, protoZe intenzita ¢iry Hp byla piili§ nizka a byla
vyrazné prekryta padsy Swanova spektralniho systému C,.
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Obr. 28. Zavislost vibracnich teplot vypoCtenych z prvniho negativniho systému
molekuldrniho iontu dusiku (nahote) a fialového systému CN (dole) na proudu doddvaném do

vyboje pro ruzné koncentrace CHy v No.
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Obr. 29. Zavislost vibracni teploty vypoctené z druhého pozitivniho systému dusiku (nahofte)
a Swanova systému C, (dole) na proudu doddavaného do vyboje pro razné koncentraci CHy

\% Nz.

Meéteni optickych emisnich spekter atmosférického vyboje plynné smési N, s CHy,
k jeho dominantnimu zastoupeni

potvrdilo, Ze N, se bude podilet na fad¢ reakci, vzhledem




v plynné smési. K disociaci dusiku dochdzi ptrevdzné ndrazem elektronu, jak je uvedeno

v reakcich 39 az 45 [101].

Ny (X'ZF) + e (11,1 eV) — N, (CIT,) + ¢
Ny (X'T%) + ¢ (15,63 eV) — Ny* (X°=*,) + 2e
N, (X'S*) + ¢ (16,84 eV) — N, (A’I,) + 2e
N, (X'E*) + ¢ (18,76 eV) — N, (B’S*,) + 2¢
N, (X'Z%,) + e (23,53 eV) — Ny* (C25%,) + 2e
N> (X'*) + e (26,66 V) — N* (°P) + N( °D) + 2e

N, (A%s,, a'll,,a"'S7) + e > N* CP) + N(°D) + 2e.
8

39)
(40)
(41)
(42)
(43)
(44)
(45)

Excitovany stav N, (C’IT*,) druhého pozitivniho systému, vznikd pifimym dopadem
elektronu excitujicich zakladni stav X12+g [102, 103]. Je to vysledek stietu s elektrony podle
reakce (39), jejichZz energie je vySS$i neZ prahovd hodnota excitovaného stavu (11,1 eV).
Reakce (42) je zodpoveédna za ionizaci se sou€asnou excitaci N, molekuly ze zakladniho stavu
do stavu N," (BZZM), coZ je horni stav prvniho negativniho systému molekuldrniho iontu
dusiku. Naméfena spektra také zobrazuji slabé &ary N iontd, které mohou vznikat reakci
(44), kdy je energie elektroni vyssi neZ je 26 eV, nebo nékolika rGznymi procesy pres

metastabilni produkty dusiku, které probihaji ve vice krocich viz napf. reakce (45).

63



4.2 Vysledky a diskuze vysledkia PTR-MS analyzy

Vysledky prezentované v této Casti byly publikovdany v €lanku Torokova et al. [104].
Typické PTR-MS spektrum detekovanych plynnych produktd vzniklych ve vyboji rozdélené
dle skupin (obsahu C-N-H) a protonované hmotnosti sloucenin je uvedené na obr. 30. Dalsi tfi
spektra jsou uvedena na obr. 31, ktery prezentuje zavislost vybranych hlavnich zastupcu
detekovanych liatek pro konkrétni experimentdlni podminky, které byly proud ve vyboji
40 mA pfi celkovém prutoku plynné smési 200 sccm. SloZeni plynné smeési vstupujici do
reaktoru se liSilo v zdvislosti na pifimési metanu od 1 %, 3 % a 5 % do dusiku. Zndzornéna
hmotnostni spektra s rozdilnou piimési metanu se zdaji na prvni pohled velice podobna.
OvSem se zvySujicim se mnoZstvim metanu se meénila i intenzita sledovanych sloucenin,
pfedevsim u latek s vy$Si hodnotou protonované hmotnosti nad 60. Tento viditelny rozdil 1ze
pozorovat ve spektrech s ptimési 3 % a 5 % metanu v dusiku. Vys§i koncentrace metanu
v dusiku vede k produkci sloucenin s vys§i molekulovou hmotnosti. TakZe nové piky s vyssi
hmotnosti 1ze pozorovat ve spektru s pfimesi 5 % CHy, jak vidime na obr. 31 dole. Hlavni
seznam vSech detekovanych sloucenin i jejich protonovanych hmotnosti a sumarnich vzorca
je uveden v tab. 19. Detekované produkty vyboje muzeme rozdé€lit do dvou skupin: (i) nitrily
a (ii) uhlovodiky. Piky protonované hmotnosti 21 a 37, nejsou uvedeny v tabulce, protoze
odpovidajf iontim D,HO" a H;0"™—H,0, které pochazeji z ionizaéniho zdroje.

i signal (a.u.)

4

relativn

40 60 80 100 120 140
protonovana hmotnost (m/z)

Obr. 30. Prehledové hmotnostni spektrum produktti vytvofenych ve vyboji ve smési metan
s dusikem v poméru 2:98 pfti pratoku plynu 50 sccm a proudu vyboje 40 mA.

Hlavnimi produkty byly nitrily a to predev§im kyanovodik HCN (protonovand hmotnost =
28) a acetonitril CH3CN (protonovand hmotnost = 42), koncentrace téchto dvou sloucenin
byla nejvyssi, jak je videt i na obr. 31. Dalsi detekované nitrilové slouCeniny byly: metanimin,
metylamin, hydrazin, etenamin, metyldiazen, etylamin, propiolonitril, propen-nitril,
proparylamin,  2-propanamin,  butan-nitril, = 4-metyl-pyrazol,  2,5-dimethl-pyrazol
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anonanenitril. V malém mnozstvi byly stanoveny i uhlovodiky: acetylen, etylen, propyn,
propen, 2-buten a cyklohexadien. Stejné slouceniny byly jiz dfive stanoveny za vyuZiti jinych
analytickych technik ve studiich [97, 105]. Amoniak NH3 (protonovand hmotnost 18) nebyl
touto technikou stanoven, protoZe jeho molekulovd hmotnost je niZs§i neZ 21. Protonovana
hmotnost 21 (molekulovd hmotnost vody = H>0O) je nejniZ$i hmotnostni limit pro pouZiti
PTR-QMS techniky, protoZe nelze skenovat niz$i hmotnosti z divodu saturace hmotnostniho

spektrometru.

Tab. 19. Hlavni slouceniny detekované PTR-MS technikou.

Detelfov.a né Vzorec Plfr(t)lt(())tl.1 . Detelfov.a né Vzorec Plfr(t)lt(())tl.l .

slouc¢eniny (amu) slouceniny (amu)
Acetylen C,H, 27 Propen-nitril C,H;CN 54
Kyanovodik HCN 28 Proparylamin C;H3NH, 56
Etylen C,Hy 29 Propan-nitril C,HsCN 56
Metanimin CH;N 30 Vinylimin Cs;H;NH, 56
Amino-metyl CH,NH, 31 2-Buten C4Hg 57
Diimin H,N, 31 2-Metylpropen C4Hg 57
Metylamin CHsN 32 Cyklopropylamin C3HsNH» 58
Hydrazin H4N, 33 2-Propanimin CsHgNH 58
Propyn C;sHy 41 Dimetyl-diazen CH;N,CH; 59
1,2-Propadien CsHy 41 Propanamin CsH7NH, 60
Acetonitril CH;CN 42 Butan-nitril C;H,CN 70
socyano- CH;N 2 Cyklohexadien CeHs 81
Cyklopropan CsHg 43 Pyrazin C4HuN, 81
Propen C;He 43 4-Metyl-pyrazol C4HeN, 83
Kyanamid H,NCN 43 Pyridinamin CsHeN> 95
Etenamin C,H;NH, 44 Pyr;ﬁ‘:ﬁ’s ) CoHoN 96
Metyldiazen CH;N-H 45 Benzendiamin CeHgN» 109
Etylamin C,HsNH, 46 Cykloheptyl-kyanid CsHisN 124
Metylhydrazin | CH3N;H3 47 Nonan-nitril CoH 7N 140

Propiolonitril C,HCN 52
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Obr. 31. Hmotnostni spektra plynnych produktl v zavislosti na pfimési metanu 1, 3 a 5 %

v dusiku.
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Podle kapitoly 3.4.2 zabyvajici se zpracovani experimentédlnich dat byla spektra méfena
pro razné experimentdlni podminky od zapdleni vyboje az po dobu stability, kterd byla
vrozmezi 240 az 700 skent. Z naméfenych hmotnostnich spekter bylo zprimérovano
poslednich 100, coz je brano jako odpovidajici hodnota relativni intenzity stanovované latky.

Relativni kvantitativni analyza vybranych dusikatych sloucenin kyanovodiku, acetonitrilu
a propan-nitrilu za rozdilnych experimentalnich podminek je zndzornéna na obr. 32 aZ obr.
34. Obrazky prezentuji zdavislost relativni intenzity sloucCenin na sloZeni plynné smési
vstupujici do reaktoru a také na proudu doddvaného do vyboje. Pfi zvySujici se koncentraci
metanu v rozmezi od 1 % az 5 % rostly hodnoty relativnich intenzit kyanovodiku, acetonitrilu
1 propan-nitrilu. V zdvislosti na proudu ve vyboji relativni intenzity téchto tfi nitro-sloucenin
klesaly. Nejveétsi zmény intenzit produkti nastavaji v plynné smési obsahujici 5 % metanu
v dusiku. To miZe byt zpisobeno narastem mnoZzstvi slozitéjsich latek. Trendy zavislosti jsou
podobné pro vSechny piipady, ale je tam maly narust intenzity (mezi 25 az 30 mA). To je
pravdépodobné v dusledku experimentdlni chyby, protoze bylo provedeno pouze jedno
meéfeni.

1,6x107
—1%CH, —X—4%CH,
X 2%CH, > 5%CH,
~ 1.2x107 1 3% CH,
: : X X
= e
& s | X X
£ 8,0x10” \
= N
2 ¢ X
= \ \% X
= 4,0x10" o i\/
? 7\
x§x<
| | | | | |
15 20 25 30 35 40
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Obr. 32. Zavislost relativniho signdlu kyanovodiku na vybojovém proudu a sloZeni plynné
smeési 1-5 % CH4 v N,.
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Obr. 33. Zavislost relativniho signdlu acetonitrilu na vybojovém proudu a sloZeni plynné
smeési 1-5 % CH4 v N,.
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Obr. 34. Zivislost relativniho signdlu propan-nitrilu na vybojovém proudu a sloZeni plynné
smeési 1-5 % CHy4 v Ns.

Vznik dusikatych latek je jednim zhlavnich procesi probihajicich za naSich
experimentdlnich podminek. Dusik jako dominantni sloZzka plynné smési, kde je jen mala
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piimés metanu, se podili na fadé chemickych reakci. Napiiklad vznik HCN muze byt popsan
piimou reakci:

CH; + N — HCN + H, (46)

a/nebo dvou krokovou reakci:
CH; + N - H,CN + H 47)
H,CN + N — HCN + NH, (48)

prostrednictvim vysoce nestabilntho meziproduktu H>CN [106]. Jak je uvedeno v tab. 19,
nitrily jako jsou kyanovodik, metylamin, hydrazin, acetonitril, etenamin, metyldiazen,
propen-nitril, butan-nitril a nonan-nitril vznikaji v disledku elektronem iniciované disociace
a naslednou rekombinaci kyano-skupiny. Vysledné kvantitativni sloZeni plynnych produkta
lze prezentovat vztahem: HCN> CH;CN> C,HsCN> C3H;CN> C4HgN> CcHoIN> CoH7N.

Disociacni energie N,, CH a CN vazeb hraje dulezitou roli v mechanismu vzniku
nitrilovych sloucenin. Hlavni detekované nitrilové slouceniny byly v naSich experimentélnich
podminkéch substituovdny t€émito funkénimi skupinami: kyano (-CN), amino (—-NH,, -NH—,
a —N <), a / nebo imino (-HC=N-). Slouceniny s témito funkénimi skupinami byly jiz dfive
zjiStény také v horni stratosfére Titanu [40, 107, 108].

69



4.3 Vysledky a diskuze z FTIR analyzy

4.3.1 Charakterizace infracerveného spektra

Typické infracervené spektrum z in-situ FTIR analyzy ziskané pomoci prutocné kyvety
muzeme vidét na obr. 35. Spektrum bylo zméfeno pii experimentdlnich podminkach sloZen{
plynné smeési 2 % CHs a 98 % N, pii prutoku plynu 200 sccm a vykonu doddvaného do
vyboje ve vysi 15 W. Toto spektrum bylo rozdé€leno do péti ¢asti dle vinoc¢ta: Ry (3500-3000
cm™), Ry (3000-2700 cm™), R3 (2280-2000 cm™), R4 (1800-200 cm™) a Rs (1200-600 cm™).
Je tfeba poznamenat, Ze dvouatomové molekuly, jako jsou N, a H,, nemohou byt stanoveny
pomoci FTIR.

24 R,
D) R1
& R
21 R, ‘
—
5 _ -
n
e R
[ 3
0 L W
-1 I T I T
4000 3000 2000 1000

vino&et (cm™)

Obr. 35. Charakterizace klasického FTIR spektra a organickych produkti atmosférického
vyboje s rozdélenim do péti ¢asti dle vinocta.

Spektrdlni pasy spadajici do skupiny R; nélezi skuping latek s —CH vazbami. Absorp¢ni
piky v rozmezi mezi 3200 a 3400 cm™ patii do skupiny alkin® a nitrild s CH metylovym
radikdlem, jak je zndzornéno na obrazku obr. 36. Dalsi slabsi piky aromatickych uhlovodiku
vidime v rozmezi od 3000 do 3100 cm™. Ostré piky v oblasti 3334 a 3342 cm™ pipadaji
sloucenindm s NH substituenty.
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Obr. 36. Ukdzka spektra Casti R;.

Do skupiny R, muiZeme zatadit slouCeniny s navazanymi —CH, a —CHj3; skupinami
nachézejicimi se v oblasti absorp¢nich past okolo 2800 az 3100 cm™, ukdzka spektra je na
obrazku obr. 37. Pfinizkém obsahu metanu je pozorovana mensi tvorba amind, coz je
v disledku niz§tho mnozZstvi primarnich atom uhlikd. Nelze ov§em zanedbat slabé absorpcni
piky okolo 3220 cm™, které by mohly odpovidat slouCenindm s —NH, nebo —NH
radikdlovymi skupinami. Sekundarni a tercidlni aminy navdzané na CH, nebo CHj3 metylové
skupiny lze vylougit z divodd absence absorp&nich pasti v oblasti mezi 2820-2750 cm™.
Absorp¢ni pésy okolo 3050 cm’ pfifazujeme aromatickym slou€enindm, ovSem jejich
mnozstvi je velmi malé, vzhledem k nedostatku nebo jen velmi malému mnoZstvi
aromatickych slouc¢enin s C—H vazbou.
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Obr. 37. Ukédzka spektra Césti R,.
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Oblast spektra oznafend Rz vymezuje absorpcni pdsy kolem 2200 cm™, které ndlezi
sloucenindm s chemickymi vazbami typickym pro skupiny —CN, —NC a ~N=C=N- v rozmezi
2215-2260 cm™, jak je zndzornéno na obr. 38. Objevuji se zde také slabé pésy lezici v rozsahu
2100-2140 cm ' piipadajici vazb& C=C.
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Obr. 38. Ukdzka spektra Casti R3.

Oblast R4 je velmi slozitd, protoze se v této oblasti projevuje fada raznych funkénich
skupin. Rozsah této oblasti je vyjime¢ny svym obsahem hlavnich piki o vlnoctech 1736,
1626, 1613, 1595, 1579, 1560, 1543, 1532, 1484, 1444, 1435, 1371, 1356 a 1349 cm™, jak je
uvedeno na obr. 39. Tyto absorp¢ni pasy nélezi vazebnym skupindm C=C, C=N a —-NH,. Dile
se zde nachdzi slouceniny s metylovymi radikdly =CH, a —CHj3 v rozsahu 1405-1465 cm™,
resp. 1430-1470 cm™. Pik o vino&tu1486 cm™ je zafazen do skupiny aromatickych slouenin.
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Obr. 39. Ukézka spektra Casti Ry.

Jako posledni je oblast Rs (zndzornéna na obr. 40) zahrnujici hlavni a vedlejs$i produkty
tvorené ve vyboji. Silné absorp¢ni piky o vlnoctech 966, 930, 729, 713 cm™ patii slou€enindm
NHj3;, C,H; a HCN, které 1ze dobfe kvantifikovat v tomto typu vyboje. Slabsi absorpCni pasy
o vlnoCtech 1158, 1054, 944, 922, 872, 747 cm’™ jsou typické pro molekulu Cs;Hg. Piky
na vlno¢tu 673 cm™ a okolo 1484 cm™ patii slouceniné obsahujici aromatické jadro benzenu.
Detekce sloucenin C3Hg a CsHg je pomérné obtiZnd, protoZe metylovy radikdl =CH, umistény
na 747 cm™ a =CH radikal nachdzejici se na 673 cm™, se piekryvaji silnymi absorp&nimi pasy
se slouc¢eninami C,H, a HCN. Malé detekovatelné mnoZzstvi 1,3-butadienu (C4Hg) bylo
identifikovano v absorp¢nich pasech 1112, 988 a 908 cm™.
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Obr. 40. Ukdzka spektra €asti Rs.
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Slabou intenzitu absorpnich pasit —CHj; metylového radikdlu muzeme pozorovat
v rozmezi 1350-1470 cm™, které je spolecné 1 pro =CH pii 2973 cm™, tyto hodnoty patii
molekule etanu (C,Hg). Zbyvajici metylové absorpCni pdsy se nachdzeji ve spektru v rozmezi
vlno&td 3200-2704 cm™, 1408-1169 cm™ a déle pozorované na vlnoctech v rozmezi 3386-
3217 cm’, jsou typické pro =CH absorp¢ni pésy patiici kyanovodiku HCN a acetylenu C,H,.
Dile byl detekovén eten C,Hy, ktery ma charakteristické absorpcni piky mezi 800 a 1100 cm’™
a mezi 3000-3200 cm™ s maximy pii vlno&tech 949 cm™ a pti 3138 cm™. Absorpéni pik
na vlnodtu 663 cm™ o silné intenzité odpovidd kyanoacetylenu HC3;N. Také byl hleddn
akrylonitril (C3H3N) na vinoCtu 954 cm'l, allyl kyanid (C4H5N) na vlnoctu 942 cm’ a meta-
krylonitrily(C4HsN) na vlnoCtu 928 cm’™, ale 74dné zjevné absorpcni piky neodpovidaly témto
sloucenindm. Relativné silné absorpéni pasy propionitrilu (CsHsN) lze pozorovat na vinoctu
1075 cm™. Acetonitril, ktery byl stanoven béhem mise sondy Cassini-Huygens, mé slabé
absorpCni piky na vlnoCtech 1042 a 1447 cm™.
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4.3.2 Kbvantitativni analyza vybranych plynnych produktu

Krom& CH, pésti na vinottu 3230-2704 cm™ a 1408-1169 cm™, byly identifikovany
absorp&ni pasy C=C na vlno&tech 3386-3217 cm™. Dal§i identifikovany silny absorp&ni pik
odpovidajici HCN na vInoctu 713 cm™, vedle n¢j slaby pik na 729 cm’ odpovidé sloucening
CyH,. Sloucenina C,H4 byla stanovena v rozmezi absorpCnich past mezi 800-1100 cm™,
maximum bylo na vlnoctu 956 cm™ a také slabé pasy na vlnoctech v rozmezi 3000-3200 cm™,
kde maximum bylo ptfi 3138 cm™. S ohledem na mnoZstvi absorp¢nich piku shodnych pro
vetsSinu sloucenin, bylo mozné pro kvantitativni analyzu vybrat pouze dve slouCeniny, a to
HCN 1435cm™ a NH; 966 cm™. Z naméefenych hodnot absorbance byly vypocteny
koncentrace jednotlivych slou€enin za pouZziti Beer-Lambertova zdkona.

Zavislost koncentrace HCN a NHj3 na sloZeni plynné smési vstupujici do vyboje je
zndzornéna na obr. 41 a obr. 42. ZvySeni koncentrace CHy od 1 % az do 5 % ve smési
s dusikem vede ke zvySeni nejen koncentrace kyanovodikti a amoniaku, ale roste i produkce
vyboje vliv i hodnota proudu doddvaného do vyboje. Cim v&tsi byla hodnota proudu od 15 do
40 mA, tim vice HCN a NHj ve vyboji vznikalo. Narust koncentrace NHj se nezvySuje tak
dramaticky jako koncentrace HCN, vzrostla jen asi 2,5 krdat od 700 asi do 1800 ppm.
Koncentrace HCN vzrostla 5 krét vice od 1000 do 5000 ppm v zavislosti na mnozstvi CHy ve
smeési s No.

Pfi experimentech s vy$§im obsahem metanu se na sténdch uvnitf reaktoru vytvoftily pevné
uhlovodiky. Mnozstvi tuhych uhlovodikii se zvySovalo s rostouci koncentraci metanu
v plynné smési s dusikem. Vznikly depozit ze stén zatim nebyl analyzovan vzhledem k jeho
malému mnozstvi a komplikacim pfi odbéru vzorku zejména v disledku kontaminace
kyslikem a vlhkosti.
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Obr. 41. Zavislost koncentrace kyanovodiku na proudu ve vyboji a sloZeni plynné smeési
metanu v dusiku.
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Obr. 42. Zavislost koncentrace amoniaku na proudu ve vyboji a sloZeni plynné smési metanu

v dusiku.

Zavislost koncentrace produktl na velikosti toku smési plyni reaktorem je zndzornéna
na obr. 43. Koncentrace HCN je nejvysSsi pro prutok plynu 50 sccm a postupné s rostoucim
prutokem k hodnoté 200 sccm jeho koncentrace klesd. Muzeme také videét zavislost

cvv s

koncentrace HCN na dodavaném proudu do vyboje. Pii niz§im pratoku plynné smési
reaktorem se prodlouzi doba pobytu plynu v aktivni oblasti vyboje, vzroste disociace a tim se
zvysi i mnozstvi plynnych produkti.

Vznik produkti je doprovdazena poklesem koncentrace CH4 ve vstupujici smeési, ale
z divodu piekryvani CH, a CHj3 absorpénich pasi v CHy oblasti nelze ur€it stupen jeho
rozkladu z naméfenych zmén v absorpCnich spektrech.

koncentrace HCN (ppm)

28001 20 CH, +98% N, X
X
2600 - % 50 sccm /// ///><
—X—100 scem o) X
2400 4 —X— 150 scem ////X /// -
X200 scem e e o
2200 X X X
// d //// /// ////
- // X
2000 4 P e o
></ // //// //X
1800 X
o] x
X/
1400 T T T T T
15 20 25 30 35 40
I(mA)

Obr. 43. Zavislost koncentrace kyanovodiku na proudu ve vyboji a pratoku plynné smeési
reaktorem od 50 do 200 sccm.
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4.3.3 Vliv primési H, na sloZeni produktiu vyboje

V atmosféfe Titanu bylo prokdzdno nezanedbatelné mnozstvi vodiku. Proto byla
realizovana série méfeni zaméfend na vliv této piimesi na produkty vznikajici ve vyboji. FTIR
spektrum produkti vyboje pro experimentdlni podminky s piimeési 1 % vodiku je shodné se
spektrem bez piimesi Ha, a proto zde neni uvedeno. Shoda byla zaznamendna u vSech spekter
s rozdilnym molarnim pomérem sloucenin CHy-H,-N,, byl v8ak pozorovan narust absorbance
nekterych slouCenin. Nejvice zastoupeny ve vSech spektrech byl kyanovodik v maximy na
vlno&tech 1435 cm™ a 720 cm™. Dal§i vyznamny produkt, identifikovany ve spektrech byl
amoniak s maximem na vlno&tu 966 cm™. S ohledem na mnoZzstvi absorp¢nich pika shodnych
pro vétSinu slou€enin, bylo mozné pro kvantitativni analyzu vybrat pouze dvé slouceniny a to
kyanovodik (1435 cm'l) a amoniak (966 cm'l). Z namétfenych hodnot absorbance byly
vypocteny koncentrace jednotlivych sloucenin za pouZiti Beer-Lambertova zdkona.

Zavislosti koncentraci HCN a NH3 na sloZeni plynné smési vstupujici do vyboje, na
piimeési metanu (1-5 %) a vodiku (1 %) v dusiku jsou zndzorn€ny na obr. 44 a obr. 45.
ZvySeni koncentrace CH4 od 1% az do 5% ve smeési s N, a také piimés 1 % H, vede ke
zvySeni koncentrace nejen HCN a NHj, ale celkové liatek produkovanych ve vyboji. Jak je
znazornéno na obrazcich, md na koncentraci produkti vyboje vliv i hodnota proudu
dodédvaného do vyboje. Cim v&t3i je hodnota proudu, tim vice HCN a NHj3 ve vyboji vznika.
Na zvySeni koncentrace HCN a NHj3 se podili i vodik pfidany do plynné smési vstupujici do
reaktoru. Narust koncentrace HCN se zvySuje dramaticky, jeho koncentrace vzrostla
pétindsobné z 1000 do 5500 ppm. Koncentrace NHj3 vzrostla pozvolné&ji, skoro trojndsobné od
hodnot od 700 az do 1800 ppm oproti HCN.

Je tedy zfejmé, Ze narast koncentrace produktt vyboje byl ovlivnén i ptimési H, do plynné
smé&si CH4-N,. V plazmatu je molekuldrni vodik disociovdn na atomdrni vodik, pfiCemz
vznikaji i dal$i reaktivni Céstice:

e+H,—e +H+H 49)
e'+H2—>e'+H2* (50)
e'+H2—>Ze'+H2+ (51)
e+H,—>2e +H+H" (52)

Dal$i moZnosti rozpadu H; je absorpce fotonu o vilnové délce krats$i nez 277 nm:
H,+hv —H+H (53)
Excitované molekuly vodiku a atomarni vodik jsou v plazmatu reaktivni a proto muZe
dochézet k jejich rychlé reakci s dalsimi radikdly za vzniku nizkomolekuldarnich uhlovodikd,
jak uvadi reakce 54, 55.
C2H3 +H — C2H2 +H>, (54)
C3H4 +H — CH, +CH3, (55)

Vodikové radikdly a excitované molekuly mohou také rychle reagovat za vzniku dusikatych
latek vzhledem k mnoZstvi dusiku obsaZeného v plynné smési vstupujici do reaktoru.
Nésledujici reakce uvadi mozny vznik HCN pfes meziprodukt HyCN, ktery vznik4 reakci:
CH3 +N—-H,CN+H (56)
H,CN + N — HCN + NH (57)
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Obr. 44. Zivislost koncentrace kyanovodiku na pocate€ni koncentraci metanu v dusiku

s a bez ptimesi vodiku.
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Obr. 45. Zavislost koncentrace amoniaku na poc¢ate¢ni koncentraci metanu v dusiku s a bez

piimési vodiku.
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4.3.4 Vliv primési CO; na sloZeni produktu vyboje

Nekteré studie poukazuji na piitomnost malého mnoZstvi oxidu uhliitého v atmosféie
Titanu, a proto byla realizovana jedna série méfeni zaméfenych na studium vlivu této pfimesi.
Typické FTIR spektrum produktl vyboje pro experimentalni podminky s pfimési 1 % metanu
a 0,5 % oxidu uhli¢itého v dusiku pfi pritoku smési 50 sccm a proudu vyboje 30 mA je
zndzornéno na obr. 46. Podobnd spektra byla zaznamendna u vSech rozdilnych molédrnich
pomért slou¢enin CH4-CO»-N,. Nejvice zastoupeny ve vSech spektrech byl opét HCN
s maximy na vino&tech 1435 cm™ a 720 cm™. Mezi dalii vyznamné produkty identifikované
ve spektru patii NHz s maximem na vIinoc¢tu 966 cm™” a acetylenem (C;H;) s maximem na
vinoétu 729 cm™, stejné tak i oxid uhliCity (CO,) na vlnoctech v rozmezi 3750-3550 cm™,
okolo 2350 cm™ a okolo 700 cm™, a také oxid uhelnaty (CO), kterd mé absorpéni piky
v rozmezi 2200-2050 cm™. Vzhledem na mnoZstvi absorpcnich pikti shodnych pro vétSinu
sloucenin, bylo mozné pro kvantitativni analyzu opét vybrat pouze dvé slouceniny, a to
kyanovodik (1435 cm'l) a amoniak (966 cm'l). Z namefenych hodnot absorbance byly
vypocteny koncentrace jednotlivych sloucenin za pouZziti Lambert-Beerova zdkona.
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Obr. 46. FTIR spektrum organickych produkti vyboje za experimentdlnich podminek
s piimési 1 % metanu a 0,5 % oxidu uhli¢itého v dusiku pfi pratoku smeési 50 sccm a proudu
vyboje 30 mA.

Zavislosti koncentraci HCN a NH3 na sloZeni plynné smeési vstupujici do vyboje pro
piimé&s CH4 0od 1 azZ po 5 % a pro CO, od 1 do 3 % v N; jsou zndzornény na obr. 47 a obr. 48.
Zvysujici se koncentrace CH4 od 1% aZ do 5% a rostouci piimés CO, od 1 % k 3 % ve smési
s N, vede také ke zvySeni koncentrace HCN a NH; produkovaného vybojem. Jak je
znazornéno na obrazcich, md na koncentraci produkti vyboje vliv i hodnota proudu
dodédvaného do vyboje. Cim vice rostla hodnota proudu od 15 k 40 mA, tim vice HCN a NH;
ve vyboji vznikalo. Koncentrace HCN jako dominantni dusikaté slou€eniny produkované
vybojem vzrostla vlivem koncentrace CH4 a proudu ve vyboji pfiblizné 6 krat z 1000 na
6500 ppm. Oproti tomu bylo zvySeni koncentrace u NH3 pozvolnéjsi, kdy se jeho mnoZstvi
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zvySilo ptiblizn€ jen 3 krat od 900 asi po 2500 ppm. Tyto vysledky byly publikovdny
v Casopise Plasma Physics and Technology v rdmci konference Symposium on Physics of
Switching Arc 2015.
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Obr. 47. Zavislost koncentrace kyanovodiku na pocate¢ni koncentraci metanu a piimési
oxidu uhlicitého v dusiku.

SniZzovéani koncentrace kyanovodiku diky piimési oxidu uhelnatého bylo popsano v prici
Fleury et al. [109]. Sledovani sloZeni plynné smési v rizném poméru CH4-CO,-N, mélo
objasnit vznik dalSich plynnych sloucenin nebo vliv na jiz stanovené slouceniny a jejich
mnozstvi. Tato ¢4st experimentu se odvijeji od praci Horst et al. a Fleury et al. [109, 110].
Piimés CO nebo CO; v plynné smési CH4:N, ma samoziejmé vliv na vznik produktt vyboje.
Zpusob disociace CO;, v nasich experimentalnich podminkach lze popsat t€émito reakcemi:
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CO, — CO" + 0(CP), (58)
CO, — CO + O('D), (59)
CO, — CO +0('S), (60)

nebo reakci, kterd se pravdépodobné odehrdva prevazné v hornich vrstvich atmosféry Titanu
CITACE [110]:

OCP) + CH; — CO + H, + H. (61)
Atom kysliku vznikajici disociaci nebo rekombinaci s elektronem, muze dile reagovat s N»
a CH4 podle reakce [111]:

O + CH4 — OH + CH3 (62)

Tato reakce muze mit vliv na zvySeni koncentrace HCN i NHj reakcemi prezentovanymi
v pfedchozi kapitole.
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Obr. 48. Zavislost koncentrace amoniaku na poc¢éte¢ni koncentraci metanu a piimési oxidu
uhlicitého v dusiku.
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4.4 Vysledky a diskuze z analyzy GC-MS

4.4.1 Vliv mnozstvi generovanych plynnych produktu na sloZeni plynné smési

Vysledky prezentované v této Casti disertacni prace byly publikovany v ¢lanku Torokova et
al. [98]. Stanovené latky ve vSech chromatogramech byly identifikovdny pomoci retencnich
Cast a hmotnostnich spekter z databdaze programu MSD Chemistry s NIST MS knihovnou
[92]. Typické hmotnostni spektrum prezentuje obr. 49, ktery ukazuje jak experimentdlni, tak
i teoretické hmotnostni spektrum kyanovodiku. MiuZeme vidét dobrou shodu obou spekter
pro typické hodnoty m/z 26, 27 a 28, coz potvrzuje spravnost identifikace jednotlivych
sloucenin pomoci NIST databdze.

Experimentalni spektrum kyanovodiku Teoretické spektrum kyanovodiku

27

Relativni intenzita (%)
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Obr. 49. Hmotnostni spektrum kyanovodiku: vlevo experimentdlni a vpravo teoretické
spektrum z databdze NIST MS [92].

Tfi vybrané chromatogramy jsou zndzornény na obr. 50, ktery prezentuje vysledky pro tfi
razné koncentrace metanu 1 %, 3 % a 5 % v dusiku. Dusik a metan jako prvotni plyny
vpousténé do vyboje byly detekovany na zaCatku chromatogrami pod Cas men$i nez
2 minuty. Jejich mnozZstvi bylo nékolikandsobné vétsi, ¢imz by zastinily mnozstvi produktu,
nasledné¢ byly proto chromatogramy upraveny tak, aby prezentovaly pouze slouceniny
produkované vybojem. Hlavni stanovené latky muZeme rozdélit do dvou skupin na nizsi
uhlovodiky a nitrily. Nejvétsi mnoZstvi ve vSech chromatogramech paii kyanovodiku (HCN),
druhy nejvetsi pik odpovidal acetylenu (C;H») a tieti nejvyznamnéjsi byl acetonitril (CH;CN).
Dal§imi vyznamng&ji obsaZenymi ldtkami v chromatogramech byly etan (C,Hg), eten (CoHa),
kyanogen (C,N,), propen-nitril (C,H3CN) a propan-nitril (C;HsCN). Celkem bylo stanoveno
22 rtznych sloucenin. Také jsme detekovali dvé aromatické slouCeniny, a to benzen a toluen.
Seznam vSech sloucenin je uveden v tab. 20.

Pfi srovnani chromatogrami pro pifimés metanu 1 % a 3 % v dusiku vidime, Ze je mezi
nimi velka podobnost, jen maly narist intenzit pika pfi zvySeni mnoZstvi metanu ve smési.
V chromatogramu pro piimés 5 % metanu v dusiku pozorujeme nové piky sloucenin, které
nejsou v predchozich métenich vidét. Tento rozdil mize byt zptisobem bud’ nizkym obsahem
metanu ve smesi, ktery je potfebny pro jejich vznik, nebo jejich mnozZstvi bylo tak malé, Ze je
nebylo moZné v experimentech s niz8i koncentraci metanu identifikovat.
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Obr. 50. Chromatogramy plynnych produktl v zavislosti na pfimési metanu v dusiku: 1% (a),
3% (b) a 5% (c). VSechny oznacené piky jsou shodné s tab. 20.

84



Tab. 20. Seznam vSech detekovanych latek v naSem experimentu simulujicim atmosféru
Titanu a porovndni s dal§Simi laboratornimi studiemi; hvézdickou jsou oznaceny slouceniny
dosud potvrzené v atmosféte Titanu [21, 112-115].

Detekované Sumarni Pozice latky Retenéni ¢as Potvrzeny v jinych
latky vzorce v chromatogramu (min) experimentech
Uhlovodiky
acetylen* CH 2 2,631 [6, 116-118]
eten’ CH 1 2,284 [6, 116-118]
etan* CH 3 2,854 6, 116-118]
propen* CH 5 6,587 [6, 117-119]
propan’ CH 6 7,073 6, 116-119]
propyn* CH 7 7,305 [116, 117, 119]
1,2-propadien* CH 8 7,566 [116, 117]
2-buten C,Hg 10 10,658 6, 117-119]
buten-3-ye CH 11 10,970 [117, 119]
2-butyn C,H, 13 11,398 [117, 119]
1,3-butadiyn* CH 14 11,525 [116, 117, 119]
1,3-butadien CH 15 11,880 [117]
1,2- butadien CH 12,17 11,192, 12,461 [117]
Aromatické uhlovodiky
benzen* CH 22 16,885 [116, 117, 119]
toluen* C7H8 23 17,875 [119]
Dusikaté latky
kyanovodik* HCN 9 8,982 6, 116-118]
acetonitril* CHN 16 12,246 [116, 117, 119]
kyanogen’ CN, 4 6,228 [116, 117]
2-propenenitril* C3H3N 21 16,010 [117]
propanenitril* CHN 19 13,857 6, 116-118]
metyl- CHN 20 15,153
propenenitril
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Nové vzniklé slouceniny pozorujeme piedevSim v chromatogramu s pfimesi 5 % metanu
v dusiku, identifikovany byly na zdkladé retencnich Cast a jejich hmotnostnich spekter.
Uhlovodiky muzeme rozdélit podle pocCtu atoma uhliku obsaZeného ve slouceniné.
Uhlovodiky obsahujici tfi atomy uhliku (Cs; komplex) byly stanoveny: propen, propan, propyn
a propadien. C4 uhlovodiky byly detekovany buten-3-yn, 1,3-butadiyn, 1,3- butadien a 1,2-
butadien. Maly signdl odpovidajici CHyN slouc¢eninim byl detekovdn po pfekroceni
reten¢niho Casu 10 minut. Do této skupiny sloucenin patii 2-propen-nitril, propan-nitril, 2-
metyl-propen-nitrile a posledni slou€enina 2-metyl-propan-nitrile. Dal$i uhlovodiky byly
detekovany po reten¢nim Case vice jak 16 min. Patfi mezi n¢€¢ aromatické slouceniny,
konkrétné benzen a toluen. SlouCeniny s kyslikem nebyly stanoveny, protoZze v této Cdsti
prace byla pouzita bez kyslikovad atmosféra. Kromé stanovenych plynnych produkti vyboje,
byla zjiSténa tvorba malého mnoZstvi pevnych latek. Tyto Castecky byly pozorovany na
povrchu elektrod, na sténich reaktoru a také ve vyfukové Casti reaktoru. Pevné Céstice na
elektroddch byly analyzovdny pomoci rentgenové fotoelektronové spektrometrie (XPS), kterd
potvrdila sloZeni na bazi dusik a uhlik. Kompletni analyzu nebylo mozné provést z divodu
velmi malého mnoZstvi vzorku a jeho strukturni nejednotnosti.

Slouceniny dosud zjisténé v atmosféfe Titanu béhem mise sondy Cassini a modulu

cvv s

Huygens jsou v tab. 20 oznaceny hvézdiCkou [21, 112-115]. Dalsi niZ$i uhlovodiky 2-buten,

butan-3-yn, 2-butyn a 1,2-butadien byly detekovany v laboratornich experimentech
uvedenych v tab. 20, ale na Titanu dosud potvrzeny nebyly. Také dalsi dva nitrily (2-metyl-
propan-nitril a 2-metylpropen-nitril) nebyly dosud detekovédny na Titanu. Je mozZné, Ze

tyto latky se na Titanu vyskytuji v tak malém mnoZstvi, Ze je neni mozné dosavadnimi
piistroji stanovit, nebo Ze se pifi svém vzniku okamZzit€¢ meéni na jinou sloZit&jsi latku, tedy
maji spise tlohu meziprodukti.

4.4.2 Relativni kvantitativni analyza vybranych uhlovodika

Kvantifikace vybranych uhlovodikli prezentovana v zdvislosti na sloZeni plynné smési
vstupujici do reaktoru, mnoZzstvi metanu (1-5 %) v dusiku celkového pritoku plynné smési je
znazornéna na obr. 510br. 51 a obr. 52. Relativni intenzita kazdé uvedené liatky byla
vypoctena jako plocha pod piisluSnym pikem dané slouCeniny. Obr. 51 ukazuje zdvislost
vypocitané relativni intenzity dvou uhlikatych (C,) sloucenin pfi dvou rtznych prutocich
plynnych smési (100 a 200 sccm). Dominantni slouceninou byl acetylen, jehoZ koncentrace se
pii zvySovani mnoZstvi metanu v dusiku meénila téméf linedrn€. Etan a etylen vykazuji velmi
podobny trend zmén relativnich intenzit, ale pfi vyssi koncentraci metanu ve smesi jsou jejich
intenzity téméf nezavislé na koncentraci.

Nasledujici relativni kvantifikace prezentuje vysledky intenzit pro vybrané uhlovodiky
lisici se poétem atomt uhliku ve sloucenin€. Pro kazdy typ byla vybrana jedna sloucenina:
eten jako zastupce C,uhlovodikd, propen jako reprezentant C; uhlovodiku a 2-buten jako
zastupce C, uhlovodikd. Relativni intenzita téchto sloucenin se zvySuje se zvySujici se
koncentraci metanu v plynné smeési s dusikem, intenzita roste mnohem vice, nez u acetylenu
bez jakychkoliv zndmek nasyceni, jak vidime na obr. 52. Jejich mnozZstvi je asi dvakrat vyssi
pfi nizsi rychlosti pratoku plynné smési oproti vy$§imu prutoku, coz je pravdépodobné dano
dobou pobytu produkti ve vyfukovém kandlu a muZe to tak byt kliCovym parametrem pro
proces syntézy.
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Experimenty provedené za nizsiho prutoku plynné smesi vedou k tvorbé vétsiho mnozstvi
provedenou Carrasco et al. [120]. Relativni intenzita vSech stanovenych sloucenin je vySsi pro
prutok plynu 100 sccm nez 200 sccm. Lze predpokladat, Ze za téchto podminek nastavaji
nékteré jiné zpusoby syntézy, kde muzZe dojit ke vzniku slozitéjSich druht slouc¢enin. Tvorba
niz§ich uhlovodiki zaCne stoupat, zatimco syntéza vySSich slozitych slouenin se sniZuje,
stejné jako tvorba pevnych prachovych uhlovodikii na elektrodach. Pfi experimentech
s vyS§im obsahem metanu se na st€éndch uvnitf reaktoru vytvorily pevné uhlovodiky.

Mnozstvi tuhych uhlovodiki se zvySovalo s rostouci koncentraci metanu.
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Obr. 51. Zavislost relativni intenzity vybranych C,-uhlovodikii (etan, acetylen a eten) na
mnoZstvi metanu ve smeési s dusikem.

Tvorba riznych uhlovodiki je pfevdzné iniciovana disociaci metanu. Disociacni potencidl
CH vazby v molekule CH4 je mensi nez 4,6 eV. Excitovany metan ve stavu S; (9,6 a 10,4 eV)
aS; (11,7 eV) [101] se tvoii sraZkami elektront s molekulou metanu. Metan v téchto stavech
je nestabilni a rychle disociuje na radikdly, jako jsou CHiz, CH,, CH, C, které vstupuji do
naslednych reakci vedoucich k syntéze konec¢nych produkti [41, 121, 122]:

e(> 10 CV)+CH4—>CH4 (81,82)+C (63)
CH; + H (64)

CH,+H+H (65)

CH,4 (Sl, Sz) - CH, + H, (66)
CH+H,+H 67)

C+H;+H, (68)
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Obr. 52. Zavislost relativni intenzity etenu, propenu a 2-butenu jakozto reprezentantti C,, Cs,
C,4 uhlovodikti na mnozstvi metanu ve smeési s dusikem.

Reakce (64) a (65) vedou k rychlé disociaci CH4. Roli také pravdépodobné hraje reakce
pfenosu ndboje:
N2+ + CH4 — N2 + CH3+ + H, (69)

kterd je velmi rychld (rychlostni koeficient &ini k = 1,3 x 10”cm’s™), a proto vyznamné
prispiva k rozkladu CHy4. Pocatecni koncentrace CHy4 se muze snizit az o 10 % [10, 48]. Pokud
je energie elektroni vyssi nez 12,75 eV, dochazi i k pfimé ionizaci CH4 popsané reakcemi
[101, 123]:

CH, +e (12.75eV) — CH," + 2e, (70)
CH, +e (143 eV) — CHs" + H + 2e, (71)
CH; +e(15.1eV) — CH," + H, + 2e, (72)
CHy +e — H' + CH; + 2e, (73)
CH;+e(22.2eV) - CH "+ H+ H, + 2e, (74)
CH4 +¢c — CH2 + H2+ + 26, (75)

CH; +e (25eV) — C" +2H, + 2e. (76)

Vyse uvedené reakce mohou byt dominantni pro vznik H; stejné jako pro tvorbu CHs, CH,,
CH radik4lt a CH4", CH;", CH," iontii. Jak je uvedeno v tab. 20, niz$i uhlovodiky (< Cy) jako
je etan, etylen, acetylen, propan a propylen vznikaji reakci srdzkou s elektronem a nésledné
rekombinacni reakci s metylovym radikdlem. VytéZek a rychlost generace uhlovodiku
OdeVfdfl radée C,H,> C,H,> C,Hg> CsHe> CsHg> C3Hy> CsHy> Jlné uhlovodﬂiy C,4. Vznik
sledovanych uhlovodik patii do oblasti komplexnich reakci. Nejvyznamnéjsi roli v produkci
uhlovodikti by mohl hrat metylovy radikdl a atomy vodiku a dusiku. Pfi prabéhu elektron-
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metanové srazky se vytvori velké mnozstvi vodikovych radikald bud’ disociaci, anebo piimou
disociativni ionizaci CH4. Vodikové radikdly mohou reagovat s metanem, a tak mohou
vznikat CHj3 radikaly a jejich koncentrace se muze ddle zvySovat. Také excitovana molekula
dusiku maze produkovat CH; a CH, radikaly srdazkami s CH4 a CHj. Acetylen, jakoZto
uhlovodik s nejvyssi naméfenou intenzitou, detekovany ex situ GC-MS analyzou, muze
vznikat reakci dvou CH, radikalu:

CH2 + CH2 — C2H2 + 2H. (77)

Tato reakce byla stanovena jako jedna z podstatnych v téchto chemickych mechanizmech
[43]. Rychlé spotfebovavani CH, radikdli v plazmatu by mohlo vysvétlit nedostatek
ocekavaného mnozstvi produkti C,H4 a C,Hg v chromatogramech. Reakce vedouci ke vzniku
sloucenin C,H4 a C,He maji niZzsi rychlostni koeficienty, neZ mé vySe uvedend reakce vedouci
k tvorbé acetylenu [41]. To by mohlo vysvétlit jejich niZsi koncentraci.

Tyto experimentdlni vysledky jsou téméf shodné s vysledky z kinetického modelu
uvedeného ve studii Bai ef al. [123]. Vys§i molekulové latky nebyly detekovény, protoZze byla
pouzita GC kolona optimalizovand pro niz§i molekulové slou€eniny (max. 6 ¢i 7). OvSem
detekovali jsme dv& aromatické slouceniny, a to benzen a toluen. Tyto aromatické slouceniny
byly stanoveny ve velmi malém mnozZstvi oproti ostatnim laboratornim experimentiim, coz

praveé mohla ovlivnit jiZ zminénd pouzitd kolona [5, 118].

4.4.3 Relativni kvantitativni analyza vybranych dusikatych latek

Relativni intenzity vybranych nitro-sloucenin jsou uvedeny na obr. 53. Relativni intenzity
kyanovodiku, acetonitrilu a propan-nitrilu jako hlavnich vybranych litek, jsou prezentovany
v zavislosti na koncentraci metanu v plynné smési s dusikem a také opét za dvou raznych
prutokd plynt (100 a 200 sccm). Tyto slouceniny predstavuji rizné chemické struktury
s riznym poctem atomu uhliku.

Ve vSech piipadech byl dominantni kyanovodik. Jednotlivé zdvislosti jsou si dosti
podobné, intenzita vSech dusikatych litek se zvySuje s rostouci koncentraci metanu od 1% az
po 2%. Relativni intenzity kyanovodiku a acetonitrilu jsou téméf nezdvislé na rostouci
koncentraci metanu. Lze také pozorovat riizné hodnoty intenzit pro sloZeni plynné smeési 5%
metanu v dusiku. To stejné bylo uvedeno jiz diive v pifipadé uhlovodikt. Relativni intenzita
nitro-sloucenin se zvysuje se zvySujici se koncentraci metanu v dusiku a také se snizujicim se
prutokem plynu. Hodnoty intenzit jsou vys$i pro 100 sccm nez pro 200 sccm ve vSech
ptipadech.

Jak uvadi tab. 20, nitrily, jako jsou acetonitril, kyanovodik, propan-nitril, propen-nitril,
kyanovodik, 2-metyl-propen-nitril a 2-metylpropionitril, vznikaji po primarni disociaci
narazem elektronli rekombinaci metylovych radikald. Vytézky a rychlosti vzniku nitrild jsou
charakterizovany fadou: HCN> CH3CN> C,H5CN> C,H3CN> C,No> C3HsCN> C3H7CN.

Disociacni energie N,, CH a CN vazeb hraji dulezitou roli v mechanismu vzniku ostatnich
objasnény, je zde n€kolik parametrd, které mohou jejich vznik ovlivnit a také existuje celd
fada meziproduktd. Hlavni detekované nitrilové slouceniny v nasem experimentu mely rizné
funkéni nitrilové skupiny, jako jsou kyano (-CN), amino (-NH,, -NH- a —N<), a/nebo imino
skupina (-C=N-). Slou¢eniny HCN, CH3CN a C,HsCN byly diive stanoveny v horni vrstveé
Titanu [22].
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Obr. 53. Zavislost relativni intenzity kyanovodiku, acetonitrilu a propan-nitrilu na pfimési
metanu v dusiku.

Pii pouziti GC-MS pfistroje na analyzu plynnych produktd vyboje ve smési dusiku
a metanu nebyl detekovdn amoniak (NH3) na rozdil od ptedchozi FTIR analyzy Horvath e/ al.
[97]. Vysvétlenim nepiitomnosti NH3; miize byt pouziti nerezové kryo pasti pro sorpci
plynnych produktl vyboje z reaktoru. NH; se nejspiS adsorboval na stény nerezové pasti
a mohl byt proto ztracen béhem ptenosu na analyzy GC-MS pfistrojem. Dal§$im moZnym
vysvétlenim nepfitomnosti NH; muiZze byt, Ze NH; heterogenné reagoval s jinymi
slouceninami v kryo pasti. DoSlo tak tedy k jeho zdniku a zvySeni mnoZstvi nitro sloucenin,
nebo vzniku jinych slou€enin. NaSe laboratorni vysledky pro nitro-slouceniny jsou témét
shodné s vysledky ziskanymi v experimentdlni studii Gautier ef al. [117].

4.4.4 Vliv primési H; na sloZeni produktu vyboje

Chromatogram produkti vyboje pro experimentdlni podminky s piimési 1 % vodiku do
smesi dusiku a metanu vzhledem ke shod€ s chromatogramy bez piimési vodiku zde neni
uveden. Shoda byla zaznamendna pro vSechna meéfeni s rozdilnym molarnim pomeérem
sloucenin CH4-H»>-N3, byl pozorovan pouze rozdil v intenzitdch stanovovanych sloucenin.

Zavislost relativni intenzity vybranych uhlovodika ze skupiny dvou uhlikatych slou¢enin je
zndzornéna na obr. 54. Obrdzek prezentuje zdvislost relativni intenzity pro eten (CyHa),
acetylen (C,;H;) a etan (C,Hg) jako hlavni uhlovodiky na koncentraci metanu v plynné smési
sdusikem a také s pifimé€si 1% vodiku. Dominantni uhlovodik vznikly v téchto
experimentalnich podminkach byl opét C,H,. Ve vSech chromatogramech byla jeho intenzita
nejvyssi jak pro sloZeni plynné smési s vodikem, tak i bez n¢j. Relativni intenzita vSech
uhlovodiki rostla s pfimési vodiku a také s rostoucim mnoZstvim metanu v plynné smési.
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Obr. 54. Zavislost relativni intenzity etanu, acetylenu a etenu jakoZto reprezentantd
C,-uhlovodikt na mnozstvi metanu ve smési s dusikem a piimési vodiku.

Relativni intenzity vybranych nitro-sloucenin jsou uvedeny na obr. 55. Na tomto obrdzku

je prezentovdna zdvislost relativni intenzity kyanovodiku, acetonitrilu a propan-nitrilu, jako
hlavnich stanovenych dusikatych liatek na koncentraci metanu v plynné smési s dusikem
a piimési 1 % vodiku. Tyto slou¢eniny predstavuji razné chemické struktury nitrild s riznym
poctem atomt uhliku. NejdominantnéjSim nitrilem a také celkové nejvice zastoupenou latkou
byl HCN ve vSech méfenych piipadech.
Jednotlivé zavislosti jsou si dosti podobné, intenzita vSech dusikatych litek se zvysila
s pifimési vodiku, ale i s rostouci koncentraci metanu v dusiku. Relativni intenzity vSechny
nitrild jsou pfiblizné stejné, jen hodnoty relativnich intenzit HCN pro plynnou smeés
CH4-H,-N; jsou o néco vyssi oproti ostatni smésim. Podobny prubéh byl pozorovan v piipadé
uhlovodiku.
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Obr. 55. Zavislost relativni intenzity kyanovodiku, acetonitrilu a propan-nitrilu na sloZeni
smési metanu v dusiku a piimési vodiku.
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5 ZAVER

Atmosféra Titanu, nejvétSiho mésice planety Saturn a druhého nejvétStho mésice Slunecni
soustavy, je zkoumdna jiz fadu let. Posledni vyzkumy ukazuji, Ze jeji sloZeni je podobné
sloZzeni atmosféry na Zemi v dobé€ jejtho vzniku. Tvoii ji prevdzné€ dusik, metan, argon
zndmo, tato smés latek tvoii zdkladni stavebni kdmen Zivota. Titan se tedy stavd idedlni
laboratofi, ve které bychom mohli ziskat odpoveédi na celou fadu otdzek, souvisejicich se
vznikem Zivota nejen na nasi Zemi.

Prace byla zaméfena na simulaci chemickych procest probihajicich v atmosfére Titanu
za atmosférického tlaku (10° Pa) a laboratorni teploty iniciovanych stejnosmérnym
elektrickym vybojem v elektrodové konfiguraci Gliding-Arc. Pro experimenty byl sestrojen
nerezovy vysoko vakuovy reaktor umoziujici praci v bezkyslikaté atmosfére. Reaktor je
sestrojen tak, Ze lze meénit elektrodovy systém uvnitf reaktoru a k diagnostice plazmatu
i chemickych slou¢enin vznikajicich pasobenim vyboje 1ze pouzivat rizné analytické metody.
V experimentech byla pouzita plynna smeés dusiku a metanu v raznych pomeérech (1-5 % CHy
v N,), ¢ast experimenttl pak byla zaméfena na vliv piimési vodiku nebo oxidu uhli¢itého. Pro
analyzu produkti chemickych reakci byly vyuzity in situ hmotnostni spektrometrie
s protonovou ionizaci, in situ infraCervend spektroskopie s Fourierovou transformaci a ex situ
plynové chromatografie v kombinaci s hmotnostnim spektrometrem jako detektorem. Opticka
emisni spektrometrie byla vyuZita k charakterizaci vlastniho plazmochemického vyboje.

Cilem préice byla identifikace hlavnich litek tvoficich se béhem plazmochemického déje
v reaktoru, a jejich porovnéni s vysledky ziskanymi v jinych laboratofich i s daty ziskanymi
piimo v atmosféte Titanu pomoci meziplanetarni sondy Cassini-Huygens.

Optickd emisni spektra byla zaznamenana v rozsahu 280-700 nm pro riizné experimentalni
podminky. Méfeni spekter probihalo v proudicim reZzimu za celkového pritoku 50 sccm pro
razné smési dusiku s metanem v pomérech (0,5-2,5% CHy v N,) v zavislosti na ménicim se
proudu doddvaném do vyboje vrozmezi od 15 do 40 mA. V naméfenych spektrech byly
identifikovany prvni negativni a druhy pozitivni systém dusiku, fialovy systém radikalu CN
a Swanuv systém C,, z kterych byly stanoveny relativni intenzity vybranych pasa a nasledné
byly vypocteny vibracni a rotacni teploty. Kromé& molekularnich spektralnich systémut byly
identifikovany i ¢4ry atomarniho vodiku Balmerovy série H,, Hp, a ve spektru druhého fadu
1 atomdrni ¢ara uhliku.

Proud doddvany do vyboje mél podstatny vliv na parametry plazmatu. Zatimco rotacni
teplota vypoctend ze spektra druhého pozitivniho systému dusiku s rostoucim proudem mirné
rostla, teplota vypocCtend ze spektra fialového systému radikdlu CN naopak klesala. Rovnéz
teploty vypoctené z obou spektralnich systému se vyrazné liSily (o vice jak 1000 K). To
ukazuje, Ze systém neni zcela v podminkach lokdlni termodynamické rovnovéhy a proto je
tteba vypoctené teploty brat se znacnou mirou rezervy. V ptipadé vibracnich teplot je trend
jejich rastu s doddvanym vykonem v podstaté nezavisly na tom, o jakou Castici se jednd,
ovSem zdvislosti na koncentraci metanu se liSi. V ptipadé Swanova systému molekuly C,
a druhého pozitivniho systému dusiku vibracni teplota s koncentraci metanu roste, u prvniho
negativniho systému dusiku a fialového systému radikdlu CN naopak s rostouci koncentraci
metanu klesa. Tento zdsadni rozdil 1ze vysvétlit rozdilnym mechanismem excitace uvedenych
spektralnich systéml. Zatimco v prvnim pfipad€ je excitace pfevdzné iniciovana srazkami
s elektrony, ve druhém piipadé se na excitaci vyrazn€ podili sraZkovy prenos energie
z metastabilnich hladin molekuly dusiku v zdkladnim stavu. Tento proces hraje roli zejména
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mimo aktivni ¢ast vyboje a je jen obtiZzné mozné jej separovat. Na zdkladé vysledka z optické
emisni spektrometrie a elektrickych méfeni bylo mozné odhadnout koncentraci elektront pro
pouzivané podminky fadové jako 10" em™.

In situ FTIR analyza plynnych produktt vyboje ukazala, Ze je generovano velké mnoZstvi
raznych produktd, které lze od sebe jen velmi obtizné oddélit. Hlavnimi vznikajicimi
stabilnimi produkty jsou HCN, C,H, a NHj;. Jejich vytézek 1ze popsat fadou HCN > NH; >
CoH,. Koncentrace HCN, jakoZto hlavniho produktu, rostla v podstaté linedrné jak
s vybojovym proudem, tak i s koncentraci metanu. V piipadé amoniaku byla zdvislost na
proudu obdobnd, zdvislost na koncentraci metanu nebyla pfili§ zfetelnd. V této Casti byly
realizovany i experimenty za ruzného celkového pratoku reakéni smési vybojovym
reaktorem. Vysledky ukdzaly, Ze delSi doba pobytu smeési v aktivni z6n€ plazmatu

Yev s

jednoznacéné podporuje syntézu slozitéjSich molekul.
ohledu na doddvany proud. V ptipadé¢ ptimési CO; byla ve spektrech identifikovédna i voda,
CO a nekteré kyslikaté uhlovodiky.

Hlavni stanovené slouCeniny technikou in-situ hmotnostni spektrometrie s protonovou
ionizaci byly pfevazné nitrily s navdzanymi funk¢énimi skupinami, pfedevSim kyano (—CN),
amino (-NH,, -NH— a —N <), a / nebo imino skupinami (-C=N-). Nejvice zastoupenymi
slouceninami ve vSech spektrech za riznych experimentalnich podminek byly HCN, CH3CN
a C,HsCN. V mensi mite byly zastoupeny ve spektrech i hydrazin, metanimin, metyldiazen,
etylamin, cyklohexadien, pyrazin. Bylo detekovdno také malé mnozstvi dalSich uhlovodiku
jako acetylen, etylen, propyn, propen, 2-buten a cyklohexadien. N¢které z té€chto sloucenin
byly stanoveny jiZ v naSich pfedchozich experimentech. Amoniak (protonovand hmotnost je
18), ktery byl stanoven technikou FTIR, nebyl v PTR-MS stanoven. Je to pravdépodobné
z toho diivodu, Ze molekulova hmotnost NH3 je niz$i nez 21, kterd je nejnizs$im limitem pro
pouzity piistroj PTR-MS. VytéZek vybranych dusikatych latek 1ze zndzornit relaci

HCN> CH3CN> C,HsCN> C3H,CN> C4HgN> C¢HoN> CoH7N.

Plynné produkty vyboje analyzované technikou ex-situ plynové chromatografie
s hmotnostnim spektrometrem, kde byla pro odbér vzorkli na analyzu vyuZita kryo past,
ukazuji dobrou shodu s pfedchozimi experimenty. Touto technikou byla stanovena celd fada
uhlovodikt a nitrilovych sloucenin. Hlavnimi stanovenymi uhlovodiky v nasem experimentu
byly etan, acetylen, etylen, propen, a 2-buten. Vytézky téchto slouCenin lze charakterizovat
relaci CoHy> CoHs> CoHg> CsHe> CsHg> C3Ha> CsHg> jiné C4 uhlovodiky. Acetylen byl
dominantni uhlovodik ve vS§ech méfenych chromatogramech.

Hlavnimi stanovenymi dusikatymi slouCeninami byly acetonitril, kyanovodik,
2-propennitril a propannitril. Vytézky vybranych tif nitrili Ize popsat nasledujici relaci HCN>
CH3CN> C,H5CN. Kyanovodik dominoval nad vSemi slou¢eninami i uhlovodiky, ve vSech
meéfenich za riznych experimentdlnich podminek. Pii pouziti GC-MS piistroje na analyzu
plynnych produkti vyboje smési dusiku a metanu nebyl detekovan amoniak (NH3), na rozdil
od predchozi FTIR techniky. Vysvétlenim nepfitomnosti NH; miZe byt pouZiti nerezové
kryo pasti pro sorpci plynnych produktii vyboje z reaktoru. Amoniak se nejspiS adsorboval na
stény nerezové pasti a mohl tak byt ztracen béhem prenosu na analyzu GC-MS pfistrojem.
Dalsim moznym vysvétlenim muize byt, Ze amoniak heterogenné reagoval s jinymi
slouceninami v kryo pasti. DoSlo tak tedy k jeho zdniku a zvySeni mnoZstvi jinych nitro
sloucenin, nebo vzniku jinych slouenin.
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Vysledky predklddané disertacni prace jsou v dobré shodé se v soucasnosti zndmymi tdaji
o slozeni atmosféry Titanu. V prezentovanych experimentech bylo identifikovdno i nékolik
dalSich slozit&jSich latek, jako napiiklad benzen a toluen, které dosud na Titanu potvrzeny
nebyly. PfestoZze bylo dosud ziskdno velké mnozstvi cennych dat, stile neni studium
problematiky ani zdaleka uzavieno. V dalsi praci méd smysl se zabyvat zejména vlivem teploty
na vznik produktd vyboje, protoZe tento parametr ma zasadni vliv zejména v rekombinacnich
bylo uvedeno, teplota na povrchu Titanu je podstatné nizsi, neZ je teplota laboratorni, a proto
bude nezbytné sestrojit zcela nové experimentdlni zafizeni, které takové experimenty umozni.
Druhym zdsadnim vlivem na celou chemii atmosféry Titanu ma i zafeni s velmi kratkou
vlnovou délkou (VUV). I v této oblasti jsou dosud jen minimdlni znalosti. Pro studium téchto
efektd byly aktudalné ziskany dva projekty podpory tucasti v COST v akcich TD1308
a CM1401. Lze tedy oCekdvat, Ze dosud ziskané poznatky budou v brzké budoucnosti déle
efektivn€ zhodnoceny.
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Abstract. The formation of the chemical products produced in an atmospheric glow discharge fed by a
N3-CH4 gas mixture has been studied using Fourier Transform InfraRed (FTIR) and Optical Emission
Spectrometry (OES). The measurements were carried out in a flowing regime at ambient temperature and
pressure with CH4 concentrations ranging from 0.5% to 2%. In the recorded emission spectra the lines
of the second positive system CN system and the first negative system of N2 were found to be the most
intensive but atomic H*, H?, and C (247 nm) lines were also observed. FTIR-measurements revealed HCN
and NHs to be the major products of the plasma with traces of CoHz. These same molecules have been
detected in Titan’s atmosphere and the present experiments may provide some novel insights into the
chemical and physical mechanisms prevalent in Titan’s atmosphere with these smaller species believed to
be the precursors of heavier organic species in Titan’s atmosphere and on its surface.

1 Introduction

The Cassini space mission to Saturn and the release of its
Huygens probe onto its largest moon, Titan, has led to a
wealth of data on the atmospheric and surface composition
of Titan, presenting us with a set of unexpected results
including the observation of hydrocarbon lakes — the first
liquid “seas” on a solar system body outside the earth —
and the observation of anions in the upper atmosphere
(ionosphere) [1]. In order to understand the physical and
chemical processes leading to such observed phenomena
laboratory simulations are required.

The dense atmosphere of Titan is mostly composed of
N, with a few percent of CHy. The most important mi-
nor compounds detected by Cassini-Huygens are nitriles
(HCN, HC3N, HC5N, C2Ns) believed to be formed by as
a result of dissociation of nitrogen and methane either
by solar induced photolysis or by electron impact [2] and
hydrocarbons (CQHQ, CZH4, CZHG, CgHg, CgH4 [2]) The
presence of clouds and strong convective motions are a
particular feature of Titan’s lower atmosphere. Charged
particles, originating from the Saturnian magnetosphere,
can accumulate on droplets within the clouds of the tro-
posphere. Neutralization of these charged particles leads
to corona discharges within the clouds which can induce
chemical reactions in the troposphere [2].

There have been several theoretical models of Titan’s
atmosphere many of which considered three-body electron

? e-mail: horeszka@gmail. com

attachment to radicals or collisional charging of aerosols
as the source of negatively charged species [3,4]. Proba-
bly because the first process is negligible at high altitude
(densities lower than 10'® ¢cm™3) and because aerosols
were not expected to be present above ~500 km, the pres-
ence of negative ions in Titan’s upper atmosphere had
not postulated before the Cassini-Huygens mission. There-
fore, the detection of negative ions in Titan’s upper atmo-
sphere [5,6] has lead to new models of the chemistry in
Titan’s upper atmosphere [1,7].

However such models need to be tested against lab-
oratory mimics. Discharges have been shown to be good
mimics of planetary atmospheres providing insights into
both physical and chemical processes of such atmospheres.
DBD, glow, microwave, RF and corona discharges [8-19],
have all been used in order to study electron-molecule and
ion-molecule reactions in planetary atmospheres. Since
methane is the primary species in Titan’s atmosphere
whose dissociation leads to further reactive chemistry it
is valuable to review studies on methane in discharges.

Methane conversion has been studied using gliding arc
plasma [20]. In this work, conducted at atmospheric pres-
sure, four kinds of additive gases — He, Ar, Ny and CO4 —
with admixture concentrations in the range from 0 to 80%,
were used to investigate their effects on methane con-
version. Methane conversion was increased with the in-
creasing concentration of helium, argon, and nitrogen in
the feed gas but decreased as the CO2 concentration in-
creased. Ho and CoHy were the major products of such
discharges.
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Fig. 1. Schematic diagram of the experimental apparatus used for FTIR and OES analysis of gaseous products produced in a
gliding arc discharge fed by various mixtures of methane in nitrogen.

Non-oxidative methane coupling in hybrid plasma-
catalytic reactors has been studied by Mlotek et al. [21].
A combination of a gliding arc discharge and a packed bed
of catalyst pellets revealed high efficiency methane con-
version. Two catalysts made of Pt and Pd supported by
alumina ceramics were prepared and tested. The methane
conversion was investigated in two gliding discharge re-
actors supplied by 1-phase or 3-phase circuits (50 Hz).
The most dominant species formed in these discharges was
acetylene but the formation of other non-volatile products
was also observed. In the presence of catalysts soot for-
mation was strongly reduced. Owing to these catalysts,
ethylene and ethane became the main gaseous products
replacing acetylene.

In this paper we report the results of a new investiga-
tion of the organic chemistry prevalent in an atmospheric
glow discharge fed by a Ny-CH4 gas mixture with CHy
contents in the range of 0.5% to 2%.

2 Experimental set-up

The apparatus used in these experiments is shown
schematically in Figure 1. The reactor was connected to
the long path IR gas cell equipped with KCl windows
and placed in a Nicolet Nexus FTIR spectrometer. Op-
tical Emission Spectrometry (OES) using a Jobin Yvon
Triax 550 spectrometer with a CCD detector was used to
monitor the optical emission from the No/CHy plasma.
The spectral response of this spectrometer was obtained
using an Oriel radiation standard lamp. The 3600 g/mm
grating was used for the rotationally resolved CN violet
0-0 band acquisition, all other spectra were measured with
1200 g/mm grating. The flow rates through the reactor for
both CHy (purity 99.995%) and No (purity 99.999%) were
regulated using MKS mass flow controllers. All measure-
ments were carried out within a flowing regime with a total
flow rate of 200 sccm. The discharge electrode system had
the standard configuration of a classical gliding arc, a pair
of stainless steel holders positioned in parallel to the iron

electrodes but in this case the plasma was not gliding due
to the low flow rate and therefore stable abnormal glow
plasma occurred between the electrodes at their shortest
distance of 2 mm, thus forming a plasma channel with a
diameter of 1 mm. With increasing current (1540 mA)
the voltage was slightly decreasing from 400 V to 350 V.
Electrical parameters were measured using a Tektronix os-
cilloscope with a high voltage probe and 10 €2 resistor for
current measurement.

The reactor chamber had a volume of 0.3 L. The dis-
charge was powered by a home-made DC HV source. All
the experiments were carried out at atmospheric pressure
and at ambient temperatures. The discharge was typically
operated for between 60 and 120 min during which time
the nascent reactor temperature (as measured by thermo-
couples on the reactor walls) did not rise above 320 K.
Experiments were performed for different No:CH,4 ratios
in the range from 0.5% to 2% CHy in N3. A pure CH4 /Ny
gas mixture without plasma was measured as the back-
ground spectra for FTIR measurements.

The discharge power was calculated using the formula:

P=UI, (1a)

where U is the voltage drop across the electrodes and [ is
the discharge current.
The specific input energy was calculated using the

formula: P
n== (kJ/L), (1b)
Q

where P is the power calculated using equation (la) and

Q is the flow rate. The estimated values were 1.8 kJ/L for

the lowest current I = 15 mA and 4.2 kJ /L for the highest
current I = 40 mA used in our experiments.

The gaseous product concentrations were calculated

using the Beer-Lambert formula (2) using IR absorption

cross section data found in the HITRAN™* database [22]:
A=nlo, (2)

where A is the absorbance measured experimentally,
n (em™3) is the concentration of detected compound,
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Fig. 2. A typical FTIR spectrum recorded in a gas cell filled
with products formed in the discharge reactor fed by a CH4-N>
gas mixture with a 2:98 ratio, operated at atmospheric pres-
sure and a total gas flow 200 sccm. The unit energy has a
value of 4.8 kJ/L. Note the negative absorbance indicates the
conversion of CH4 during the operation of the discharge.

I (cm) is the length of the absorption path in IR cell and
o (cm?) is the IR absorption cross-section.

3 Experimental results
3.1 FTIR analysis of final gaseous products

A typical FTIR spectrum revealing the products formed
in the discharge fed by 2% CHy4 in Ny is shown in Fig-
ure 2. Similar spectra were observed for other CH4/Ny
molar ratios. Using the HITRAN spectral data individ-
ual absorption features can be assigned to specific com-
pounds. Besides the remaining CHy (3230-2704 cm™!;
1408-1169 cm~!) obvious infrared spectra absorption
bands of C=C were observed at the wave numbers
3386-3217 cm~! which is the typical C-H stretching
band of hydrogen cyanide HCN and acetylene C;Hs.
The strongest feature, at 713 cm™!, is due to HCN, the
weak peak at 729 cm™! is due to CyH,. However, we
found no features corresponding to CoHy (which has a
well known band between 800-1100 cm ™!, maximum at
956 cm ! and a band between 3000-3200 cm ~!, maximum
at 3138 cm~1!). In contrast to our earlier measurements
made in a coaxial corona discharge [23], NHs was observed
as a new product in the abnormal glow discharge identi-
fied by its strong peak at 966 cm ™!, surrounded by dense
rotational in range 800-1200. Bands at around 3300 cm !
were composed of overlapping bands from HCN, NH3 and
CoHo.

From the measured absorbance values the concen-
trations of individual compounds were calculated using
the Beer-Lambert formula with molecular IR absorption
cross-section data being taken from the HITRAN spectral
database. The dependence of the concentration NHs and

HCN on the gas flow rate are shown in Figures 3a—3d.
CsHs, as the minor product, did not exceed concentra-
tions of 100 ppm during the measurements and was found
to slightly decrease with increasing power. It should be
noted that diatomic molecules such as Hy can not be de-
tected using FTIR.

The generation of energetic electrons has been rec-
ognized as the initial step in all the reactions in the
plasma region, in particular inelastic collisions of methane
molecules with energetic electrons leads to the formation
of some active free radicals such as C, CH, CHs and CHs.

It is evident that the product formation is accompa-
nied by a decrease in concentration of CH4 but because of
the overlap of CHy and CHjs stretching bands in CHy re-
gion we can not determine the degree of its decomposition
from the measured changes of absorbance in the derivative
spectra.

As shown in Figure 3, the discharge current I has a
significant effect on both the synthesis of HCN and NHs.
The larger the value of I, the more HCN and NHj are
formed. It should also be noted that the yields of HCN in-
crease with increasing initial CH4 content whilst the yield
of NH3 decreases as the concentration of CH, increases.

3.2 Optical Emission Spectroscopy of the glow region

Optical Emission Spectroscopy (OES) is a common tech-
nique used to investigate glow discharges since it produces
no perturbation in the plasma. The basic premise of this
technique is that the intensity of the light emitted at par-
ticular wavelengths from an excited state is proportional
to the density of species in that excited state [24]. There-
fore measurement of intensities provides a method for
measuring the rotational, vibrational temperatures of the
plasma species (T, T,,) the electron temperature (T,.) and
the relative concentration of species, which can be con-
verted into an absolute concentration if we know the Elec-
tron Energy Distribution Function (EEDF) and energy de-
pendent cross sections for the electron impact excitation
processes [24,25]. Unfortunately, in our case the plasma
was not in local thermodynamical equilibrium (LTE), thus
the molecules do not exhibit a Maxwell-Boltzmann dis-
tribution and determination of their absolute concentra-
tions from the spectra was not possible. However, the mea-
surements of the intensities of selected emission lines and
bands (Fig. 5) provide a measure of the relative concen-
tration of species as a function of discharge current.

The spectra were recorded integrally over whole
plasma volume. A selected part of a typical emission spec-
trum is shown in Figure 4. As expected N3 and CN bands
were the most dominant. The spectra were composed of
the following molecular spectral systems: the second pos-
itive system of neutral Ny (C3II, — B®II,), the first neg-
ative system of N ion (B*Lf — X?X7), the CN vio-
let (B2X+ — X2XTa) and red systems (A2XF — X237)
and the Co Swan bands. Besides these the strong atomic
H® line, weaker H? line and weak lines of C (247 nm —
measured in the second order) and N (399.5 nm) were
detected.
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Fig. 3. The dependence of HCN and NHjs concentrations on the discharge current for different initial CH4 concentrations
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Fig. 4. A portion of the emission spectrum recorded using a discharge current of 40 mA and 2.0% CH4 content in No.

Components of several emission bands are labeled.

The relative emission intensities for the selected emis-
sion bands are shown in Figure 5. The variation of the
intensity ratio I(N3)/I(N3, ) with discharge current
suggests a slightly increased occurrence of NJ ions in com-
parison with N3 molecules. These results may be explained
by N3 emission being more sensitive to high-energy elec-
trons than N3 due to the higher excitation threshold en-
ergy compared with N3. This suggests that the degree
of ionization of the plasma increases with the number
of free electrons. On the other hand this small increase
in [(N3)/I(N5, ) intensity ratio indicates that any

increase in the electron energy distribution is also small
and the increasing temperature T} is due to the increasing
concentration of electrons.

The high emission intensity of Co Swan system sug-
gests a high degree of decomposition of CHy into C then
Cy radicals which is confirmed by the absence of emission
lines of CH, radicals within the glow region. The depen-
dence of the intensity ratio I(CN)/I(N3) on the current
shows an increased content of CN radicals in comparison
with N3 molecules, which is in good agreement with the in-
creasing HCN concentration measured by FTIR analysis.
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Fig. 6. Rotational temperatures calculated from the nitrogen second positive (left) and CN violet (right) 0-0 bands.

Since many emission bands of Ny and CN overlap
(Fig. 4) we have selected only regions where there is no
overlap for the further detailed analysis and plasma pa-
rameters calculation. The CN violet 0-0 band was mea-
sured with high resolution (using 3600 g/mm grating and
was used to make a rotational temperature calculation by
adopting the classical pyrometric line procedure using ro-
tational lines J = 3, 4, 7-16 and the rotational constants
given by Prasad et al. [26]. The LifBase software [27] was
used for the rotational lines assignment. The same pro-
cedure was applied for neutral nitrogen in Ny (C3IL,)
state rotational temperature calculation. In this case, the
spectrum of 0-0 nitrogen second positive band (rotational
lines with J = 40-50) was measured using the 1200 g/mm
grating. The line assignment was made with SpecAir soft-
ware [28] using rotational constants given in [29].

The rotational temperatures calculated using both
methods are shown in Figure 6. The N5 rotational temper-
ature is more or less discharge current independent only
slightly increasing with the increase of methane concen-
tration in the gas mixture. On the other hand, the CN ro-
tational temperature decreased with increasing current in
range from 3200 to 1200 K. The maximum CN rotational
temperature was obtained in the nitrogen with 1.5% of
methane, no clear temperature dependence on methane
concentration was found. The experimental uncertainty
for both temperatures is about 300 K.

Table 1. Bands used for the vibrational temperature calcula-
tions.

Spectral Used band Molecular constants
system heads from
N2 1st neg. 0-2; 1-3; 2-4; 3-5 [29]
N2 2nd pos. 1-0; 2-1; 3-2 [29]
CN violet  0-1; 1-2; 2-3; 3-4; 4-5 [30]
C, Swan 0-1; 1-2; 2-3; 3-4 [31]

Vibrational temperatures were calculated from nitro-
gen, CN and C; spectra. The spectral bands used and
their associated molecular constants are given in Table 1.
Only non overlapping sequences with signal/noise ratio
better than 5 were used for these calculations. The aver-
age uncertainties in the calculated values was between 10
and 15%. Bands of —1 sequence of nitrogen second positive
and +2 sequence of nitrogen first negative systems were
applied with using transition constants (wavelength and
transition probability) given in [29]. In the case of CN,
spectra of +1 sequence with constants given by [30] were
used. Constants given by [31] were used with intensities of
—1 sequence for the Cs molecule vibrational temperature
calculation.

The electron temperature was not calculated because
intensity of HP line was too low and it was significantly
overlapped by Co Swan bands, too.
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Fig. 7. Dependence of NJ and CN vibrational temperatures on the discharge current for various CH4 content.

The vibrational temperature (4800-6200 K) of the N
ion is found to decrease with increasing CH,4 content and
increased with the discharge current until it showed a
rapid fall at 40 mA (Fig. 7). The plasma power and CHy
molar ratio have a significant effect on the CN vibrational
temperature, with values from 4200 to 6500 K and was
directly proportional to the current (Fig. 7). The vibra-
tional temperature of the nitrogen C state increased both
with methane content and applied energy. The vibrational
temperature of carbon diatomic molecule increased both
with carbon content and applied power (Fig. 8). It should
be noted that the data obtained for 2.0% methane in a ni-
trogen mixture was significantly different from the other
data.

3.3 Determination of the electron density and specific
input energy

Using the simplified relation:
i
I = r@?’

(3)

it was possible to estimate the current density within an
order of magnitude. It should once again be noted that the
plasma was not gliding due to the low gas flow rate, just
the electrode configuration was similar to that of gliding
arc; a stable glow plasma channel occurred at the shortest
electrode distance only! Therefore, the electric field did
not vary along the glow sheet.

The typical glow plasma channel in CH4/N2 gas mix-
ture at discharge current I = 15 mA has a diameter
® = 1 mm and length 2 mm, j = 1.9 A/cm?. The elec-
tron number density n. is a very important parameter in
characterizing the plasma and can be derived from the
measured current density and reduced electric field E/N,
when N is the gas density for given T'. The simplest esti-
mate of n. can be then obtained using the expression for
the current density:

(4)
where e is the elementary charge and vy is the electron

drift velocity. The electron drift velocity is given by the
electron mobility pe and the electric field strength E:

] = enevq,

Vg = ,ueE,

(5)

where E was approximately measured from the applied
voltage (400 V) and the plasma column length (2 mm).
The reduced electron mobility u.p can be considered con-
stant in our experimental conditions i.e. p.p = 5.87 X
107 cm? Pa V~! s~! [32]. The pressure should be bet-
ter represented by the gas density N to accommodate for
the elevated gas temperatures T, (to T, ~ T, ~ 2700-
3700 K) at p = 101 kPa atm, similar to representing the re-
duced field as E/N rather than E/p. In N-representation,
teN reached values in range from 1.2 x 10?2 to 7.8 x
10?22 em~! V=1 571, This value could be then used in the
expression of the electron drift velocity and the electron
density can be calculated [33]:

J
T (6)
Such that n. was estimated to be of the order of
~10"3 cm™3. With increasing current the electron density
increased resulting in a more conductive plasma, which
was confirmed by the observation of a slight decrease in
the applied voltage and an increase in the ion signal.

Ne =

4 Discussion of experimental results

4.1 Plasma processes — First steps leading
to an organic chemistry

Within a CH4 /N2 plasma discharge, electron-molecule in-
teractions dominate leading to the formation of a large
number of chemically reactive species. For example the
two lowest excited singlet states CH4(S1) (9.6 €V) and
CH4(S2) (11.7 V), formed in electron-methane collisions
rapidly dissociate into radicals such as CHs, CHs, CH,
C [34]:

e(e >10eV)+ CHy — CH4(S1,S2) + e (7)
CH4 (S1,S2) - CHs + H (8a)

CH; +H+H (8b)

CH> + H» (8C)

CH + H, + H. (8d)
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If the electron energy is higher than 12.75 eV, ionization W T T 1
of CH4 occurs in the discharge [10,35,36]:
n
e(12.75 eV) + CHy — CHJ + 2e (9) e - . - . .
* *
e(14.3 eV) + CHy — CHJ + H+ 2e 10) * * *
2. 300 J
e(15.1 eV) + CHy — CHJ + Ha + 2e (11) &
©
e+ CHy; — H" 4+ CHz + 2e (12) g,
g =or = 29%CH,
e(22.2eV) +CHy — CH" + H+ Hy + 2e (13) 2 * 0.5% CH,
e+ CHy — Hf + CHy + 2e (14) 100 | _
e (25 eV) + CHy — Ct + 2Hs + 2e. (15)
0 1 1 L 1 L 1 1 1 L 1 L 1
Since bands of excited and ionic nitrogen are dominant 15 20 25 30 35 40

and lines of atomic nitrogen were also observed in the
OES spectra, electron impact ionization and dissociation
of Ny molecule clearly also has a significant role in the
reaction kinetics [34]:

Nz (X'S7) +e(11.1 eV) — Ny (C°IT})) + 2e (16)
Ny (X'SF) +e(15.63 eV) — NJ (X°S]) + 2e (17)
Ny (X'SF) +e(16.84 V) — NJ (A’TL,) + 2e (18)
Ny (X'SF) +e(18.76 eV) — NJ (B*S)) + 2 (19)
Ny (X'S]) 4 e(23.53 eV) — NJ (C°L}) + 2e (20)
Nz (X'S7) 4 €(26.66 eV) — NT (°P) + N (°D) + 2e
(21a)
Ns (A’Yf,a'lly,a"E,) + e — NT (°P) + N (°D) J? 2e.)
21b

The population of Ny (C?IL,) states (upper level of the
detected second positive system) is mainly due to di-
rect electron impact excitation from the ground state
X'} [37,38], which is a result of the collision with elec-
trons via reaction (16), whose energy is above the exci-
tation threshold (11.1 eV). Reaction (19) is responsible
for the electron impact excitation of No molecule from

Current [mA]

Fig. 9. Current-voltage characteristics in CH4 /N2 plasma for
0.5 and 2% CHy content.

ground state to NJ (B2Y%,,) excited state, which is the up-
per level of the detected first negative system. The mea-
sured spectra also contain a weak line of NT ion, which
either suggests that the discharge contains energetic elec-
trons with energies up to 26 eV (reaction (21a)) or N7 is
generated by stepwise processes via nitrogen metastables
(reaction (21b)). Note, usually in atmospheric pressure
discharges direct electron impact processes of high energy
threshold are less important but in our case due to a high
intensity of local electric field near the shaped electrode
surface they must be taken into the account. Moreover, ex-
cited states of Ny can also induce CHy dissociation into its
lower radicals [10,39]. Thus electrons are the primary ini-
tiators of the organic chemistry induced by the discharge.

4.2 Processes leading to the synthesis of the observed
HCN, C2H2 and NH3

The formation of the observed products HCN, CsHs,
and NHjs is assigned to a complex plasma-chemistry.
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Therefore, here we will discuss only the most important
reaction channels with the highest reaction rates leading
to the observed organic chemistry, which occur after the
aforementioned electron induced CH4 dissociation and Ny
excitation/ionization channels.

Atomic N and CHy/CHgs radicals, play an important
role in the production of the detected HCN. Its formation
can be direct (reactions (22) and (23)) [10,35,39] or/and
indirect by a two-step process (24)—(25) through a highly
unstable intermediate product, HoCN [10,39]:

N+ CH; — HCN + H, (22)
N+ CH, — HCN + H (23)
N+ CHs — H,CN + H (24)
N + H,CN — HCN + NH (25)
N+ CHy — ON + Hy (26)
CN + CH4 — HCN + CHs. (27)

In our case a faster, two-step process (26)—(27) is assumed
to be a most possible source of HCN due to a high con-
centration of CN radicals measured by OES analysis. This
assumption is in good accordance with experimental data
which show an increasing HCN concentration with in-
creasing intensity of CN violet system?

However, due to the absence of CH radicals in the glow
region (lack of CH bands in the OES spectra), the reac-
tion of CH, radicals are assumed to be likely in the after-
glow /recombination zone and most of the HCN formation
is assumed to be due to reactions of primary CN radicals
from the glow region with CHy.

Because no CoHg was observed during the measure-
ments and CoHg is expected to be predominantly formed
by reactions of CHgs radicals with each other, reac-
tions (24) and (25) and other CHgs-depended processes
can be neglected due to the lack and high instability of
CHj radicals, which are possibly dissociated to lower rad-
icals by high energy electrons. Note the mutual collision
frequency of CHj radicals is much lower (~3—4 orders of
magnitude) than collision frequency of CHs with other
species.

CyHs, as the only stable hydrocarbon detected by
ex-situ FTIR analysis, can possibly be formed by reac-
tions of reactive C, CH and CHs radicals via the one-
step (reaction (28)) or/and two-step processes (29)—(30).
Reaction (29) is supported by our experimental results
since the intensity of carbon lines increases with increasing
CoHs concentration, furthermore, the total dissociation of
CH,4 to C atoms is verified with a brownish-black deposit
observed at the electrodes. Unfortunately, surface analysis
of this deposit could not be made due to technical reasons.
The fast consummation of CHs radicals within the plasma
could explain the lack of expected CoHy in our FTIR spec-
tra. Since emission lines of CH radicals were not present in
the OES spectra and only H, C lines and Cs Swan bands
have been detected in the glow region, we can assume that
reactions leading to C2Hs production only occur in the af-
terglow and recombination zones of the discharge reactor

where energetic electrons are no longer present and excited
states play the role of energy reservoirs.

CH + CH — CsHs (28)
CH, +C — H+ CoH (29)
CH> + CoH — CH + CoHs. (30)

NHj is produced in several steps, first CHy and its radi-
cals react with NJ to form NH radicals in the glow region,
described by reactions (31) and (32) [18,19,34,40]. These
reactions are probably the major route due to their high-
est rate constant [34]. N atoms adhered to the electrodes
may also react with any free hydrogen to form NH radi-
cals [18,19,40]. These NH radicals can then form NHg in
the afterglow region via reaction (33) [34,40]. Note, pro-
cess (33) is a catalytic reaction therefore NHg synthesis
is probable predominant near the electrode surface in the
afterglow region where it is not dissociated by the active
heavy species or by electron collisions. This is the reason,
why could not detect NH lines in the emission spectra.
Since electrons are mainly consumed in CHy dissociation
and Ny excitation, only a smaller part can contribute in
reaction (32), leading to a low NHjs concentration mea-
sured.

N + CH4 — NoH" + CH; (31)
NoHT +e — NH+N (32)
NH + Hy — NH3. (33)

It should be noted that FTIR spectra of the gaseous mix-
ture did not indicate the presence of any other stable
carbon-nitrogen compounds in the gaseous phase. The ma-
jor part of the plasma chemistry is expected to occur in
the glow region where active radicals and ions are present.
However the radical products may also undergo heteroge-
neous reactions between the electrode surfaces and the
gas, not to mention the homogeneous reactions in the
afterglow and recombination zone, where active radicals
and metastables of nitrogen with long lifetimes play an
important role. A brown deposit (composed from C,N,,
x /2 y) was observed on the knife electrodes and the outlet
holes due to the increasing content of C radicals but none
was observed on the KCl windows in the measurement
cell. These observations led us to consider the hypothesis
that such a deposition is due to charged particles moving
in the discharge electrode gap causing a set of homoge-
neous (in the active discharge volume) and heterogeneous
(plasma catalyst on the electrode surface) reactions creat-
ing soot/deposit formation. In other words, only a small
amount of the solid particles produced escape from the
discharge reactor. This deposit is most likely formed from
nitrogen compounds, especially CN which is also known
as a precursor of polymer films and aerosols [15-17]. The
most likely primary processes leading to the polymer for-
mation is a transport of active CN and C/Csy radicals
onto the electrode surfaces where they are neutralized be-
fore undergoing a series of homogeneous reactions with
other radicals leading to deposit formation. Moreover, it
is postulated that negative ions may play a key role in the
formation of such deposits [23].
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4.3 Influence of the initial CH; content and specific
input energy on the NH3 and HCN formation

The concentration of most of the detected products was
found to increase with increasing CH4 content. For ex-
ample NHj concentrations increased with increasing CHy
content until it reached values between 200 and 350 ppm
while HCN concentrations increased up to 1250 ppm pro-
portionally to additional CHy. This phenomena can be ex-
plained by the high density of active CN radicals within
the glow region which consume the missing H atoms to
produce HCN faster than stepwise reaction channels of
NHj; formation in the recombination zone. The rising den-
sity of these products can also be explained by the increas-
ing density of electrons as in equation (6).

Because we could not measure the electron tem-
perature T, directly due to low HP line intensity and
non-equilibrium conditions in the plasma we can not
accurately estimate the reaction branching ratios and the
relative of importance of electrons and excited/charged
nitrogen molecules in the formation of organic products.
However, the absence of larger hydrocarbons indicates
that, in our discharge conditions, the radicals of CHy are
more reactive with nitrogen than with themselves, thus re-
sulting higher contribution in N-reach product formation.

5 Conclusions

In this paper we present the results of both a FTIR and
OES study of the gaseous products and radicals formed in
a glow discharge fed by four different atmospheric pressure
mixtures of No:CHy (0.5, 1, 1.5 and 2% CHy) operated
in a flowing regime at different discharge currents (from
15 up to 40 mA). FTIR analysis of the gaseous products
showed that HCN, CoHsy, NHs are the main products of
our CH4 /Ny abnormal glow plasma. The yields of these
compounds are such that HCN > NHs > CyH,. The dis-
charge current has a significant effect on the product syn-
thesis and electron density. The continuous glow discharge
was “hot” with T, reaching 3200 K, since most of elec-
tron energy is converted into gas heating. The plasma was
close to LTE but not close enough to assume a Maxwell
distribution. Using our OES study we could estimate tem-
peratures T, and T, which — together with the electrical
parameters — allowed us to calculate the current and elec-
tron number densities in the discharge with typical values
of 1.9-5.1 A/cm? and n, ~ 1013 cm—3.

Such experiments can provide information that can
aid our understanding of processes in Titan’s atmosphere.
Within the discharge we observed the formation of the
same compounds as observed in Titan’s atmosphere by
the Huygens surface package and by Cassini Observer.
Furthermore discharges can provide relevant information
on the formation of the anions [1] and have therefore al-
lowed of the anions observed by Cassini to be identified.
However, we note that different discharges have different
sources of ions/excited molecules and thus when using dis-
charges as a simulation mimic it is necessary to carefully
define the plasma conditions and their relevance to specific
regions of Titan’s atmosphere.
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In this paper, we report presence of various organic products formed in a flowing atmospheric glow discharge
fed by gas mixture containing 1-5 % of methane in nitrogen, which mimics the Titan’s atmosphere. Gaseous
products from the discharge exhaust were analysed by Gas Chromatography with Mass Spectrometry (GC-MS).
The experimental results revealed CoHz, HCN, and CH3CN as the major products. Various hydrocarbons and
nitriles were the other determined gaseous products. Whilst many of these compounds have been predicted
and/or observed in the Titan atmosphere, the present plasma experiments provide evidence of both the chemical
complexity of Titan atmospheric processes and the mechanisms by which larger species grow prior to form the
dust that should cover much of the Titan’s surface.

© 2015 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

1 Introduction

Simple organic molecules play an important role in the formation of complex organics in planetary atmospheres.
Recently, several lower hydrocarbons and nitriles have been confirmed in the atmosphere of Titan, the largest
satellite of the Saturn. The first detailed information was brought by Voyager space mission in 1980. More
important complex information about Titan atmosphere was obtained from Cassini-Huygens mission in 2005.
Its atmosphere composition is principally nitrogen with 2-6 % methane and some trace gases as nitriles (HCN,
HC3N, HC5N, and CaN3) and lower molecule hydrocarbons (CoHs, CoHy, CoHg, C3Hg, CsHy) as well as
hydrogen [1, 2]. These compounds can be produced by low power discharges in the methane clouds [3, 4] or
by dissociation of nitrogen and methane either by solar induced photolysis, photodissociation or by electron
impact. The same processes generate also charged particles that are transported through the atmospheric clouds.
Neutralization of these charged particles leads to high power discharges like lightning within the clouds which
can induce other chemical reactions in the troposphere [5]. Organic radicals produced by electron impact could
also supply a significant fraction of Titan’s haze and surface material [6]. Lightning activity is one of the most
probable initiators of organic molecules formation on Titan lower atmosphere and has also been suggested as a
mechanism for triggering the prebiotic chemistry on Earth [7], for which the lower atmosphere of Titan may be
a good mimic [8-11]. The possibility of lightning on Titan is supported by theoretical models and observations
of Titan’s troposphere during the last decade, which indicate that methane droplets may suddenly condense and
undergo vertical motions in the Titan’s atmosphere [12].

Titan’s chemical and physical properties are similar to the assumed prehistoric properties of the Earth. The
Titans tropospheric temperature is in such range that methane exists in three phases, like as water on the Earth.

* Corresponding author. E-mail: xctorokova@fch.vutbr.cz
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Methane on Titan thus probably plays a role similar to that of water on Earth, and hydrologic cycles based on
methane are possible [13-16]. The methane raindrops may evaporate before they reach the ground [6, 17]. The
atmospheric temperature falls from its surface value of 94 K at the pressure of 1.5 bar to a minimum of 71 K at
the height of 42 km and pressure of 0.128 bar at the tropopause. It is therefore impossible that nitrogen clouds
can be formed in the Titan’s atmosphere [5]. At low temperatures measured on the Titan surface (about 94 K), it
is hard to imagine an origin of life [18]. The physical state of methane is liquid on the surface; between particles
are Van der Waals intermolecular forces. The bigger particles in the atmosphere are formed by negatively charged
organic aerosol covered with hydrocarbon dust [19].

Several theoretical models of the Titan’s atmosphere were used, many of which consider three-body electron
attachment to radicals or collisional charging of aerosols as the source of negatively charged species [5, 20].
Ionic chemistry is presented in [21] by a theoretical model with a scheme of reactions forming many interesting
compounds on Titan (like HCN, CoHs, CoHy, CsHg, or CgHg).

Finally, the last approach to study the chemistry in the Titan’s atmosphere is an experimental simulation in
laboratories. Most of the experiments reproduce a gas mixture close to the Titan’s atmosphere, or at least to a part
of its atmosphere, and then supply energy into this gas mixture to induce chemical reactions. Different plasma
discharges have been shown to be good mimics to a planetary atmosphere providing insights into both physical
and chemical processes of such atmosphere. Various studies of electron-molecule and ion-molecule reactions in
the planetary atmosphere were presented recently. Namely results obtained by corona discharge were presented
in [9, 22], by DBD discharge in [23], by glow discharge in [24-26], by microwave discharge in [27], and by RF
discharges in [10, 28, 29].

However, the mechanisms of such organic chemistry are still unclear. Several researchers used plasmas to
simulate the Titan’s atmosphere and generate solid aerosols (named tholins) [6, 30-32] that cause haze which
covers the Titan’s surface. In order to understand formation of these aerosols, it is necessary to explore the
chemistry of such plasmas. Tholins are consisting mainly of polymeric sets of C,H,N_, compounds [33, 34].

The present work is focused on the experimental study of gaseous products produced in the atmospheric pres-
sure glow discharge fed by a CH4-N»> gas mixture with CH,4 contents in the range from 1 % to 5 %. The gaseous
products were measured qualitatively as well as quantitatively in dependence on different methane concentra-
tion in nitrogen by gas chromatography coupled with mass spectrometry. This study will help to understand the
gaseous phase chemistry on Titan’s atmosphere.

2 Experimental setup

2.1 Plasma reactor

The experimental setup schematic drawing is shown in Fig. 1. The special high vacuum stainless steel reactor
was constructed for our experiments to prevent any oxygen contamination during the experiments.

Methane and nitrogen flows were automatically controlled by MKS mass flow controllers. The measurements
were carried out at two total gas flows (100 sccm and 200 sccm) at atmospheric pressure and laboratory tem-
perature. The discharge electrode system had the standard configuration of the gliding arc discharge. A pair of
stainless steel electrodes was positioned in parallel at the reactor centre but created plasma was not gliding due
to the low supplied energy as well as a low flow rate. The discharge was formed in the stable abnormal glow
regime, and plasma was occurred between the electrodes at their shortest distance of 2 mm in the form of a plasma
channel of 1 mm in its diameter. The reactor chamber volume was 0.5 1.

Electrical parameters were measured by a Tektronix two channel oscilloscope TDS2012. Applied high voltage
was determined using a high voltage probe Tektronix P6015A, current was measured as a voltage drop on a 10 {2
ballast resistor. The discharge was supplied by a DC stabilized HV source. Discharge breakdown voltage was
5500 V, a stable plasma channel was operating at 400 V at current of 30 mA during all presented experiments.
The measurements were performed for different CH4-Ny ratios in the range from 1 % to 5 % of methane in
nitrogen (both gases having quoted purities of 99.995 %).

The reactor was cleaned before every change of experimental conditions, and the system was evacuated by a
rotary oil pump down to base pressure of 1 Pa for one hour to obtain oxygen free conditions. The stable reaction
gas mixture at the flow rate of 200 sccm was obtained within 20 min due to gas flow and reactor chamber volume;
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40 min were needed at the flow rate of 100 sccm. The same times were applied after the discharge ignition to
obtain stable conditions as it was confirmed recently by in situ PTR-MS measurements [35].

The exhaust gas was sampled using the cold trap technique. The liquid nitrogen stainless steel trap (diameter
of 15 mm, length of 165 mm, the total volume of 116 cm?®) was mounted at the outlet of the reactor, as it is
shown in Fig. 1, as a side removable arm. The sampling time was 5 min and all gas products were subsequently
analysed by GC-MS. The sampling efficiency closed to 100 % was confirmed by in situ FTIR done behind the
sampling point (see description of experimental device given recently in [36]). Sampling time was adjusted based
on preliminary experiments to avoid saturation at GC-MS measurements.

QXF—

Rotary pump

Plasma Exhaust gas

C e

H Liquid

< T nitrogen

Cold trap

Oscilloscope Fig.1 Schematic diagram of the plasma experimental

apparatus.

2.2 Analysis of gaseous products

GC-MS analysis of discharge exhaust gas was performed in all experiments. Gaseous samples immersed in
liquid nitrogen trap were heated to the laboratory temperature and the resultant gas sample for GC-MS analysis
was taken using a lock syringe just before being immediately analysed.

Before sample injection, a blank experiment was performed under the same analytical conditions. No specific
contamination was detected in the blank except usual column releases. Only water traces were detected in the
blank, which is present in the system all the time.

GC-MS analysis was carried out using an Agilent Technologies 6890 gas chromatograph coupled to a quadru-
pole mass spectrometer 5973. Separation was performed on a J & W GS-Q PLOT column (30 m length, 0.32 mm
internal diameter) using helium flow of 2 sccm as the carrier gas. Injection was at a 5:1 split and injector
temperature was 220° C. The GC oven temperature was held for 2 min at 35° C and then increased with the step
of 10° C min—! to 220° C, whereas the final temperature was held for 5 min. The MS was operated in an electron
impact (70 eV) mode and scanned between 12-120 amu at approximately 11 scans per second.

3 Results and discussion

3.1 Evolution of the gas products in the gas mixture

Three identified chromatograms given in Fig. 2a)-c) corresponding to three experiments at 1 %, 3 % and 5 %
of CH4 in Ny are shown as typical examples. All the peaks have been identified using their retention time
in the sequence and their mass spectra using the program MSD Chemistry with the NIST MS library [37]. The
topological formulas of hydrogen cyanide compound and its experimental mass spectrum compared to theoretical
one from NIST database are shown in Fig. 3. This comparison showed a good agreement between peaks at masses
of 26, 27 and 28. This means the NIST database can be correctly used for the identification of all products.

The peaks corresponding to nitrogen and methane as the original gas mixture were recorded at retention times
under 2 minutes and thus they are not depicted in Fig.2. The other peaks of the highest intensity in these chro-
matograms can be attributed to lower hydrocarbons and nitrile compounds. The dominant peak corresponds to
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hydrogen cyanide (HCN), the second dominant peak is acetylene (CoHs) and the third main product is acetoni-
trile (CH3CN). Other abundant determined products were ethane (CoHg), ethylene (CoHy), cyanogen (CaNa),
propenenitrile (CoH3CN), and propanenitrile (CoH5;CN). Totally, more than 20 species (see in Table 1), includ-
ing a lot of nitriles, many hydrocarbons, and even two aromatic compounds, have been detected from the analysis
of all obtained chromatograms independently on the methane concentration.
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Fig. 2 Chromatograms from GC-MS analysis of gas samples trapped during experiments with 1 % -5 % of CHy in the gas
mixture. Peaks are numbered according to Table 1. Minor peaks are shown in the immersed graphs.

The chromatograms for samples produced with 1 % and 3 % of CH, in the mixture seem to be similar,
with just a small increase of the peak intensities. In contrary, new peaks can be observed in the chromatogram
analysing exhaust gas in nitrogen with 5 % of CH,4. These peaks were identified as hydrocarbons based on their
retention time and their mass spectra. Hydrocarbons containing three carbon atoms (C3 complex) are eluted
as propene, propane, propyne and propadiene. C4 hydrocarbons are identified as butene-3-yne, 1,3-butadiyne,
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1,3-butadiene and the last is 1,2-butadiene. A small signals corresponding to heavier complex C,H, N compounds
(like 2-propenenitrile, propanenitrile, 2-methylpropenenitrile and the last 2-methylpropanenitrile) were detected,
too.

The higher hydrocarbons can be also detected for retention times longer than 16 min. Two aromatic com-
pounds were detected as benzene and toluene in this case. As it was pointed above, the list of all determined
gaseous compounds is given in Table 1. No oxygen containing compounds were detected because of our special
high vacuum reactor preserved any oxygen contamination.

Besides gaseous discharge products, the formation of small amount of solids was detected, too. These deposits
were observed at the electrode surfaces as well as on the discharge reactor bottom. The electrode deposits were
analysed by X-ray photoelectron spectroscopy that confirmed their composition from nitrogen and carbon; it was
impossible to carry out their full structure analysis because of their small amount and structural non-uniformity.

Table 1 The list of detected compounds

Detected compounds Formula | Peak classified Retention Detected in other
in our experiment in chromatogram time [min] lab. experiments
Aliphatic hydrocarbons

Acetylene* CyH, 2 2.631 [9, 24, 28, 38]
Ethylene* CoHy 1 2.284 [9, 24, 28, 38]
Ethane* CoHg 3 2.854 [9, 24, 28, 38]
Propene* CsHg 5 6.587 [9, 28, 38, 39]
Propane* CsHg 6 7.073 [9, 24, 28, 38, 39]
Propyne* C3sHy 7 7.305 [24, 28, 39]
1,2-Propadiene* C3sHy 8 7.566 [24, 28]
2-Butene C4Hg 10 10.658 [9, 28, 38, 39]
Butene-3-yne C4Hy 11 10.970 [28, 39]
2-Butyne C4Hg 13 11.398 [28, 39]
1,3-Butadiyne* C4H-> 14 11.525 [24, 28, 39]
1,3-Butadiene* C4Hg 15 11.880 [28]
1,2-Butadiene C4Hg 12,17 11.192, 12.461 | [28]

Cyclic compounds

Benzene* CgHg 22 16.885 [24, 28, 39]
Toluene* CrHg 23 17.875 [39]

Nitriles

Hydrogen cyanide* HCN 9 8.982 [9, 24, 28, 38]
Acetonitrile* CH5CN 16 12.246 [24, 28, 39]
Cyanogen* CsNy 4 6.228 [24, 28]
2-Propenenitrile* CoH3CN | 21 16.010 [28]
Propanenitrile* CyH5CN | 19 13.857 [9, 24, 28, 38]
2-Methylpropenenitrile C3H5CN | 20 15.153

2-Methylpropanenitrile C3H7CN | 18 13.031 [9, 28, 38, 39]

* Detected in Titan’s atmosphere [21, 40-43].

Compounds detected in Titan’s atmosphere by the instruments on the board of the Cassini-Huygens mission
are also marked by * in Table 1 [21, 40-43]. Besides them, some of lower molecule hydrocarbons as 2-butene,
butane-3-yne, 2-butyne and 1,2-butadiene were detected in presented laboratory experiments, but not detected on
Titan, yet. Moreover, two other nitriles (2-methylpropanenitrile and 2-methylpropenenitrile) were not detected
on Titan, yet.
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Fig.3 Experimental (left) and theoretical (right) spectrum of hydrogen cyanide. The topological scheme of hydrogen cyanide
is given in the left spectrum (NIST MS database [37]).

3.2 Relative quantifications of hydrocarbons

Relative quantifications of selected hydrocarbons were done in dependence on the methane concentration and
gas mixture flow rate. The relative intensity was calculated as an area under the recorded peaks. Fig. 4 shows
dependences of the calculated relative hydrocarbon intensity on methane additions for two differentgas flow rates
(100 and 200 sccm).

The results for selected Co-hydrocarbon compounds (ethane, ethylene and acetylene) are shown in Fig. 4-left.
The dominant compound was acetylene and its amount increased nearly directly proportionally to the methane
concentration. Ethane and ethylene show the similar trend of relative intensity but at the higher methane concen-
tration their intensities are nearly independent.
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Fig. 4 The dependencies of relative intensity on methane addition in nitrogen gas. Left: C2-hydrocarbons (ethane, acetylene
and ethylene); right: C,, C3, C4 hydrocarbons (ethylene, propene and 2-butene).

Dependences of relative intensity for selected Co, Cs, C4 hydrocarbon compounds (ethene, propene and
2-butene) are shown in Fig. 4-right. Relative intensities of these compounds ere increasing with increasing the
methane concentration in nitrogen gas mixture more strongly than in case of acetylene and they show no satura-
tion. Their amounts are about two times higher at lower gas mixture flow rate (from 100 to 200 sccm). This means
that residence time in discharge channel vicinity is a key parameter for the synthetic processes. This is in a good
agreement with the experiments done in stationary systems where bigger molecules or even solid deposits and
soot can be synthetized effectively [31]. A different result can be observed only in the case of the 5 % methane in
nitrogen mixture. The relative intensity of all determined products is higher for 100 sccm than for 200 sccm gas
flow. It can be assumed that some other ways of synthesis could take place and various more complex species
can be created under these conditions. Thus, formation of lower molecule compounds starts to increase while
production of higher complicated compounds decreases as well as some dusty hydrocarbons on the electrodes.
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During the experiments with higher concentrations of methane the solid hydrocarbons were formed on the walls
inside the reactor.

The quantity of solid hydrocarbons was increasing with the increasing of concentration of methane in nitrogen
gas mixture.

The formation of various hydrocarbons is initiated by the methane dissociation. The dissociative potential of
C-H bond of CHy is less than 4.6 eV. The excited methane S; (9.6 and 10.4 eV) and S, (11.7 eV) [44], which
are formed by the electron-methane collisions, are so unstable that rapidly dissociate into radicals such as CHs,
CH,, CH, C. The corresponding reactions are as follows [45-47]

e(< 10eV) + CHy — CHy4(S1,S2) + e D
CH; +H 2)

CH,+H+H 3)

CHy (S1, S2) — CH, + H, )
CH+H: +H (5)

C+Hy + Hy ©6)

The reactions (2) and (3) lead to rapid dissociation of CHy. Also the reaction of charge transfer N;r + CHy
— No + CH;’r + H whose rate coefficient is large contributes to dissociation of CH,4. The initial concentration of
CH,4 can decrease down to 10 % [26, 48]. If the electron energy is higher than 12.75 eV, direct ionization of CHy
by the following channels is possible [44, 49]:

CHy +e(12.75eV) — CHJ + 2e (7
CHy +e(14.3eV) — CH + H + 2e ®)
CHy +e(15.1eV) — CHJ + Hy + 2e ©)
CH, + e — H* + CH;3 + 2e (10)
CHy +e(22.2eV) — CH" + H + Hy + 2e 1)
CHy +e — CHy + Hy + 2e (12)
CH, 4 e(25eV) — CT 4 2H, + 2e (13)

The above plasma reactions might be dominant reactions for Ho generation as well as for the formations
of CHy, CH3, CHs, CH radicals and CH;, CH3, CHJ ions. As it is shown in Table 1, small hydrocarbons
(< Cy) such as ethane, ethylene, acetylene, propane, propylene, propyne, 1,2-propadiene, 2-butene, butane-
3-yne, 2-butyne, 1,3-butadieyne, 1,3-butadiene, 1,2-butadiene are produced by electron collision reactions and
consequent recombination reactions of methyl radicals. The yield and generation rate of hydrocarbons are of the
fOHOWing relationship CoHs > CoHy > CoHg > C3Hg > C3Hg > CsHy > C3Hy > other Cy hydrocarbons.

The formation of the observed hydrocarbon products is assigned to complex plasma chemistry. The most
important role in the hydrocarbon productions could play methyl, hydrogen and also nitrogen radicals. During
the electron-methane collisions, a large amount of hydrogen radicals can be produced by exited dissociation and
direct ionization of CH4. The hydrogen radicals can react with CH,4 producing CHj radical and CH3 concen-
tration increases. Also highly excited nitrogen molecules can produce CHs and CHj, radicals by collisions with
CH,4 and CH3s, respectively. Acetylene, as the dominate hydrocarbon detected by ex-situ GC-MS analysis, is than
formed by reactions of two CH, radicals CHy + CHy — C5Hs + 2H. This reaction chain was found to be highly
important [50]. The fast consumption of CH; radicals within the plasma could explain the lack of expected CoHy
and C2Hg in our chromatograms. Also the reactions leading to formation of CoHy and CoHg have lower rate
coefficients than the above mentioned reaction leading to acetylene formation [47]. This could explain lower
concentrations of CoH,4 and CoHg.
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Our experimental results are in good agreement with the results from kinetic model presented in [49]. We
could not detect any heavier compounds because the used GC column was optimized for lower molecule (max.
Cg or Cy) compounds detection (J & W GS-Q PLOT column). We have also detected two aromatic compounds
benzene and toluene. These aromatic compounds are less abundant than it was reported in other laboratory
experiments [22, 38].

3.3 Relative quantifications of nitro-compounds

The relative abundances of selected nitro-compounds are given in Fig. 5. Relative intensities of hydrogen cyanide,
acetonitrile and propanenitrile as the main detected compounds are depicted on methane concentration in the gas
mixture again at both total gas flows. These compounds present various chemical structures with different number
of carbon atoms.

53 == — a1

~- 1073 e e .

E

< =

= - A A A

? 10 A h T A

@ A g em=tT
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oz o TICN 200 scem

= 1073 —&— CH,CN 100 sccm

3} ] N

~ 4 CILCN 200 scem
CIT.CTLCN 100 scem
CH,CH,CN 200 scem Fig. 5 The dependencies of relative intensity of hydrogen

10° i i é 5'1 % cyanide, acetonitrile and propanenitrile on methane addition

Concentration CH, (%) in nitrogen gas.

The most dominant nitrile product was hydrogen cyanide in all cases. The profiles of all dependencies are
similar with a rapid concentration increase between 1 % and 2 % of methane; abundances of hydrogen cyanide
and acetonitrile are nearly independent at the higher methane concentrations. We can also observe different values
at 5 % of methane in gas mixture as it was discussed before in the case of hydrocarbons. Relative intensities of
nitro-compounds are increasing with increasing the methane concentration in nitrogen gas mixture and also with
decreasing of the gas flow. The values are higher for 100 sccm than for 200 sccm in all experiments.

Since nitrogen is dominant component in our gas mixture, its reactions as electron impact excitation, ionization
and dissociation also has a significant role in the reaction kinetics. Excitation, dissociation and ionization of Ng
molecule are described by following reactions [51]:

Ny (X'2]) +e(11.1eV) = Np(C®ILT) + e (14)
Ny (X'S]) +e(15.63eV) — NI (X?S]) + 2e (15)
Ny (X'S]) +e(16.84eV) — N (A®IL,) + 2e (16)
Ny (X'S]) +e(18.76eV) — N (B?IL}) + 2e (17)
Nz (X'S]) +e(23.53eV) — N3 (C%]) + 2e (18)
Ny (X'S]) +e(24.32eV) — NT(*P) + N(*S) + 2e (19)
Nz (X'S]) +e(26.66eV) = N*(°P) + N(*D) + 2e (20)

The population of Ny (C3IL,) states (upper level of the detected second positive system) is mainly due to
direct electron impact excitation from the ground state )(12];r [52, 53]. This is a result of the collision with
electrons via reaction (14), whose energy is above the excitation threshold (11.1 eV). Reaction (17) is responsible
for the electron impact excitation of Ny molecule from neutral ground state to N3 (B2Y,,) excited state, which is
the upper level of the detected first negative system. Usually, the direct electron impact processes of high energy
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threshold are less important in atmospheric pressure discharges but in our case they must be taken into the account
due to a high intensity of local electric field near the shaped electrode surface. Moreover, the excited Ng states
can also induce CH4 dissociation [10, 54]. Thus electrons are the primary initiators of the organic chemistry
induced by the discharge.

The various nitriles formation (not only HCN, CH3CN and C2H5CN presented in Fig. 5) is assigned to a
complex plasma-physical chemistry. Situation is very similar as in the case of hydrocarbons. Hydrogen cyanide
formation can be described by the direct reaction CH3 + N — HCN + Hs or/and indirect by a two-step process
CHs + N — HsCN + H; HoCN + N — HCN + NH through a highly unstable intermediate product, HoCN [10].
As itis shown in Table 1, nitriles such as hydrogen cyanide, acetonitrile, propanenitrile, propenenitrile, cyanogen,
2-methylpropenenitrile and 2-methylpropanenitrile are produced by electron collision reaction and recombination
reaction of methyl radicals. The yield and generation rate of nitriles are of the following relationship HCN >
CH3CN > CoH5CN > C2H3CN > C3Ng > CsHsCN > CsH7CN.

The dissociation energies of N2, CH and CN bonds play an important role in the mechanisms of other nitrile
compounds production. Knowledge of the nitriles chemistry is still to be improved. The main detected nitrile
compounds were molecular structures with nitrile groups (~CN), amino groups (-NHs, -NH-, and —-N <), and/or
imino groups (-C=N-) in our experiments. HCN, CH3CN and C2HzCN have been previously detected in Titan’s
upper stratosphere. This suggests that the molecules identified in the upper atmosphere can be precursors of
the aerosols and that knowledge of their abundance is crucial to the understanding of aerosol chemical formation
pathways [12, 55]. Also in this case, there is a lot of data for the two body reactions [28, 56, 57] but such reactions
play only a minor role at the atmospheric pressure.

It can be noted that ammonia was not detected in these experiments, however it was found in our previous
experiments with in situ Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR) products determination [36]. The ex-
planation for this lack of NHj is the use of the stainless steel cold trap for the sorption of products from the
reactor. Ammonia is known to be adsorbed on the stainless steel walls, thus it could be lost during the transfer
to the GC-MS analysis. Another possible explanation is that ammonia could heterogeneously react with other
compounds forming another nitro compounds in the liquid nitrogen trap.

The best agreement of our experimental results on nitro-compounds was obtained with the study [28].

4 Conclusions

The gas phase products formed in the atmospheric glow discharge fed by different mixtures of methane in ni-
trogen (from 1% to 5% of CH4) were determined by GC-MS analysis. The discharge was operated in the
flowing regime at laboratory temperature. The cold trap technique for the exhaust gas sampling was successfully
used for chemical analysis to deduce the gas composition in the No-CH, reactive gas mixture mimics of Titan’s
atmosphere.

Various hydrocarbon and nitrile compounds were observed in all experiments. The main hydrocarbons de-
tected in our experimental setup were ethane, acetylene, ethene, propene, and 2-butene. The yields of these
compounds are such as follows: CoHa> C3Hg> C4Hg > CoHg> CoHy. Acetylene is dominating hydrocarbon
in our type of the discharge.

The yields of some nitrile compounds are such as follows: HCN > CH3CN > C>H5CN. Hydrogen cyanide
was dominating nitrile compound in our type of the discharge. This compound was also detected in large amounts
in the Titan’s atmosphere. We have also detected other nitriles such as acetonitrile, cyanogen, 2-propenenitrile,
and propanenitrile. The results of our experiment are consistent with the Titan’s atmospheric composition because
the same compounds were detected during the Cassini-Huygens space mission. This fact clearly demonstrates
that laboratory experiments, at least these which allow nitrogen dissociation, can be complementary used for
prediction of both the presence and possible concentrations of compounds which have not been detected, yet.
These simple organics should be tracers of the chemical groups constituting the tholins.

During the presented experiment, more than twenty compounds were detected. A few of them had never
been detected in experimental simulations before, but they were expected since they had been observed in the
Titan’s atmosphere. The processes leading to the hydrocarbons formation were explained in many experimental
and theoretical studies, based on bimolecular reactions that are dominant under low pressure conditions. The
nitriles gas chemistry is still mostly unknown, and nitriles are often ignored in the Titan’s atmospheric models
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even though we know them both from observations and from computational models that they could be present
in large amounts. Atmospheric pressure conditions could play an important role in the chemical processes of
hydrocarbons and also nitriles because of high probability of three body reactions or clusters formation. The
formation mechanisms of compounds detected on the Titan could be explained by two step reactions between
some important intermediates. These molecules including nitrogen are also interesting in exobiology since they
are known for their reactivity and as precursors of amino acids.
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Abstract. This paper reports the results of an extensive study of with the in situ mass spectrometry analysis
of gaseous phase species produced by an atmospheric plasma glow discharge in N2-CH4 gas mixtures
(with methane concentrations ranging from 1% to 4%). The products are studied using proton-transfer-
reaction mass spectrometry (PTR-MS). HCN and CH3CN are identified as the main gaseous products.
Hydrazine, methanimine, methyldiazene, ethylamine, cyclohexadiene, pyrazineacetylene, ethylene, propyne
and propene are identified as minor compounds. All the detected compounds and their relative abundances
are determined with respect to the experimental conditions (gas composition and applied power). The same
molecules were observed by the Cassini-Huygens probe in Titan’s atmosphere (which has same No-CHy gas
mixtures). Such, experiments show that the formation of such complex organics in atmospheres containing
C, N and H, like that of Titan, could be a source of prebiotic molecules.

1 Introduction

Atmospheric pressure glow discharges are of significant
interest for a wide range of applications such as pollution
control, material processing or surface treatment. Among
the many different types of atmospheric pressure dis-
charges the DC glow discharges is one of the most deeply
studied [1,2]. The gliding arc configuration has been
shown to be a good mimic of planetary atmospheres [3]
being used to replicate physical and chemical conditions in
Titan. Titan is the largest moon in Saturn’s lunar system
and the only one with a dense atmosphere (atmospheric
pressure is approximately 1.5 x 105 Pa) and thus it has
been a subject of interest to astronomers and planetary
scientists for more than a century particularly since its
atmospheric conditions are thought to resemble those con-
ditions on the Earth several billion years ago [4-6]. It is
the only lunar body with a substantial containing signifi-
cant quantities of carbon (CH,4) and nitrogen (N2) in its
atmosphere [7—9]. Chemical processes in Titan’s atmo-
sphere are therefore able to create complex molecules
containing C, N and H. This makes Titan our only
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planetary-scale laboratory for the synthesis of complex
organics molecules [10]. In Titan’s atmosphere, the
dissociation of No and CHy4 by solar ultraviolet radiation
initiates chemical reactions that result in the formation of
complex organic molecules. The aggregation and heteroge-
neous chemistry of these molecules produces the aerosols
responsible for Titan’s orange colour and thick haze layers.

The recent (and on-going) study of Titan by the
Cassini-Huygens space mission has revealed its atmo-
sphere contains a rich cocktail are nitriles (HCN, HC3N,
HC5N, C3Ny) all believed to be formed as a result of disso-
ciation of nitrogen and methane either by solar
induced photolysis or by electron impact [5,11,12] and a
large number of hydrocarbons (CoHs, CoHy, CoHg, C3Hs,
CsHy) [11,13,14].

In order to induce a nitrogenous chemistry and to
study electron-molecule and ion-molecule reactions in
planetary atmospheres, experiments have been developed
using different plasma discharges (dielectric barrier dis-
charge, gliding arc or corona discharges) to produce the
energy delivered to Titan’s atmosphere that can induce
the aforementioned chemistry [15-22] demonstrating that
various complex compounds can be formed, for example
the higher hydrocarbons, nitriles or even amino acids.

The present work is focused on the experimental study
of gaseous products produced in an atmospheric pres-
sure glow discharge fed by N;-CH4 gas mixtures with
CH4 concentrations in the range from 1% to 4%.
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These concentrations are typical of those in Titan’s mid-
dle and lower atmosphere where pressure may actually
exceed those of Earth. The gaseous products were mea-
sured qualitatively as well as quantitatively for different
methane concentrations in nitrogen by proton-transfer-
reaction mass spectrometry.

2 Experimental apparatus

A simplified schematic drawing of the experimental set up
is presented in Figure 1. An atmospheric pressure DC glow
discharge was created between two stainless steel elec-
trodes separated by a 2 mm gap. The electrodes system
had standard configuration of the gliding arc discharge
but due to low applied power and low gas velocity the
discharge is not moving along the electrodes. The dis-
charge was formed in the stable abnormal glow regime
with plasma channel of 1 mm in its diameter. The stainless
steel vacuum chamber (volume of 1 L) was evacuated by
a rotary oil pump to maintain an oxygen free system.
The discharge was operated with an applied power in
range 4-15 W in pure nitrogen enriched by 1-4% of CHy
with total flow rate of 200 sccm. The flow rates through
the reactor for both methane and nitrogen were regulated
using MKS mass flow controllers. The exhaust gas was
analysed in-situ by PTR-MS using H3O™ ions. This tech-
nique allows very fast analysis of compounds with proton
affinity higher than, 165 kcal/mol without any sampling,
separation and with little fragmentation of the analysed
species. Unfortunately, this method is very difficult to use
for the absolute measurements due to difficulty in making
a detailed calibration of the feed gases. Thus the presented
results are only relative. Moreover, it is nearly impossible
to distinguish different isomers so further (complemen-
tary) experiments using GC-MS are necessary.

3 Results

The first sets of experiments present stability analysis of
gas phase products. Typical result for acetonitrile is shown
in Figure 2. There is a distinct time evolution in the forma-
tion of acetonitrile recorded over 1000 scans lasting some
2 h. The first part is before the discharge ignition. It rep-
resents stabilization before measurement and it takes
70 scans. The second part takes place just after the dis-
charge ignition and takes 200 scans during which there
is a rapid increase in acetonitrile relative intensity during
20 scans, then the intensity decreases to 6.5 x 10~® arb.
unit. After this, the relative intensity is nearly constant.
There is a small deviation at 600 scans which could be
result of product saturation. The same dependencies were
obtained for other gas products.

According to stability experiments, the PTR spectra
were analysed in range 240-700 scans. Representative
PTR-MS spectra for the gas-phase products formed in a
plasma discharge driven by a 40 mA current, operating
at laboratory temperature, in a 200 sccm gas flow, and
at atmospheric pressure for 1% of methane (a) and 4%
of methane in nitrogen (b) are shown in Figure 3.
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Fig. 1. Schematic diagram of the experimental setup used for
PTR-MS analysis of gaseous products of a DC glow discharge
fed by various mixtures of No-CHy.

gx10*4 1!

3 6x10"°

£

2 4x10°

= I. before discharge ignition

2 2x10° . . II. discharge ignition

g | : I11. stable state

g \q :

(a4 04 [
T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Cycle (scan)

Fig. 2. The time response on the PTR-MS detector system,
results for acetonitrile.

The spectra appear to be similar with just a small
increase in the peak intensities between 21 and 60 proto-
nated mass. In contrary, a higher intensity of some peaks
and some new peaks in the spectra with mass higher than
60 protonated mass can be observed in spectra with 4%
of methane.

A higher methane concentration in nitrogen leads to
the production of higher molecular weight compounds.
So new peaks with higher protonated mass were observed
in spectra with 4% CHy, see Figure 3b. Different ways of
synthesis could take place and various complex species can
be created under these conditions. Moreover, the solid
hydrocarbons were formed on the walls inside the reac-
tor as well as at electrodes during the experiments with
higher concentration of methane. The quantity of solid
hydrocarbons was seen to increase with increasing
methane concentration. These deposits have not been
analysed under the presented study.

The main product compounds with their protonated
masses are listed in Table 1. The product compounds
can be divided into two groups (i) nitrile compounds and
(ii) hydrocarbons. The peaks at masses 21 and 37 are
not listed there because they correspond to DoHO™, and
H30"-H50 ions originating in the ionization source [23].
Small amounts of hydrocarbons in the form of acetylene,
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Fig. 3. PTR-MS spectra of the gas-phase products from the
reaction of 1% of CH4 in N2 (a) and 4% of CHy in N3 (b) gas
mixture, flow rate 200 sccm and current 40 mA.

ethylene, propyne, propene, 2-butene and cyclohexadiene
were detected. Observation of these species is in agree-
ment with our previous experiments as well as other
publications [3,24].

The major products are nitrile compounds. Hydro-
gen cyanide HCN (proton. mass = 28) and acetonitrile
CH3CN (proton. mass = 42) are the two major products
but other nitrile compounds detected are methanimine,
methylamine, hydrazine, ethenamine, methyldiazene,
ethylamine, propiolonitrile, propenenitrile, proparylamine,
2-propanamine, butanenitrile, 4-methyl-pyrazole, 2,5-
dimethl-pyrazole and nonanenitrile. Ammonia (protonated
mass is 18) was not observed because the molecular mass
is lower than 21 that is the lowest limit for used PTR-MS
analytical device.

A quantitative analysis of hydrogen cyanide and ace-
tonitrile under different experimental conditions are given
in Figures 4 and 5. These concentrations depend on the
discharge current for different methane concentrations in
the gas mixtures. Nevertheless the profiles are similar for
concentrations between 1% and 4% of methane indeed
abundances of hydrogen cyanide and acetonitrile are
nearly independent at the higher methane concentrations.
The relative intensities of these two selected nitro-
compounds decrease with increasing methane concentra-
tion in nitrogen gas mixture. The trends of dependencies
are similar for all cases, but there is small increasing of
intensity (between 25 and 30 mA). It is probably due to
experimental uncertainty, because only one measurement
was performed.

The formation of various other nitriles (not only HCN
and CH3CN) is assigned to a complex plasma-physical
chemistry. Hydrogen cyanide formation can be described
by the direct reaction:

CH3 + N — HCN + H,, (1)

Table 1. The main determined compounds by PTR-MS.

Detected compounds Formula Proton. mass Detected compounds Formula Proton. mass
Acetylene CoHo 27 Propiolonitrile CoHCN 52
Hydrogen cyanide HCN 28 Propenenitrile CoH3CN 54
Ethylene CoHy 29 Proparylamine C3H3NH» 56
Methanimine CHsN 30 Propanenitrile CyH5CN 56
Amino-methyl CH>NH- 31 Vinylimine C3H3NH» 56
Diimine HoNo 31 2-Butene C4Hs 57
Methylamine CH5N 32 2-Methylpropene C4Hg 57
Hydrazine H4No 33 Cyclopropylamine C3HsNH» 58
Propyne Cs3Hy 41 2-Propanimine C3HgNH 58
1,2-Propadiene CsHa 41 Dimethyl-diazene CH3N2CH3 59
Acetonitrile CH3CN 42 Propanamine C3H7NH» 60
Isocyano-methane CyH3N 42 Butanenitrile C3H;CN 70
Cyclopropane CsHg 43 Cyclohexadiene CsHs 81
Propene CsHg 43 Pyrazine C4H4N, 81
Cyanamide H>NCN 43 4-Methl-pyrazole C4HgN> 83
Ethenamine CoH3NH» 44 Pyridinamine CsHgNo 95
Methyldiazene CH3NoH 45 Pyrazole-2,5-dimethyl CeHoN 96
Ethylamine CoHsNH» 46 Benzendiamine CeHgNo 124
Methylhydrazine CH3NoH3 47 Nonanenitrile CoH17N 140
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Fig. 4. The dependence of hydrogen cyanide concentra-

tions on discharge current and composition of the gas mixture
1%-4% of methane in nitrogen.
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Fig. 5. The dependence of acetonitrile concentrations on dis-
charge current and composition of the gas mixture 1%-4% of
methane in nitrogen.

or/and indirect by a two-step process

CH;s + N — H,CN + H, (2)

H,CN + N — HCN + NH, (3)

through a highly unstable intermediate product HoCN [17].
As it is shown in Table 1, nitriles such as hydrogen cyanide,
methanimine, methylamine, hydrazine, acetonitrile,
ethenamine, methyldiazene, ethylamine, propiolonitrile,
propenenitrile, proparylamine, 2-propanamine, butanen-
itrile, 4-methyl-pyrazole, 2,5-dimethl-pyrazole and nona-
nenitrile are produced by electron collision reaction and
consequent recombination reaction of cyano-groups.
The yield and generation rate of nitriles are of the
following relationship:

HCN > CH3CN > CyH5CN > C3H,CN
> C4HgN > CgHgN > CoHy7N.
The dissociation energies of No, CH and CN bonds play

an important role in the mechanisms of other nitrile com-
pounds production. Knowledge of the nitriles chemistry

has still to be improved. The main detected nitrile
compounds were molecular structures with nitrile groups
(=CN), amino groups (-NHz, -NH-, and -N<), and/or
imino groups (~C=N-) in our experiments. HCN, CH3CN
and CoH5CN have been previously detected in Titan’s
upper stratosphere, too [5,12,25]. This suggests that the
molecules identified in the upper atmosphere can be pre-
cursors of the aerosols and that knowledge of their abun-
dance is crucial to the understanding of aerosol chemical
formation pathways [5,26]. The overall chemistry is very
complicated and unfortunately there is little available data
for the bimolecular reactions [27-29]. In the case of
atmospheric pressure discharges, these reactions play
minor role, only, and more intermediate complexes are
formed and thus three body reactions (or indirect reac-
tions with formation of intermediate complexes) are more
probable. Data for these reactions are unfortunately
very rare.

4 Conclusion

The gaseous phase products formed in the atmospheric
glow discharge fed by different mixtures of methane in
nitrogen (from 1% to 4%) were determined by in situ
PTR-MS analysis. The discharge was operated in the flow-
ing regime at different discharge currents (from 15 up to
40 mA) at laboratory temperature. In situ PTR-MS tech-
nique for the exhaust gas phase sampling was successfully
used for chemical analysis to deduce the gas composition
in the No-CHy reactive gas mixture mimics of Titan’s
atmosphere.

Various nitrile compounds and hydrocarbons were
observed in all experiments. HCN and CH3CN were iden-
tified as the two major gas phase products with different
methane admixtures between 1% and 4%. Small yields
of various hydrocarbons were also detected in our exper-
iments. These results are consistent with the Titan’s
atmospheric composition because the same compounds
were detected during the Cassini-Huygens space mission.
This fact clearly demonstrates that laboratory exper-
iments can be used for prediction of both the presence
and possible concentrations of compounds which have not
been detected, yet. These simple organics should be trac-
ers of the chemical groups constituting the dusty products.

The nitriles gas chemistry is still mostly unknown,
and nitriles are often ignored in the Titan’s atmospheric
models even though we know them from direct observa-
tions, laboratory mimic experiments and computational
models suggest they could be present in large amounts.
Atmospheric pressure conditions could play an important
role in the chemical processes of hydrocarbons and also
nitriles because of high probability of three body reac-
tions or clusters formation. The formation mechanisms of
compounds detected on the Titan could be explained by
two step reactions between some important intermediates.
These molecules including nitrogen are also interesting in
exobiology since they are known for their reactivity and
as precursors of amino acids.
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