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ABSTRAKT

Biouhel vznika pyrolyzou organické biomasy. Jeho pfidavkem do pidy lze vylepsit jeji
vlastnosti.

U biouhld vyrobenych z Cistirenského kalu byva velmi rozmanité slozeni. Je to zpisobeno
velkou rozdilnosti vstupnich materiali. Organické znecistujici slouceniny Se na jeho povrch
mohou sorbovat pii procesu ochlazovani béhem procesu pyrolyzy. Po uvolnéni do Zivotniho
prostfedi tyto latky mohou zplsobovat napt. inhibici ristu rostlin, dostavat se do potravnich
fetézcl a negativné psobit na zivé organismy.

Nejcastéji byvaji organické polutanty po extrakci organickym rozpoustédlem stanoveny
pomoci GC/MS.

ABSTRACT

Biochar is created during the pyrolysis of organic biomass. Once added into the soil, it can
improve its features.

Biochars made from sewage sludge have various compositions. It is because of the vast
difference between entrance materials. Organic pollutants can be absorbed into its surface
during the cooling proces sof pyrolysis. If released into the enviroment, these compounds can
cause inhibition of plant growth, get into food chains and adversely affect living organisms.
Organic pollutans are determined most often by GC/MS after organic solvent extraction.

KLICOVA SLOVA

Polycyklické aromatické uhlovodiky, Polychlorované bifenyly, Dioxiny, Biouhel, Extrakce,
GC/MS, GC/MSMS

KEY WORDS

Polycyclic aromatic hydrocarbons, Polychlorinated biphenyls, Dioxins, Biochar, Extraction,
GC/MS, GC/MSMS
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1 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AMU
ASTM

C:H

CO;

cov
DCM

DIN

EBC

EHS

EN

ES

GC/MS
GC/MSMS
GC-ECD
GC/HRMS
H:Corg
HRMS
HxCDD
IBI

ICP

ISO

KCI
LOD
LOQ
MS
MSMS
MZP
OECD

PAU
PCB
PCDD
PCDF
PSE
SIM
SPME
T
TCDD
TEF
TEQ

Atomova hmotnostni konstanta

Americka spolecnost pro testovani a materidly (American Society for Testing
and Materials)

Pomér uhliku a vodiku

Oxid uhlicity

Cistirna odpadnich vod

Dichlormethan

Némecna narodni norma (Deutsche Industrie-Norm)

Evropsky certifikat biouhlu (European Biochar Certificate)
Evropské hospodarské spolecenstvi

Evropské normy

Evropskd smérnice

Plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii

Plynova chromatografie s tandemovou hmotnostni spektrometrii
Plynova chromatografie s detektorem elektronového zachytu
Plynova chromatografie s vysokorozliSovaci hmotnostni spektrometrii
Pomér vodiku k organickému uhliku

VysokorozliSovaci hmotnostni spektrometrie

Hexachlorovany dibenzodioxin

Mezinarodni iniciativa pro biouhel (International Biochar Initiative)
Indukéné vazané plazma

Mezinarodni organizace pro normalizaci (International Organization for
Standardization)

Chlorid draselny

Limit detekce

Limit kvantifikace

Hmotnostni spektrometrie

Tandemova hmotnostni spektrometrie

Ministerstvo zivotniho prostredi

Organizace pro hospodaiskou spolupraci a rozvoj (Organisation for Economic
Co-operation and Development)

Polycyklické aromatické uhlovodiky

Polychlorované bifenyly

Polychlorované dibenzodioxiny

Polychlorované dibenzofurany

Extrakce za zvyseného tlaku (Pressurized Solvent Extraction)
Monitorovani vybranych iontl (Selected lon Monitoring)
Mikroextrakce na tuhou fazi

Teplota

Tetrachlorovany dibenzodioxin

Faktor ekvivalentu toxicity

Ekvivalent toxicity



TMECC
TOF
TUV
US EPA

VDLUFA

WHO

Testovaci metoda pro zkoumani kompostovani a kompostu (Test Method for
the Examination of Composting and Compost)

Analyzator doby letu iontu (Time of flight)

Technické kontrolni sdruzeni (Technischer Uberwachungs-Verein)

Americkd spolecnost pro ochranu zivotniho prostfedi (United States
Environmental Protection Agency)

Asociace némeckych zeméd€lskych vysSetfovacich a vyzkumnych tstavi
(Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs und
Forschungsanstalten)

Svétova zdravotnickd organizace (World Health Organization)

1.1 Seznam pouZzitych jednotek

°C
pg/l
bar
Da
g/mol
glt

Hz
Km

M
m?/g
mg/kg
mg/I
mg/m®
ml/min
mm
MPa
ng/kg
ng/m3
\%

ng/l
ul
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Stupen Celsia

Mikrogram na litr

Jednotka tlaku

Dalton

Gram na mol

Gram na tunu

Hertz

Kilometr

Jednotka koncentrace (mol/dm?)
Metr ¢tverecni na gram
Miligram na kilogram
Miligram na litr

Miligram na metr krychlovy
mililitr za minutu

Milimetr

Megapascal

Nanogram na kilogram
Nanogram na metr krychlovy
Volt

Mikrogram na litr

Mikrolitr



TEORETICKA CAST
2 UVOD

V soucasné dob¢ se ¢im dal vice fesi problematika nakladani s odpadnimi materialy a je snaha
0 jejich opétovné vyuziti. Velky potencial opétovného vyuziti ma Cistirensky kal, které¢ho
vznika ¢im dal vétsi mnozstvi béhem celého roku, je to zpisobeno kvalitou zivota a rostoucim
poctem Cistiren odpadnich vod.

Cistirenské kaly (vznikajici odpad po procesu &isténi odpadnich vod) obsahuji velké mnoZstvi
tézkych kovii, organickych polutantii, mikroorganismt aj., jejich hromadéni by pfii Spatném
zachazeni mohlo zptsobit sekundéarni znecisténi.

Tento Cistirensky kal je po dostatecném zahusténi, odvodnéni a hygienizaci bud’to ulozen
na skladky odpadu, kompostovan nebo je dale energeticky ¢i materidlové vyuzit. Kal je
mozné zpracovavat pfimo na Cistirné odpadnich vod, kde je vyrobena energie nasledné
spotiebovana. Zpracovava se bud’to spalovanim — monospalovani nebo spoluspalovani (napf.
Vv cementarnach) nebo zplynovanim.

Dalsi moznosti je zpracovat Cistirensky kal tak, aby se noveé ziskany materidl mohl dale
vyuzit. Béhem procesu pyrolyzy je ziskavan biouhel (pevny uhlikaty zbytek), bioolej
asyngas. Syngas lze vyuzit pro vyhfati celého systému pyrolyzy, bioolej je vyuzivan
jako palivo 2. generace a biouhel Ize aplikovat do pudy pro zlepseni jejich vlastnosti a také
jako hnojivo.

Aby ovSem mohl byt biouhel aplikovan do pidy musi spliiovat urcita kritéria, nesmi
obsahovat Skodlivé latky ve vysSich koncentracich. V biouhlu vyrobeném pyrolyzou
Cistirenského kalu byva koncentrace napt. tézkych kovti, chlorovanych organickych latek
nebo polycyklickych aromatickych latek vyssi, nez u biouhlu vyrobeného z ostatni biomasy.
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3 CHARAKTERISTIKA PEVNEHO UHLIKATEHO ZBYTKU

Pro pevny uhlikaty zbytek jsou vyuzivany také nazvy biouhel nebo biochar. Existuje vice
definic, ve kterych je pojem biouhel popsan. Prvni popisuje biouhel jako pevny material,
ktery byl ziskany béhem procesu karbonizace. Karbonizace je proces termochemické premény
biomasy vV prostiedi s omezenym piistupek kysliku a pfiteplot¢ do 700 °C. Biouhel je
vyrabén napft. ze dfeva, hnoje, listi nebo Cistirenského kalu. Dalsi definice uvadi, ze biouhel
obsahuje zejména stabilni aromatické formy organického uhliku, které nemohou byt tak
snadno za ptiznivych podminek vraceny do atmosféry ve form¢ CO; na rozdil od uhliku
obsazeného v ptivodni suroving [1, 2].

3.1 Vlastnosti biouhlu

Hlavnimi faktory, které ovliviiuji vysledné fyzikalné-chemické vlastnosti ziskaného biouhlu,
jsou vychozi surovina a teplota pyrolyzy. Na teplot¢ béhem pyrolyzy zavisi vytézek, obsah
uhliku Vv biouhlu a velikost jeho povrchu. Napiiklad ve studii, kterou provedl Yasuyuki
Okimori a kolektiv bylo zjisténo, Ze se pii zvySovani teploty v rozmezi 300 az 800 °C zvysil
obsah uhliku z 56 % na 93 %, naopak vytézek pyrolyzy klesl z 67 % na 26 %. Pti dalSim
zvySovani teploty dochazi ke snizovani vytéznosti, ale obsah uhliku se jiz dale nezvysuje.
Ke snizovani vytéznosti dochazi v disledku toho, Ze se pti vysSich teplotach rozklada vétsi
mnozstvi organickych latek. Velikost povrchu se se vzristajici teplotou zvétSuje, napf.
pii zvySeni teploty ze 400 °C na 900 °C se povrch zvétsil ze 120 mz-g_1 az na 460 mz-g_1 [3,
4].

Podle planovaného vyuziti biouhlu je volen vychozi material a teplota pyrolyzy. Biouhly
vzniklé za niz8i teploty jsou vhodné diky vySSi retenci pro pomalejsi uvolnovani zivin
do pudy, zato biouhly vzniklé piivysoké teploté maji vySS$i sorpéni povrch, ale nizsi
schopnost zadrzovat latky [4, 5].

U biouhlu jsou predevsim sledovany nasledujici vlastnosti: pH, obsah tékavych sloucenin,
obsah popilku, kapacita zadrzovani vody, sypna hustota, objem péru a specificky povrch [3].
Vlastnosti biouhlu lze rozdé€lit na chemické a fyzikalni, které lze stanovit pomoci napf.
spektralnich metod. Jejich znalost umozni 1épe poznat mechanismy jednotlivych procesu [6].
Jednotlivé Cistirenské kaly se vSak odsebe velmi liSi svymi fyzikdlné-chemickymi
vlastnostmi, atak je komplikované souhrnné hodnoceni vlastnosti vyrobenych biouhld.
Vlastnosti ziskaného produktu jsou zavislé na obsahu celkového organického uhliku
ve vstupnim materialu [7].

3.1.1 Chemické vlastnosti

Chemické vlastnosti je vhodné znat pro ziskdni znalosti o mechanismu starnuti a funkci
biouhlu. Patii sem napt. pH nebo pomérové zastoupeni prvki (O:C, O:H, C:H) a pH [6].

Bylo zjisténo, ze pH se oproti vstupnimu materialu zvySuje a rozdil hodnot pH se zvySuje
s rostouci teplotou pyrolyzy. Proces zvySeni pH je zplUsoben kondenzacnimi reakcemi
alifatickych sloucenin, které probihaji vice pii vySSich teplotach a dehydrataci suroviny, kdy
dochazi k ubytku kyselych skupin na povrchu. Pfipyrolyze do 500 °C vznikd biouhel
S neutralnim pH, pfiivysSich teplotich ma pH zésadité aneni zdvislé na pH vstupniho
materialu [7, 8].

Obsah vodiku, dusiku a kysliku se béhem pyrolyzy snizuje. Nejvice dochazi k poklesu obsahu
vodiku a kysliku, kdy byl obsah téchto prvkil v biouhlu vyrobeném z Cistirenského kalu
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snizen vzhledem ke vstupnimu materialu az 0 90 %. V¢EtSi zmény v obsahu prvkd byly
zjistény pii vyssi teploté béhem pyrolyzy. Narozdil od biouhlu z ostatni biomasy, kdy se
obsah uhliku béhem pyrolyzy zvysuje, u produktu pyrolyzy Cistirenského kalu je vétSinou
zaznamenan jeho pokles [7].

3.1.2 Fyzikalni vlastnosti

Pomoci fyzikalnich vlastnosti Ize sledovat zmény biouhlu po jeho aplikaci do piady, napf.
zrnitostni slozeni, velikost aktivniho povrchu aj. Mezi fyzikalni vlastnosti patfi napi. obsah
vlhkosti, popela, objemova hustota, porovitost, distribuce velikosti ¢astic aj. [6].

Béhem procesu pyrolyzy dochazi ke zvyseni obsahu popela oproti vstupni biomase, ¢im je
teplota béhem pyrolyzy vyssi, tim je rozdil vétsi. ZvySovani obsahu popela je zptsobeno tim,
ze v biouhlu zlstavaji ptitomny netékavé mineralni slozky, které tvoti popel, zatimco tékavé
latky jsou odstranény. U produktid vyrobenych z istirenského kalu byl zaznamenan vyssi
obsah popela (okolo 75 %), je to zptisobeno slozitosti kalti a rozmanitosti obsazenych latek
[7].

Pti vyuziti vyssi teploty béhem pyrolyzy jsou u ziskaného produktu sledovany mensi krystaly
a pravidelné uhlikové kruhy [7].

Zmény v porézni struktufe vychoziho materidlu a produktu pyrolyzy lze sledovat napf.
pomoci adsorp¢nich a desorpénich izoterm dusiku. Béhem pyrolyzy se porovitost materialu
zvysuje, napt. Cistirenské kaly maji velmi nizkou porozitu, kdy je sledovana nizkd adsorpce
dusiku. Typicky tvar périt pro uhlikové absorbenty je tzv. Stérbinovity tvar. Bylo prokazano,
ze se zvysSujici se teplotou pyrolyzy klesa zvétSeni povrchu plochy, mize to byt zptisobeno
rostoucimi slinovacimi procesy a vy$§im obsahem popela, ktery blokuje pory. VEtsi povrch
zaruCuje vyssi sorpci chemickych latek [7].
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Obrazek 1: Snimek struktury biouhlu pod elektronovym mikroskopem [9]
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3.2 Vyroba biouhlu

3.2.1 Vhodné suroviny

Pro vyrobu biouhlu je vyuzivana biomasa z odpadnich materialii. Vhodné materialy jsou napf.
zbytky plodin, odpady z lest a zahrad, zbytky potravin, zivoCiSny hnij, Cistirensky kal aj.
V soucasné dob¢ je vétsina této biomasy spalena nebo ponechana k rozkladu, kdy se uvoliuje
methan a CO, zpét do atmosféry. OvSem u voIné ponechané biomasy je riziko, ze mize
znecistit povrchové a podpovrchové vody. Biouhel lze také ziskavat jako vedlejsi produkt
vyroby energie z biomasy [1, 10].

Slozeni vychozich surovin zna¢né ovliviiuje kvalitu a slozeni vyrobeného biouhlu. Pokud je
planovano vyuZiti biouhlu v zemédélstvi, je tfeba vyuzit material, ktery neobsahuje
nepiijatelné hodnoty Skodlivych latek napt. t€zkych kovil, znec€iStujicich organickych latek aj.
Tyto skodlivé latky vétSinou obsahuji biouhly vyrobeny z Cistirenskych kald, pramyslovych
nebo skladkovych odpadu [1].

Béhem procesu pyrolyzy lze urcité skodliviny zvySenou teplotou neutralizovat napf.
organické toxiny a patogeny. Tézké kovy jsou béhem procesu pyrolyzy imobilizovany, ¢imZ
vyznamng klesa jejich toxicita (hlavné u médi a zinku) a vyluhovatelna frakce [10, 11].
Pyrolyzou je ziskavan také bioolej, ktery je vyuzivan jako palivo 2. generace. Kvalitu
a vytézek biooleje ovliviiuje napt. obsah popilku a dalsich anorganickych latek v biomase
(jejich pritomnost negativné ovliviiuje vlastnosti vzniklého biooleje) [12].

3.2.2 Technologie vyroby

Biouhel vznikd béhem procesu zvany pyrolyza. Pyrolyza je termochemicky proces, kdy
dochazi k transformaci biomasy nebo dalSich organickych materidlii. Procesem pyrolyzy
vznikd kapalna slozka, kterd je zvana bioolej, pevna slozka zvana biouhel a plynna slozka,
ktera se nazyva syngas [13, 14].

Béhem pyrolyzy je organicky material zahiivan na teplotu vyssi nez 400 °C (pfi teplotach
nizsich nez 360 °C dochazelo u produkti ke sniZzeni biologické odolnosti vuéi degradaci)
za nepristupu kysliku. Pfizahfivani tohoto materialu se uvoliuje plynna slozka (pyrolyzni
pary) apevna slozka (biouhel) zlstava. Piinasledném ochlazovani pyrolyznich par,
vysokomolekularni a polarni plynné latky kondenzuji a vznika bioolej. T¢kavé latky s nizkou
molekulovou hmotnosti zlstanou v plynné fazi. Jednotlivé procesy, které probihaji
béhem pyrolyzy, zavisi na vstupni biomase a podminkéch reaktoru a jsou velmi slozité [15,
16].

Proces pyrolyzy je energeticky sobéstany, vznikajici plyn je spalovan a vznika teplo.
U starSich typli pyrolyzérii byly vznikajici tékavé latky vypoustény do zivotniho prostiedi
a dochazelo ke zneciStovani vzduchu a odlesiiovani. Moderni pyrolyzéry uz jsou schopny
tékavé latky zachytavat. Tekavé latky jsou dale vyuzivany pro vyrobu biooleje a syngasu [1,
17, 18].

Jednotlivé technologie pyrolyzy lze rozdélit podle doby zdrzeni na pomalou, rychlou
a bleskovou pyrolyzu a podle teploty béhem pyrolyzy na pyrolyzu nizkoteplotni (pod 500 °C),
sttednéteplotni (500 — 800 °C) a vysokoteplotni (nad 800 °C). Mezi nizkoteplotni procesy
byva fazena napf. torefakce, ktera probiha pfi teplotach 200 — 300 °C, za atmosférického tlaku
a bez pritomnosti kysliku. Pfi pomalé pyrolyze je produkovano vice syngasu a piirychlé vice
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oleji a kapalin. Dale se rozliSuji technologie s riznymi typy zahfivani, napf. pyrolyza
elektrickym ohfevem, spalenim paliv, mikrovlnami aj. [1, 6, 19].

Pyrolyzéry jsou dostupné jako mobilni nebo stacionarni jednotky a jsou schopny zpracovat
rizné mnozstvi biomasy [1].

Transport
Suroviny:
bioamasa s
vysokym
obsahem
celulozy -
dievid Etéploy,
lulufice,
papirensky kal,
hnoje aj.

Energie
Vedlejzi produlkty
Privmysl

Biopalivo
| -biooley

-
P}m -
\ Vystupy:
i

biouhel syngzas. biooleje,
které jsou vvuivany k
produlkei tepla a energie

Navrat do pirdy jako biouhel
Obrdzek 2: Schéma procesu pyrolyzy [20]

3.3 Certifikace biouhlu

Podle kvality jsou biouhly certifikovany do 2 skupin: zakladni a prémium. Pro udé€leni
Evropského certifikatu pro biouhel je tfeba splnit urcita kritéria, kterd zahrnuji typ pouzité
biomasy, zptsob produkce, jeho vlastnosti a zpusob aplikace [21].

3.3.1 Vstupni material

Jako vstupni material mize byt pouzit pouze organicky odpad, ktery byl zbaven vSech
neorganickych slozek (napf. plast, guma, rozpoustédla aj.). Nem¢l by byt také transportovan
Z vétsi vzdalenosti nez 80 km, vyjimkou jsou pyrolyzni pfisady nebo specialni typy biomasy,
které maji byt vyuzity pro testovdni metody. Nésledné musi byt uchovana veskerd
dokumentace tykajici se pouzitého materialu [21].

3.3.2 SlozZeni produktu

Co se tyce slozeni produktu, pro to, aby mohl byt certifikovan jako biouhel, musi byt obsah
uhliku alespont 50 % suSiny biomasy, v opa¢ném piipad¢ je material oznacen jako pyrolyzni
popel s obsahem biouhlu. Dale musi tvotit 10-40 % celkového uhliku tzv. ¢erny uhlik (velmi
stabilni aromaticky uhlik, ktery urcuje stabilitu biouhlu v ptid€¢). Musi byt splnény urcité
hodnoty molarni pomért, ato H/Cyy (urcuje stupenn karbonizace) ma byt mensi nez 0,7
(pokud je hodnota vyssi, pyrolyza pravdépodobné nebyla dostatecnd) a O/Cqrq (Charakterizuje
vlastnosti biouhlu) mensi nez 0,4. Mnozstvi obsazenych Zivin v biouhlu znaéné kolisa (1-
45 %) a je potieba, aby bylo uvedeno v dodacim listu [21].
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3.3.3  Skodlivé latky v produktu
V certifikaci jsou uvedeny mezni hodnoty pro skodlivé latky, a to:

Tabulka 1: Mezni hodnoty pro téZké kovy, vztaZeny na 1 tunu susiny biouhlu

zakladni biouhel prémiovy biouhel

olovo <150 ght <120 gft
kadmium <15gh <1lgfh
méd’ < 100 g/t <100 g/t
nikl <50 g/t <30 g/t
rtut’ <1lgh <1lgfh

zinek <400 g/t <400 g/t
chrom <90 g/t <80 g/t

Témeét vesSkeré mnozstvi tézkych kovii obsazenych ve vstupnim materidlu zistane
i v produktu [21].

Tabulka 2: Mezni hodnoty pro organické kontaminanty, vztazeny na 1 kg susiny biouhlu

zakladni biouhel prémiovy biouhel
polychlo(r;g;z;;(;e)bifenyly < 0,2 mg/kg < 0,2 mg/kg
?;ggg/i ::“[;i’)‘g < 20 ng/kg I-TEQ <20 ng/kg I-TEQ

Y Soucet 16 prioritnich znecistujicich latek podle EPA (seznam je uveden dale)

2) Celkovy soucet kongenera

Analyza obsazenych latek je provadéna jednou za ptl roku pro polycyklické aromatické
uhlovodiky a jednou za rok pro polychlorované bifenyly, dioxiny a furany. Obsah téchto latek
v produktu je vice zavisly na pribéhu pyrolyzy nez na vstupnim materidlu. Pii vyuziti
modernich zafizeni, byvaji mnozstvi téchto latek velmi nizka [21].

3.3.4 Proces pyrolyzy

| béhem pyrolyzy, musi proces spliovat urcitd kritéria. Co se ty€e energie potiebné
pro provoz reaktoru, nesmi piekro¢it 8 % (u zakladni kvality) a4 % (u prémiové kvality)
celkové energetické hodnoty biomasy. Déle musi byt vznikajici pyrolyzni plyny zachyceny,
aby neunikly do atmosféry (musi spliovat lokalni emisni prahové hodnoty pro tento typ
zatizeni). Vyrobce musi byt schopny prokazat, ze zatizeni spliiuje dané limity emisi [21].
3.3.5 Sarze

Vyrobené biouhly lze rozdélit do jednotlivych Sarzi, které museji byt fadné oznafeny
identifika¢nim ¢islem. Aby mohla byt SarZe povaZovéana za jednotnou, musi spliovat urcita
kritéria: sloZeni vstupni biomasy nekolisa o vice nez 15 %, teplota b&hem pyrolyzy nesmi
kolisat o vice nez 20 % a perioda vyroby SarZe nepiekro¢i 120 dni. Opét musi byt uchovany
kompletni zdznamy o procesu. Pokud nékteré z uvedenych kritérii neni splnéno, je vyrobeny
produkt zatazen pod novou $arzi [21].
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3.4 Stanoveni kritérii pro biouhel pridavany do pudy

V roce 2014 The International Biochar Initiative (IBI) vydala ptirucku s nazvem Definice
a pokyny ke zkouskam biouhlu pro pouziti v pidé. Uvedené testy jsou rozdéleny do 3
kategorii: A, B a C. Testy z kategorii A a B jsou povinné pro vSechny typy produkti, testy

z kategorie C provadi §pi¢kovi vyrobci [22].

Tabulka 3: Kategorie A: Sledované parametry a metody jejich stanoveni

parametr testovaci metoda
vihkost ASTM D1762-84
organicky uhlik ASTM D4373
pomér H:Cog ASTM D4373
celkovy obsah popela ASTM D1762-84
celkovy obsah dusiku ASTM D4373
pH 04.11. TMECC (2001)

elektricka vodivost

04.10. TMECC (2001)

distribuce velikosti ¢astic

rozdéleni na sitech (velikosti 50 mm, 25 mm,
16 mm, 8 mm, 4 mm, 2 mm, 1 mm
a 0,5 mm)

Tabulka 4: Kategorie B: Sledované parametry a metody jejich stanoveni

parametr

testovaci metoda

test inhibice kli¢ivosti

OECD metodologie (1984) — 3 rtizné testy

PAU (suma 16 PAU podle US EPA)

US EPA 8270 (2007) se Soxhletovou
extrakci, US EPA 3540 se 100% toluenem

PCDD/PCDF US EPA 8290 (2007)
US EPA 8082 (2007) nebo US EPA 8275
PCB
(1996)
rtut US EPA 7471 (2007)

arsen, kadmium, chrom, kobalt, méd’, olovo,
molybden, nikl, selen, zinek, bor, chlor,
sodik

TMECC (2001)

Tabulka 5: Kategorie C: Sledované parametry a metody jejich stanoveni

parametr

testovaci metoda

mineralni dusik (ammoniové ionty
a dusinany)

extrakce 2M KCI a spektrofotometrie

celkovy fosfor a draslik

susSeni popela a ICP

dostupny fosfor

2% kyselina mravenci a spektrofotometrie

tékavé latky

ASTM D1762-84

plocha povrchu

ASTM D6556
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3.5 Vyuziti biouhlu v padé

3.5.1 VIliv biouhlu na pidu

Pfidavanim biouhlu do ptudy lze vylepSovat jeji vlastnosti. Biouhel napt. mize zvySovat
hodnotu pH (upravy kyselych pud), zlepSuje schopnost zadrzovat Ziviny a vodu. Dochazi
k redukci uvoliovani dusiku a zvySuje se dostupnost fosforu. Pfidavanim do pudy lze také
zna¢né snizit pouzivani chemickych hnojiv [23, 24].

Po pridani biouhlu do pudy byl prokazan nartst Skodlivych iuzitecnych mykorhiznich hub
a pudnich bakterii a podpora jejich symbiozy s rostlinami. Tento nartist mize byt zptisoben
jak ptidavkem biouhlu do pudy, tak inaslednou zménou fyzikalné-chemickych vlastnosti
pudy. Mikroorganismy také ¢asto Zziji na nasorbovaném organickém materialu uvnité pora
biouhlu, kde jsou chranéni pted vnéj$imi Ciniteli, napt. pasouci se zvéii [16, 25].

Nasledkem zmén plidnich vlastnosti po pfidani biouhlu muize byt snizena biologicka
dostupnost nékterych latek, tim dochazi ke snizeni toxicity nebezpecnych latek. V souvislosti
se snizenou biodostupnosti se snizuje i rychlost degradace organickych sloucenin v prostiedi.
Biouhel mutze také zpomalit degradaci organickych pesticidi a jinych organickych
kontaminanti. Mnozstvi pfidavaného biouhlu, je tfeba hlidat, aby naopak nedochazelo
k vyraznému snizeni G¢innosti pesticidi v disledku malé biodostupnosti a tim k velkému
zvySovani potiebnych davek pesticidua [26, 27, 28, 29].

3.5.2 Vliv biouhlu na rostliny

Ptidavkem do pudy lze zvysit také vynosy plodin, ato inapidach se $patnou trodnosti.
Biouhel ma také schopnost podpofit piijimani Zivin plodinami. Rostliny jsou schopné rychleji
zpracovavat bilkoviny a tim je podporovan rychlejsi rist biomasy [30, 31, 32].

Bylo také prokazano, ze biouhel ma schopnost zvysit odolnost rostlin vi¢i riznym
onemocnénim, napt. houbové onemocnéni na listech, které vyvolava Botrytis cinerea Pers.
Fr. [33].

3.6 Remedia¢ni vlastnosti biouhlu

Biouhel ma schopnost sorbovat ze zemin organické 1 anorganické latky, které mohou ptlisobit
toxicky, prenaset se do rostlin nebo kontaminovat podzemni vodu. Schopnost vysoké sorpce
ma biouhel diky své vysoké porozité. Sorpci latek ovliviiuje napt. pH prostredi, ptidni vlhkost,
specificky povrch, velikost Castic a doba expozice kontaminantli. Diky sorpci jsou Skodlivé
latky imobilizovany a nehrozi jejich Sifeni do okoli ve vy$§im mnozstvi. V soucasné dob¢ je
biouhel vyuzivan napf. pfiekologickém pfistupu k sanaci pudy, piizneskodiovani
odpadt nebo pii zachytavani  polycyklickych — aromatickych — uhlovodiki  obsazenych
ve vyfukovych plynech aj. [16, 34, 35, 36].

Na biouhel se mohou sorbovat napt. tézké kovy, 1éCiva, polycyklické aromatické uhlovodiky,
chlorované latky, pesticidy aj.. Bylo prokazano, ze biouhel, ktery byl produkovan pii vyssi
teploté ma vyssi kapacitu sorbovat tézké kovy (uvadi se az 10x vyssi sorpce nez u komeréniho
aktivniho uhli). Pii zkoumani sorpce polychlorovanych bifenylli bylo zjiSténo, Ze schopnost
jejich sorpce zavisi na obsahu ptidniho organického uhliku. Cim mensi bylo jeho mmnoZstvi,
tim se latky absorbovaly 1épe a dochazelo také k rychlejsi degradaci [16, 37, 38, 39, 40].
Mozné vyuziti biouhlu je také pro odstranovani CO; z atmosféry [41].

18



4 CHARAKTERISTIKA SKUPIN STANOVOVANYCH
ORGANICKYCH LATEK

4.1 Zdroje organickych polutanti v biouhlu

Organické polutanty se mohou dostavat do vysledného biouhlu ze vstupniho materidlu
nebo vznikat béhem procesu pyrolyzy. Té€kavé organické polutanty jsou po procesu pyrolyzy
ptitomny spiSe v biooleji a syngasu. OvSem bé¢hem procesu ochlazovani se zachytavaji
Vv porech vzniklého biouhlu [41, 42].

Organické polutanty je nutno v biouhlu sledovat kvilli jejich negativnim u¢inkiim na rtst

cey

rostlin a mikroorganismy zijici v pidé. V soucasné dobé jsou testovany ruzné podminky
zkoumani zlstava chovani organickych polutanti obsazenych v biouhlu po jeho aplikaci
do pudy [41, 42].

V biouhlech jsou podle European Biochar Certificate (EBC) sledovany nasledujici skupiny
organickych polutantii: polychlorované bifenyly (PCB), polycyklické aromatické uhlovodiky
(PAU) a polychlorované dibenzodioxiny (PCDD) a dibenzofurany (PCDF) [21].

4.2 Polychlorované bifenyly (PCB)

Polychlorované bifenyly byly poprvé objeveny naptelomu 19. a 20. stoleti (poprvé
syntetizovany vroce 1881, komer¢ni vyroba byla zahajena vroce 1929), nejvice byly
vyrabény a vyuzivany v rozmezi 30. — 70. let minulého stoleti. Nasledn¢ bylo zjisténo, Ze se
PCB v Zivotnim prostiedi nerozkladaji, kumuluji se v potravnich fetézcich a pravdépodobné
mohou byt nebezpecné pro lidské zdravi a zivotni prostiedi. Proto byla jejich vyroba
a vyuzivani postupné zastaveno [43, 44].

Patii mezi organické syntetick¢é chemické latky, které se nevyskytuji pfirozené v zivotnim
prostiedi. Do Zivotniho prostfedi se PCB pievazné dostavaly béhem jejich vyroby, ktera se
provadi chloraci bifenylu a jejich nasledného vyuzivani. Mohou vznikat také jako vedlejsi
produkty nékterych primyslovych vyrob, piihofeni olovnatého benzinu ¢i pfi spalovani
odpadu. V zivotnim prostiedi se PCB bézné vyskytuji jako smés kongenerti — teoreticky mutize
existovat 209 rtznych kongenert, jednotlivé kongenery se od sebe liSi polohou a poétem
navazanych atomi chloru (1-10) na aromatickych jadrech. V komer¢nich produktech bylo
nalezeno 130 riznych kongenertt PCB. Jednotlivé kongenery se od sebe 1isi chemickymi
a fyzikalnim vlastnostmi a také maji riznou toxicitu. Podle WHO kat. B2 jsou fazeny
mezi pravdépodobné karcinogeny pro ¢loveka [43, 44, 45].
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Obrdazek 3: Obecna struktura molekuly PCB

4.2.1 Vlastnosti polychlorovanych bifenyli
Jednotlivé kongenery PCB se vétSinou vyskytuji v krystalické forme, ovSem vétSina
komercnich smési byva ve forme¢ viskdznich kapalin, hustota zavisi na poc¢tu atomii chloru
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v molekule (s vyssim poctem atomd chloru roste). V minulosti byly hojné vyrabény
a vyuzivany diky jejich vyhodnym technologickym vlastnostem. PCB jsou latky chemicky
stabilni, které jsou teplotné odolné, dobie vedou teplo, maji nizkou elektrickou konduktivitu,
lipofilni povahu (lze je snadno misit s organickymi rozpoustédly) a malou tékavost. Jsou
odolné vici kyselinam i zasadam a nepodléhaji oxidaci a redukci. Rozpustnost PCB ve vodé
je velmi nizka, zavisi na poctu a poloze atomt chloru v molekule, s rostoucim poctem atomu
chloru klesa [43, 44, 45, 46, 47].

4.2.2 Vyuziti polychlorovanych bifenyli

V soucasné dobé se jiz PCB nevyuZivaji. Diive byly vyuZivany jako hydraulické kapaliny,
teplonosnd média, chladici oleje v ruznych elektrickych zatfizenich, retardatory hofteni,
zmékCovadla plastli, impregna¢ni materidly aj. Také byly pfidavany jako pfimésy
do tiskafskych tusi, barev, pesticidi atd. Dale se vyskytovaly napt. v lepidlech a tmelech.
V nékterych statech se v omezené mife PCB stale vyuzivaji, jako napt. plastifikatory,
dielektrika aj. [44, 48, 49].

4.2.3 Vyroba polychlorovanych bifenyli

Na Gizemi byvalého Ceskoslovenska PCB vyrabéla spoleénost Chemko Strazské (oblast
vychodniho Slovenska). Vyroba PCB v této spolecnosti byla zastavena v roce 1984, ovSem
kvili vysoké odolnosti PCB se kontaminace vyskytuje dodnes [50, 51].

Spole¢nost vyrabéla PCB pod nazvy Delor, Hydelor a Delotherm [50, 51].

Smési PCB byly také prodavany pod nazvy: Asbestol, Askarel, Bakola, Sovol aj. [45].

Z dliivodu, Ze diive nebyly znamy dopady PCB na Zivotni prostiedi a zdravi ¢lovéka, nebylo
jejich sifeni a vyuzivani nijak kontrolovano [44].

4.2.4 Polychlorované bifenyly v Zivotnim prostredi

V legislativé byvéa zahrnuto 5 — 7 kongenertt PCB. V Ceské republice je V legislativé zahrnuto
7 tzv. indikatorovych kongenerti, a to kongenery: 28, 52, 101, 118, 138, 153 a 180. Soucet
koncentraci téchto kongeneri se matematicky blizi celkovému obsahu vsech PCB
V analyzovaném vzorku [45].

Do zivotniho prostiedi se PCB dostavaly predevSim v disledku havarii, unikii pii vyrobé,
pouzivani PCB a nakladanim s odpadem, ktery obsahuje PCB [52].

PCB jsou vzhledem ke své vysoké perzistenci pfitomny témét po celém svéte, byly zjistény
i v odlehlych oblastech, kde nikdy nebyly pouzivany. Tam se dostaly kvuli schopnosti
ptenosu na velké vzdalenosti. Podle fyzikalné-chemickych vlastnosti jednotlivych kongenert
se lisi jejich distribuce a transport. V priibéhu ¢asu dochazi ke zvySovani jejich koncentraci
napt. V moiskych ekosystémech a nasledné¢ dochézi v disledku riznych chemickych déja
(napt. tékani a degradace) ke zménam ve slozeni smési PCB. PCB jsou ve vodé sorbovany
na sedimenty a organickou hmotu. PCB mohou byt imobilizovany v sedimentech po dlouhou
dobu, ovS§em muze dochézet k jejich vymyvani. Nachylné€jsi k vymyvani jsou niZechlorované
kongenery PCB, které se také hlife sorbuji na pevné ¢astice [44, 53, 54, 55].

Z vody a pidy PCB tékaji v malé mife do atmosféry, kde se vétsina PCB vyskytuje v plynné
formé, zbytek je navdzan na pevné Castice. Z atmosféry mohou byt odstranény pomoci suché
a mokré depozice. V plynné fazi PCB mohou reagovat s hydroxylovym radikalem. Doba,
kterou PCB stravi v atmosféte, byva v rozmezi 10 dni az 1,5 roku [44].
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Degradace PCB v prostfedi probiha velmi pomalu a je zavisla na stupni chlorace a poloze
atomu chloru. PCB, které maji atomy chloru v para pozici, podlé¢haji degradaci snadnéji.
u nizechlorovanych kongenertt (mono-, di-, atri-)
kongenery biodegradaci nepodléhaji. Mezi abiotické
degradaéni procesy, které probihaji ve vodnim prostiedi, patii fotolyza. V roce 2001 byly

Ve vodnim prostfedi dochézi

k biodegradaci, vySechlorované

PCB vramci Stockholmské umluvy o persistentnich organickych polutantech zatazeny

na jejich seznam [43, 44, 56, 57].
Tabulka 6: Piehled 7 indikatorovych kongeneru PCB

., molekulova hmotnost
cely nazev struktura
[g/mol]
s sase=
PCB 28 2,4,4'-Trichlorobifenyl 257,54
cl
cl
2,2'5,5'" cl O
PCB 52 Tetrachlorobifenyl 291,99 C
cl
H5;C
2,2'.4,5,5'- HsC O
R 326,43 $
PCB 101 Pentachlorobifenyl O s
CH,
CH,
Cl Cl
2,3,4,4',5- ‘ cl
PCB 118 Pentachlorobifenyl 320,43 O
Cl
Cl
Cl
Cl Cl
2,2'3,4,4'5- O
PCB 138 Hexachlorobifenyl 360,88 “ O
Cl Cl
Cl Cl
2,2,4,4'5,5" cl O
PCB 153 Hexachlorobifenyl 360,88 O “
Cl Cl
Cl
Cl Cl
2,2'3,4,4'5,5'" O
PCB 180 Heptachlorobifenyl 395,32 “ O cl
Cl Cl




4.2.5 Polychlorované bifenyly béhem pyrolyzy

Polychlorované bifenyly jsou velmi tézko tepelné rozlozitelné, zplisobuji to velmi silné vazby
mezi uhlikem a chlorem. Bylo prokazano, ze béhem pyrolyzy Vv redukénim prostiedi (napf.
Vv prostfedi methanu, vodiku...) mize dochazet k dehalogenaci PCB a vysledné produkty by
mohly byt komeréné vyuzity. Pfiexperimentech byl sledovan vliv riznych provoznich
podminek (doba zdrZeni, teplota, koncentrace reaktantu) na priabéh a ucinek dehalogenace.
Béhem pyrolyzy byly kontrolovany vSechny podminky. Jako reakéni produkty byly pomoci
GC/MS zjistény dehalogenované uhlovodiky, chlorovodik a saze [58].

Dehalogenaci spalovanim znacné komplikuje fakt, ze PCB patii mezi chemické latky, které
maji schopnost zpomalovat hofeni. Piispalovani za oxida¢nich podminek mohou vznikat
nezadouci produkty, jako napt. polychlorované dibenzodioxiny a dibenzofurany a dalsi typy
chlorovanych uhlovodika [59].

4.2.6 Toxicita polychlorovanych bifenyla

Akutni toxicita PCB je nizkd. Vétsi problém piedstavuje subchronicka a chronicka toxicita.
Jednotlivé kongenery se od sebe 1i§i svoji toxicitou. Ve smésich kongenert dochazi
k vzajemnému ovlivnéni jednotlivych toxicit, které se mohou zvySovat i snizovat. Toxicita
jednotlivych kongenerti se porovnava pomoci faktoru ekvivalentni toxicity (TEF). Mezi
nejvice toxické jsou fazeny kongenery, které maji dioxinovou aktivitu (pfedev§im 12
minoritnich kongenerti — non-ortho a mono-ortho substituované PCB) [43, 45, 60].

4.2.7 Pusobeni polychlorovanych bifenyli na Zivé organismy

PCB maji lipofilni charakter, tudiz maji schopnost akumulovat se v tukovych tkanich, jatrech
a matefském mléce. Nejvyssi koncentrace PCB se vyskytuji u vrcholovych predatori, pficemz
nejvice ohrozenou skupinou jsou mofisti savci, u nichz pak dochéazi k naruseni reprodukéni
schopnosti. Nejvice ohrozena toxicitou PCB jsou rand vyvojova stadia. Kromé vodnich
organismil jsou dal$i ohroZenou skupinou i ptaci, ktefi se zivi pfedev§im rybami [43, 44, 53].
4.2.8 Pisobeni polychlorovanych bifenyli na ¢lovéka

PCB se mohou do téla dostavat bud’to inhalacné nebo Ccastéji ordln¢ kontaminovanou
potravou. Potrava miize byt kontaminovdna bud’to pifijmem PCB z vnéjSiho prostredi (napf.
ryby, ptaci, hospodaiska zvifata aj.), pfimou kontaminaci nebo migraci kontaminantu z obalu
[44].

PCB se rychle dostdvaji z travici soustavy akvuli lipofilnimu charakteru se akumuluji
Vv jatrech a tukovych tkanich. PCB také mohou piechazet z matky na dité jiz ptes placentu
a pozd¢ji matefskym mlékem. PCB pulsobi Skodlivé na imunitni, nervovy, reprodukéni
a hormondlni systém. Intoxikace lidi, kteti pracuji s PCB, se projevuji napt. zanéty spojivek,
koZznimi onemocnénimi, zvracenim, Gnavou aj. Mezi ptiznaky chronickych otrav patii napt.
onemocnéni jater, unava, poruchy krevniho ob¢hu, reprodukéni problémy, prodlouzend doba
téhotenstvi apod. [45, 61, 62].

V roce 2013 byly PCB mezinarodni agenturou pro vyzkum rakoviny klasifikovany jako latky
prokazateln¢ karcinogenni pro ¢lovéka [63].

4.2.9 Zaznamenané otravy polychlorovanymi bifenyly
Nejvétsi hromadnou otravou, kdy bylo postizeno asi 15 000 lidi, byla intoxikace v Japonsku
na ostroveé Kjusa v roce 1968. Intoxikace byla zplisobena ptfitomnosti PCB v ryZzovém oleji.
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Postizeni v leh¢ich pifipadech pocitovali tnavu, zvraceli, méli lehkou zloutenku ¢i koliku.
V téz8ich ptipadech byla zaznamendna bronchitida, zapal plic, astma, vyrdzky, ztrata vlast
a silné bolesti hlavy [45].

K dalsimu piipadu doSlo na Taiwanu Vvroce 1979, kdy bylo postizeno 2000 lidi
kontaminovanym ryzovym olejem [45].

4.2.10 Limity pro polychlorované bifenyly v Zivotnim prosti-edi

Limity pro biouhel:
Viz. kapitola 3.3.3
Limity pro vodu:

Tabulka 7: Limitni hodnoty sou¢tu kongeneri ve vodé

¢islo vyhlasky limit
pitna voda 2000/60 ES, 80/778 EHS 0,1 mg/l
povrchova voda 61/2003 Sb., ptiloha ¢. 3 0,012 pg/1*
L y o 0,017 ug/1 — jednotlivé
&z  vod Véstnik MZP ro¢nik XIV — Kongener
poczermni voda leden 2014 genery .
0,17 pg/l — smes kongeneri

*suma 6 kongeneri: PCB 28, 52, 101, 138, 153 a 180

Limity pro ptadu:

Ve vyhlasce 153/2016 Sb. je uveden preventivni limit pro 7 indikatorovych kongenera PCB
v zeméd¢lské pudé jako 0,02 mg/kg susiny. Za hodnotu, v disledku jejihoz piekroceni muze
byt ohrozeno zdravi lidi a zvifat je brana hodnota 1,5 mg/kg suSiny (suma 7 indikatorovych
kongeneri PCB). Na prumyslovych plochach jsou limity pro jednotlivé kongenery
0,38 mg/kg susSiny a pro smés kongenerti 0,74 mg/kg susiny. Pro ostatni plochy jsou limity

0,11 mg/kg susiny pro jednotlivé kongenery a 0,22 mg/kg suSiny pro smés kongeneru [45].

Limity pro odpady:
Hodnoty jsou stanoveny pro sumu 6 indikatorovych kongenerid PCB: PCB 28, 52, 101, 138,
153 a 180 a jsou uvedeny v Ptiloze €. 6 k vyhlasce ¢. 383/2001 Sb.

Tabulka 8: Limitni hodnoty PCB v odpadech

limit [mg/kg suSiny]
odpad, ktery je zakdzano ukladat na vSechny typy skladek 50
odpad, ktery nelze vyuZzit v podzemnich prostorach a na povrchu 0,2
odpad, ktery nesmi byt ukladan na skladky skupiny S — inertni odpad 10

Na skladky skupiny S — ostatni odpad nesmi byt ukladdn odpad, ve kterém je koncentrace
PCB vyssi nez 20 mg/kg susiny [45].
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4.3 Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU)

Do skupiny polycyklickych aromatickych latek mizeme zatadit velkou skupinu latek, které
obsahuji ve své molekule kondenzovana aromatickd jadra a neobsahuji zadné heteroatomy
ani substituenty. Jsou fazeny mezi perzistentni organické latky. Vlastnosti jednotlivych PAU
se lisi ajsou zavislé na jejich struktufe. Do zivotniho prostiedi se dostavaji disledkem
nedokonalého spalovani latek, které obsahuji uhlik, kdy se uvoliiuji do ovzdusi. Jsou to latky
velmi stabilni [64, 65, 66].

4.3.1 Vlastnosti polycyklickych aromatickych uhlovodiki

Podle struktury lze latky rozdélit do 3 skupin. Prvni skupinou jsou PAU linearné anelované
(anelace = komplementarni ptfipojeni) mezi které je fazen napft. antracen, dalsi skupinou jsou
PAU klastrové uspotadané, kdy je alesponn 1 jadro obklopené 3 jinymi jadry (napf.
indeno[1,2,3-cd]pyren) a posledni skupinou jsou PAU angularné uspofadané, kdy je alespon
1jadro obklopené 2 jinymi jadry (napt. chrysen). Nejstabilngjsi skupinou jsou PAU
s angularnim uspofadanim, naopak nejméné stabilni jsou linearni PAU [64, 65].

PAU lze rozdélit také na zéklad¢€ jejich molekuldrni hmotnosti, ato na PAU s nizkou
molekuldrni hmotnosti (méné nez 4 aromatické kruhy) a na PAU s vysokou molekularni
hmotnosti (vice nez 4 aromatické kruhy). Na molekuldrni hmotnosti jsou zavislé fyzikalné-
chemické vlastnosti konkrétnich PAU. S rostouci molekuldrni hmotnosti se snizuje tékavost
a rozpustnost ve vod¢, naopak roste bod varu a tani a lipofilita [64, 67, 68].

4.3.2 Vyuiziti polycyklickych aromatickych uhlovodikii

PAU jako skupina nemaji konkrétni samostatné vyuziti, vyjimkou jsou nafthalen a anthracen.
PAU jsou obsazeny napf. v naft¢, vyrobcich z ¢ernouhelného dehtu, asfaltu a dalSich
materialech, které jsou vyuzivany pii stavb¢ silnic a pokryvani stfech [66].

Nafthalen je pouzivan jako surovina pro vyrobu chemikaliich vyuzivanych pii vyrobé
polyvinylchloridovych plastti. Dale je naftalen vyuzivan k vyrob¢ barviv, 1é¢iv, rozpoustédel,
povrchové aktivnich latek aj. [69].

Anthracen je vyuzivan k vyrob¢ ¢erveného barviva, plastu, pesticidt, pyrotechniky atd. [70].

4.3.3 Zdroje polycyklickych aromatickych uhlovodiki

PAU se do zivotniho prostiedi dostavaji jak lidskou ¢Cinnosti, tak i piirodnimi procesy.
Mezi pfirodni procesy jsou fazeny napf. lesni pozary, sope¢né erupce, v mensi mife mohou
také  vznikat  bchem biosyntézy  probihajici v terestrickych  rostlinach,  ftasich
a mikroorganismech [64, 66].

Antropogenni zdroje PAU ptevazuji nad t€émi pfirodnimi. Hlavnim zdrojem PAU jsou
doprava, primysl a lokélni topenisté, kdy PAU vznikaji béhem nedokonalého spalovani latek
obsahujicich uhlik. PAU jsou také uvolfovany do Zivotniho prostfedi béhem vyroby hliniku,
rafinerie ropy ataké se uvoliuji z materialt, které obsahuji PAU, napft. silnice, asfaltové
izolace stfech aj. V disledku dalkového transportu se PAU mohou vyskytovat iV mistech,
kde nejsou pfitomny zdroje znecisténi (napt. Arktida a Antarktida) [66, 71].

PAU lze syntetizovat z jednoduchych organickych molekul (prekurzorti) béhem procesu
pyrolyzy, kdy je teplota vyssi nez 700 °C. Z prekurzori vznikaji velmi reaktivni molekuly,
které jsou pomoci zacykleni stabilizovany [64, 72, 73].
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4.3.4 Polycyklické aromatické uhlovodiky v Zivotnim prostiedi

Podle USEPA je bézné sledovano 16 PAU, a to: nafthalen, acenaftylen, acenaften, fluoren,
fenanthren, anthracen, fluoranthen, pyren, benz(a)anthracen, chrysen, benzo(b)fluoranthen,
dibenz(ah)anthracen

benzo(k)fluoranthen,

benzo(a)pyren,

a benzo(ghi)perylen [65].

indeno(1,2,3-cd)pyren,

Tabulka 9:Prehled sledovanych PAU podle USEPA

molekulova molekulova
nazev hmotnost struktura nazev hmotnost struktura
[g/mol] [g/mol]
nafthalen 128,17 benz(a)anthracen 228,29 %OO
acenaftylen | 152,20 OO chrysen 228,29 OO‘ O
acenaften 154,21 benzo[b]fluoranthen 252,32 O.\’O
fluoren 166,22 Q'O benzo(k)fluoranthen 252,31 Oo.g
fenanthren 178,23 O'O benzo[a]pyren 252,31 O“O O
anthracen 178,23 Indenof1,2,3- 276,33 “‘
cd]pyren O
fluoranthen 202,08 &O dibenz(a,h)anthracen 278,35 O‘“
pyren 202,25 ‘O benzo[ghi]perylen 276,33 O“




PAU se vyskytuji témét ve vSech slozkdch zivotniho prostiedi, v primyslovych
I venkovskych oblastech. V zimnim obdobi je koncentrace PAU v ovzdusi nékolikanasobné
vyssi nez v letnim. Ve méstech byva Casto prekrocen limit pro benzo(a)pyren [65].

PAU se vyskytuji v ovzdusi budto v plynné fazi, jako samostatné¢ molekuly nebo vV pevné
fazi, kdy jsou PAU navazané na Casticich aerosolu nebo na organické hmoté. U PAU
navazanych na aerosolovych ¢asticich zavisi reakce, transformace, degradace a doba, kterou
stravi v atmosféte, na vlastnostech téchto ¢astic. PAU, které jsou v plynném skupenstvi, maji
stejné chovani jako realny plyn adale se S$ifi pomoci difuze. PAU s nizs§i molekularni
hmotnosti se Castéji vyskytuji v plynné fazi [64, 67, 68, 71].

4.3.5 Polycyklické aromatické uhlovodiky béhem procesu pyrolyzy

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) se uvoliuji béhem pyrolyzy. Jejich vysledné
mnozstvi v produktu nejvice ovliviiuji podminky béhem vyroby a pomoci modernich technik
Ize vyrazné jejich mnoZzstvi snizit [21].

Byla provedena studie, kdy byl zkouman vliv teploty pyrolyzy na mnozstvi obsazenych PAU.
Ve studii bylo sledovano 16 prioritnich PAU podle US EPA. Jako vstupni material byly
pouzity rizné navazky suchého Cdistirenského kalu (0,1-4 g), které byly zpracovavany
ptiriznych teplotach (250-1250 °C), s riznou dobou zdrzeni (2-16 S) a riznym prutokem
plynu (50-1000 ml/min). Bylo prokazano, ze vytézek PAU se zvySuje s rostouci teplotou
(nejvyssich vytézka PAU bylo dosazeno pii teploté 950 °C, ekvivalent toxicity byl nejvyssi
piiteploté 1150 °C). Koncentraci a ekvivalent toxicity vzniklych PAU ovlivnilo také
dosahnuto pti mnozstvi 1 g. PiizvySovani doby zdrZeni se mnozstvi a ekvivalent toxicity
PAU zvysovaly az do doby 10 s, poté obé hodnoty mirné klesly. To, Ze pii rychlé pyrolyze
vznikd vice PAU, je pravdépodobné zpiisobeno tim, ze PAU maji menSi Sanci ztraty
V plynnych formach do atmosféry nez u pomal¢ pyrolyzy. Ptirychlé pyrolyze maji PAU vétsi
tendenci sorbovat se na povrchu biouhlu. Pii zvySovani prutoku plynu byl sledovan mirny
pokles koncentrace PAU a vyrazné snizeni ekvivalentu toxicity. PAU byly analyzovany
ve vzniklém plynu béhem pyrolyzy v trubkovém reaktoru [41, 74].

Vyznamny vliv na koncentraci PAU v produktu ma také chemické slozeni vstupniho
materialu. Ve studii Quilliama a kolektivu zroku 2012, byla zjisténa nejvys$i suma
koncentraci 16 prioritnich PAU podle US EPA v biouhlu vyrobeného ryZzovych slupek. Vétsi
mnozstvi bylo také zjisténo u biouhlu vyrobeného pyrolyzou ofechovych skofapek.

Vv

4.3.6 Polycyklické aromatické uhlovodiky v biouhlu

PAU maji schopnost se efektivné vazat na biouhel, z tohoto divodu mize byt aktivovany
biouhel pouzit jako filtr pro odstranéni PAU napf. zvyfukovych plyni nebo
Z kontaminovanych pud. Diky tomuto PAU ptedstavuji pouze nizké riziko po aplikaci biouhlu
do pudy. Pro rostliny je dostupné velmi malé mnozstvi, které je na niz§i Grovni nez
v kompostu nebo kejde [76].

V Evropské ochran¢ pudy pro pomocné latky a organicka hnojiva nejsou pro PAU stanoveny
prahové hodnoty. Prahova hodnota pro zdkladni biouhel byla stanovena podle vyzkumu
a predstavuje nejmensi riziko pro pudu i obyvatelstvo [21].
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4.3.7 Toxicita polycyklickych aromatickych uhlovodikii

Nejvétsim rizikem PAU je jejich karcinogenita, kterd se zvySuje s rostoucim poctem
aromatickych jader (do 5 jader apoté karcinogenita opét klesd). Podle karcinogenity jsou
PAU ftazeny do 3 skupin: skupina 2A — pravdépodobné karcinogenni pro lidi (napf.
benzo(a)pyren, benz(a)antracen), 2B — mozna karcinogenni pro lidi (napt. benzo(b)fluoranten,
benzo(k)fluoranten) a3 — neklasifikovatelné jako lidsky karcinogen. Karcinogenita
jednotlivych PAU se vyjadiuje pomoci toxického ekvivalentniho faktoru (TEF), ktery
vztahuje potencial karcinogenity vzhledem ke karcinogenité benzo(a)pyrenu [65].

PAU také negativné ovlivituji kvalitu piady, piasobi inhibi¢né na produktivitu rostlin
a mikrobialni procesy [41].

4.3.8 Pisobeni polycyklickych aromatickych uhlovodiki na Zivé organismy

PAU se diky vysoké lipofilit¢ kumuluji v tukovych tkénich. Nejvétsi mnozstvi byva zjisténo
Ve vnitfnich organech, které jsou bohaté na tukovou tkan. Z téchto organi se nasledné¢ PAU
postupné uvoliiuji @ mohou se pfeménit napt. na epoxidy [75].

PAU mohou vyvolat u zvifat snizeni plodnosti a problémy pti vyvoji plodu [65].

4.3.9 Pisobeni polycyklickych aromatickych uhlovodikii na ¢lovéka

PAU maji karcinogenni ucinky a také mohou poskozovat zdravy vyvoj plodu. Pary PAU
mohou drazdit o¢i a kizi a také mohou zplsobovat fotosenzibilitu. Je dokéazéno, ze také
mohou negativné pusobit na jatra a ledviny. PAU se sorbuji na velmi jemné Castice, které
pronikaji napf. do plicnich sklipkt, kde se mohou zachytit. Podle zptisobu vstupu do lidského
téla mohou zptisobit napi. rakovinu plic, zazivaciho traktu, kuize atd. [65, 66].

Jednim z nejznaméjsich kancerogenu ze skupiny PAU je benzo(a)pyren, ktery je piitomny
napt. Vcigaretich avovzdusi (hlavné béhem topné sezony). Do lidského téla se
benzo(a)pyren muze dostavat vdechovanim a také pies kuzi. [65, 66].

4.3.10 Limity pro polycyklické aromatické uhlovodiky v Zivotnim prostiedi
Limity pro biouhel:

Viz. kapitola 3.3.3
Limity pro ovzdusi:

Tabulka 10: Limitni hodnoty PAU v ovzdusi

¢islo vyhlasky limit
celkova hmotnostni Pfiloha ¢. 1 vyhl. ¢. 356/2002 0.2 ma/n?
koncentrace PAU Sh. - M9
PAU vyjadiené jako Ptiloha €. 1 vyhl. €. 350/2002 3
1 ng/m
benzo(a)pyren Sh.
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Limity pro vodu:
Tabulka 11: Limitni hodnoty PAU ve vodé

¢islo vyhlasky limit
pitnd voda 252/2004 Sb. 0,1 pg/1”
povrchova voda 401/2015 Sb. 0,1 pg/1?

Y Suma kvantitativng (pokud nejsou stanoveny kvantitativné, k jejich souctu se ptida 0)
stanovenych PAU:  benzo[b]fluorantenu,  benzo[k]fluorantenu, benzo[ghi]perylenu,
indeno[1,2,3-cd]pyrenu, pokud jsou zjistény dalsi PAU, nelze je zahrnout do ukazatele PAU

2 roéni pramér

Tabulka 12: Limitni hodnoty jednotlivych PAU pro podzemni vodu podle Metodického pokynu
MZp

limit [ug/1]
acenaften 400
anthracen 1300
benz[a]anthracen 0,029
benzo[a]pyren 0,0029
benzo[b]fluoranthen 0,029
benzo(k)fluoranthen 0,29
dibenz[a,h]anthracen 0,0029
fluoren 220
fluoranthen 630
chrysen 2,9
indeno[1,2,3-cd]pyren 0,029
nafthalen 0,14
pyren 87

Limity pro padu:

Podle vyhlasky 153/2016 Sb. jsou stanoveny preventivni limity rizikovych latek v zemedélské
pud¢, po jejichz piekroceni by mélo byt provedeno preventivni opatfeni. Preventivni hodnota
pro sumu PAU je 1 mg/kg suSiny, indika¢ni hodnota, pfi které mtze dojit k ohrozeni zdravi
lidi azvifat je 30 mg/kg suSiny. Hodnoty jsou sumy nasledujicich PAU: antracenu,
benzo(a)antracenu, benzo(b)fluorantenu, benzo(k)fluorantenu, benzo(a)pyrenu,
benzo(ghi)perylenu, fenantrenu, fluorantenu, chrysenu, naftalenu, indeno(1,2,3-cd)pyrenu
a pyrenu [65].

Limity pro zeminu se pro jednotlivé PAU li8i, napt. pro naftalen je limit pro primyslova
tizemi 0,63 mg/m® a pro ostatni Gizemi 0,072 mg/m?*[65].
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Limity pro odpady:

Limitni hodnoty PAU jsou
benzo(a)pyrenu,

benzo(a)antracenu,

souctem koncentraci nasledujicich PAU: antacenu,

benzo(b)fluorantenu,

benzo(ghi)perylenu,

benzo(k)fluorantenu, fluorantenu, fenantrenu, chrysenu, indeno(1,2,3-cd)pyrenu, naftalenu

a pyrenu [65].

Tabulka 13: Limitni hodnoty PAU v odpadech

¢islo vyhlasky

limit

odpady, ukladané na skladky
inertniho odpadu

Vyhlagka MZP ¢&. 294/2005
Sh. ptiloha ¢. 4

do 80 mg/kg susiny

odpady vyuzivané
na povrchu terénu

Vyhlagka MZP ¢&. 294/2005
Sb. ptiloha ¢. 10

do 6 mg/kg susiny
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4.4 Polychlorované dibenzofurany (PCDF) a polychlorované dibenzodioxiny
(PCDD)

Polychlorované dibenzofurany a dibenzodioxiny byvaji zkracené oznaCovany jako dioxiny.
Jsou fazeny mezi perzistentni organické latky, které znecistuji Zivotni prostiedi a jsou
pritomné vSude. Jsou skupinou latek s podobnou strukturou, které jsou silné karcinogenni.
Dioxiny nejsou cilen¢ vyrdbény ani nemaji zadné vyuziti. Do Zivotniho prostiedi se mohou
dostavat napt. spalovanim organickych latek, které obsahuji chlor (pfirodni pozary, spalovani
odpadu atd.), sope¢nou erupci, pii vyrob¢, ve které se vyskytuje chlor atd. Celkové skupina
obsahuje 75 kongenerd PCDD a 135 kongenert PCDF [76, 77, 78].

'::-’“H/D ZZaN O\/
U\ N GaQ

Clx Cly

PCOD FCDF

Obrazek 4: Obecné struktury PCDD a PCDF

4.4.1 Vlastnosti dioxini

Dioxiny jsou latky, které jsou malo tékavé, malo rozpustné ve vodé (nejméné jsou rozpustné
vice chlorované), vdzou se na pevné Castice a velmi pomalu podléhaji rozkladu. U nékterych
dioxint byla prokazana karcinogenita, teratogenita a reprotoxicita [78].

Likvidace dioxini je moznad jejich spalenim piivelmi vysoké teploté (nad 1200 °C)
nebo specializovanymi chemickymi reakcemi [76, 78].

4.4.2 Zdroje dioxinu

Dioxiny nejsou cilen¢ vyrabény, vznikaji pouze jako vedlejsi produkty. Vznikal napt. béhem
vyroby herbicidu 2,4 T, ktery byl slozkou ptipravku Agent Orange, ktery byl vyuzivan
béhem vietnamské valky. Mezi antropogenni zdroje patii napf. metalurgie, spalovani fosilnich
paliv, primyslova vyroba aj. [78].

Ptirodnimi zdroji jsou rizné pozary a sopec¢na ¢innost [78].

4.4.3 Dioxiny v zivotnim prostiedi

Dioxiny jsou pfitomny témét po celém svété, coz je zpiisobeno jejich stabilitou. Vazou se
na tukové tkan¢ a prachové ¢astice [78].

Ve vodnim prostfedi se vyskytuji predev§im v sedimentech. Vys$i koncentrace byvaji
stanoveny Vv tkanich zivoc¢ichli nez v rostlinach. V ovzdusi je hodnota koncentrace dioxint
proménliva [78].

Meéteni zatéZe Zivotniho prostiedi dioxiny je doporuceno provadét méfenim zatéze Zivocichi
[78].

4.4.4 Dioxiny béhem procesu pyrolyzy

V roce 1980 Bumb a kolektiv prokazali, ze PCDD a PCDF vznikaji jako stopové latky ve
vsech tepelnych procesech, kdy je ptitomen chlor, proto je nezbytné sledovat ve vzniklém
materialu jejich mnozstvi [79].

O mnozstvi dioxinit vzniklych béhem procesi pyrolyzy, je zatim velmi malo informaci.
Pti béznych teplotach pyrolyzy (350-700 °C) jsou vzniklé koncentrace dioxinti velmi nizké.
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V porovnani s Cistirenskym kalem byl zaznamenan pokles koncentraci dioxint v biouhlu
pii nizsich teplotach pyrolyzy. Snizil se i jejich ekvivalent toxicity. Pii pyrolyznim zpracovani
domaciho odpadu bylo zjisténo snizeni mnozstvi obsazenych PCDD, naopak mnozstvi PCDF
vzrostlo 3-4krat, tim se zvysil iekvivalent toxicity. Mnozstvi dioxini se prudce zvySuje
b&hem pyrolyzy plastt a riznych kapalnych odpadua [79].

4.45 Toxicita dioxinu

Nejvyssi toxicitu maji dioxiny, které maji atomy chloru v polohach 2, 3, 7 a 8 (celkem 17
kongenertt). Spole¢né s koplanarnimi PCB (PCB, u kterych neni zadny chlor v para poloze)
jsou zahrnuty do celkového toxického ekvivalentu (TEQ). Naopak nejméné toxické jsou
dioxiny, které obsahuji 1-3 atomy chloru [78].

4.4.6 Pisobeni dioxini na ¢lovéka

Dioxiny maji schopnost se kumulovat v téle, v tukovych tkanich. Jejich dlouhodobé piisobeni
zpusobuje poskozeni imunitniho systému, nervového systému azmény ve funkci
endokrinniho systému. Jsou také prokazany negativni u¢inky na inteligenci, schopnost
soustiedéni a na chovani (napf. hyperaktivita u déti) [78].

Kongenery 2,3,7,8 tetrachlordibenzo-p-dioxin a 2,3,4,7,8 pentachlordibenzofuran jsou fazeny
do skupiny prokazanych karcinogenti pro lidi (kategorie 1) [78].

Akutni otravy vysokymi davkami dioxini se projevuji tzv. chlorakné (onemocnéni kiize,
pii kterém se na kizi tvofi oteviené kordony s tmavé pigmentovanymi ¢epy) [78, 80].

Do lidského téla se dioxiny dostavaji nejcastéji potravou, nejcastéji z rybiho masa a tuku
ataké zmasa a mléka hospodarskych zvifat. Niz§i hodnoty koncentraci dioxinli jsou
zaznamenavany u vegetariana [77, 78].

4,47 Zaznamenané otravy dioxiny

Nejznaméjsim piipadem otravy dioxiny je neuspé$na otrava byvalého ukrajinského prezidenta
Viktora JusCenka. Dale byly zaznamendny piipady otrav u déti ze Sevesa (severni Italie)
a Vietnamu [76, 78].

4.4.8 Limity pro dioxiny v Zivotnim prostiedi
Limity pro biouhel:
Viz. kapitola 3.3.3

Limity pro ovzdusi:
Tabulka 14: Limitni hodnoty dioxini pro ovzdusi

¢islo vyhlasky limit
obecny emisni limit 356/2002 Sb., ptiloha 1 0,1 ng I-TEQ/m®
emise ze spaloven odpadu
Spajoven odp 354/2002 Sb. 0,1 ng I-TEQ/m°
a spoluzalovani odpadu

31




Limity pro vodu:

Tabulka 15: Limitni hodnoty dioxini pro vodu

¢islo vyhlasky limit
odpadni voda 354/2002 Sb., ptiloha 4 0,3 ng TEQ/I
A 10 pg I-TEQ/I
podzemni voda Véstnik MZP 3/1996 B 25 pg I-TEQ/I
C 50 pg I-TEQ/I

Limity pro pudu:

Podle vyhlasky 153/2016 Sb. je preventivni limit dioxint v zeméd¢lské pudé 5 ng I-TEQ/Kg
susiny. Hodnota, pfi které mize dochazet k poskozeni zdravi lidi a zvitat je 100 ng I-TEQ/kg

[78].
Limity pro odpady:

Tabulka 16: Limitni hodnoty dioxini pro odpady

¢islo vyhlasky limit
bézné odpady 1195/2006 15 ug I-TEQ/kg
nebezpecny odpad* 172/2007 5 mg I-TEQ/Kg

* napf. odpady ztepelnych procest, stavebni a demoli¢ni

odpadnich vod aj.
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5 ANALYTICKE METODY

5.1 Extrakce

Extrakei jsou nazyvany déje, kdy dochazi k ptevodu latky mezi fAzzovym rozhranim. Pii tomto
déji se dostava latka zjedné faze do faze druhé. Faze, ze které latka prechazi, mize byt
plynna, kapalna i pevna [81].

Extrakce miizeme rozdélit podle skupenstvi fazi do nékolika skupin [81].

Prvni skupinou je extrakce z pevné faze do faze kapalné. Pti tomto typu extrakce je pouzivano
vhodné rozpoustédlo, ve kterém se rozpousti pouze pozadované latky. Pii extrakci z kapaliny
do kapaliny se latka déli mezi2 vzajemné nemisitelné kapaliny. Princip je zaloZen
na rozdélovaci rovnovaze. Pfi extrakci z kapaliny nebo plynu na pevnou fazi je pozadovana
latka selektivné zachycovana na pevnou fazi [81].

5.1.1 Extrakce podporovana tlakem (PSE)

Extrakce podporovana tlakem je metoda, piikteré dochazi k extrakci analyti z pevnych
vzorkt pomoci organickych rozpoustédel. Béhem extrakce je vyuzivan zvyseny tlak a teplota,
diky vy$Simu tlaku lze wvyuzivat teplotu, ktera je vySSi nezteplota varu pouzitého
rozpoustédla. V dusledku vyssi teploty dochazi k lepsi rozpustnosti analytu, vyssi diftzni
rychlosti a lepsi prostupnosti rozpoustédla vzorkem. Naopak viskozita a povrchové napéti
rozpoustédla klesa. Pti vyuziti této metody extrakci dochazi ke zkraceni pottebné doby a také
je vyuzito men$i mnozstvi rozpoustédla [82].

Extrahovany vzorek je vlozen do nerezové patrony, ktera je nasledné umisténa do termostatu
a neprody$né uzaviena pomoci tésnéni. B&hem extrakce je patrona se vzorkem naplnéna
rozpoustédlem, které je nasledné ohfato na pozadovanou teplotu a pomoci inertniho plynu
(vétSinou dusiku) je natlakovano na pozadovanou hodnotu. Doba extrakce lze zvolit
dle potieby. Po uplynuti této doby je rozpoustédlo pomoci inertniho plynu vytla¢eno
do sbérné vialky. Cely proces lze nékolikrat zopakovat [82, 83].

~
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Obrazek 5: Schéma extrakce podporované tlakem [84]

5.2 Extrakce biouhlu vyuZivané v praxi
V disledku vysoké sorpeni kapacity biouhlu je velmi obtizné najit vhodnou metodu extrakce.
Uspé&snost extrakce je zavisla jak na vlastnostech biouhlu, tak i na stanovované latce [41].
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Pted samotnou extrakci je potieba vysuseny vzorek dobfe promichat. NejCastéjsi metody
extrakce rozpousStédlem vyuzivané v praxi jsou Soxhletova extrakce nebo extrakce
podporovand tlakem. Velmi dulezitym faktorem, ktery ovlivni GspéSnost extrakce je volba
vhodného rozpoustédla [41].

Pro extrakci organickych latek s vysokou az stiedni tékavosti lze vyuzit jako rozpoustédlo
napt. dichlormethan. Pro extrakci tékavych latek Ize vyuzit také extrakéni metody bez vyuziti
rozpoustddla. Casto byva vyuzivana tepelna desorpce latek z biouhlu, nebo rtizné metody
mikroextrakce. Metody mikroextrakce na pevnou fazi (SPME) jsou vhodnéjsi spiSe pro pudu.
U biouhlu snizuje uc¢innost mikroextrakce silna sorpce latek na jeho povrchu [41].

Pro ovéteni GispéSnosti extrakéni metody jsou v praxi vyuzivany certifikované materialy, které
obsahuji znamé koncentrace stanovovanych latek [41].

5.2.1 Extrakce PCB

Extrakce PCB se bézn¢ provadi pomoci Soxhletovy extrakce nebo sonifikacnich technik. Tyto
metody jsou ovSem Casové naro¢né a je piinich vysoka spotieba rozpoustédla, a proto je
Vv soucasnosti snaha z ekonomickych a ekologickych divodu o jejich nahradu Gsporngjsimi
metodami. Jako vhodné metody lze napf. vyuzit mikrovinnou extrakci, extrakci
superkritickou tekutinou nebo extrakci podporovanou tlakem [85].

Pro porovnani uc¢innosti PSE a Soxhletovy extrakce byla provedena extrakce matric
obohacenych o PCB, kdy byly sledovany vytézky 5 kongenertt (PCB 5, PCB 31, PCB 52,
PCB 101 a PCB 153). Pro oba typy extrakce byla navazka vzorku 0,5 g. Jako rozpoustédlo
byla vyuzita smés hexanu a acetonu smichanych v poméru 1:1. Pii PSE byla spotieba
rozpoustédla 15-30 ml, u Soxhletovy extrakce to bylo 300 ml. Doba extrakce byla u PSE
15 minut, z toho staticka extrakce trvala 5 minut, u Soxhleta byla doba extrakce 24 hodin.
Po nasledné analyze pomoci GC-ECD, bylo zjisténo, Ze pomoci PSE je dosahovdano mirné
vysSi ucinnosti extrakce nez u Soxhleta. Vytézky jednotlivych kongenert byly ovlivnény
jejich typem (vytéznost napi. ovliviiuje ortho-substituce), molekulovou hmotnosti a povahou
matrice [85].

V dalsi studii, kterou provedli Ritcher a Schantz byl zkouman vliv teploty a objem
rozpoustédla béhem PSE. Podminky b&hem extrakce byly nasledujici: zahtivani po dobu
5 minut, 5 minut ekvilibrace a 5 minut statickd extrakce pfitlaku 14 MPa. Postupné byla
extrakce provedena pfiriznych teplotdch, ato pfi50, 75 a 125 °C. Po nasledné analyze
pomoci GC-ECD bylo zjisténo, ze nejvysSich vytézkt bylo dosazeno pfi teploté 75 °C,
vytézek kongeneru PCB 101 dosahoval 95 %, pfiteploté 125 °C to bylo 90 %. Pti teploté
50 °C byl vytézek extrakce nizsi, a to 75 %. Podobné vysledky méfeni byly zaznamenany
i U ostatnich kongenerd. PfivysSich teploté je totiz vys$i rozpustnost kontaminantl
Vv rozpoustédle a tim je oslabena interakce mezi analytem a matrici [85].

5.2.2 Extrakce PAU

V minulosti byly vyuzity extrakce s riiznymi rozpoustédly. Napiiklad Singh a kolektiv pouzili
ve své metod¢ 12hodinovou Soxhletovu extrakci, kdy jako rozpoustédlo pouzili
dichlormethan. Touto metodou stanovili koncentraci PAU mensi nez 0,5 mg/kg, coz
povazovali za zanedbatelnou hodnotu, kterd nepfedstavuje riziko. Tyto vysledky vSak nebyly
zcela spravné, Fernandes a Brooks zjistili, ze pfi extrakcich dichlormethanem, jsou hodnoty
vytézkl vnitinich standardli PAU nizké. Déle byly zkouSeny extrakce napf. hexanem (obecna
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metoda pro kvantifikaci PAU v riiznych biouhlech podle némeckého TUV), smési acetonu
a hexanu, toluenu a methanolu aj. Napiiklad pii vyuziti 36hodinové Soxhletovy extrakce
100% toluenem pro rtzné biouhly bylo dosazeno vytéznosti vnitiniho standardu (deuterované
PAU) 42-72 % [86].

V dalsi studii byla provedena extrakce 1 g biouhlu pomoci Soxhletovy extrakce po dobu
36 nebo 18 hodin s vyuzitim 160 ml rozpoustédla (aceton, smés acetonu a cyklohexanu
vpoméru 1:1 a5:1). Ziskany extrakt byl ndsledné¢ odpafen na rotacni vakuové odparce
pii teploté 40 °C. Koncentrovany extrakt byl nanesen na silikagel (6 ml, 1 g DSC-Si Supelco
— promyti ethylacetatem, suseni a kondicionovani 4 ml cyklohexanu). Ci§téni bylo provedeno
1 ml cyklohexanu, nasledné byly PAU eluovany 4 ml smési acetonu a cyklohexanu (v poméru
1:1). Ziskany roztok byl pied analyzou pomoci GC/MS zahustén naobjem 10-50 pl
pod dusikem a bylo pfidano 10 ul vnitiniho standardu (TTB). Bylo zjisténo, Ze vySSich
vytézkid vnitfnich standardli bylo dosazeno pii delsi extrakci, a to 67-88 %. Ze zkoumanych
rozpoustédel bylo dosazeno nejvyssich vytézka pro acenaften-d10 (84 %) a chrysen-d12
(29 %) pti pouziti acetonu, pro fenanthren-d10 jako nejvhodnéjsi rozpoustédlo vysSla smés
acetonu a cyklohexanu v poméru 1:1, kdy byl vytézek 66 % [87].

Dalsi moznosti extrakce je extrakce zpétnym tokem (refluxem). Byly extrahovany 2 g
referen¢niho biouhlu pomoci 4 riznych rozpoustédel: toluenu, dichlormethanu, smési acetonu
a cyklohexanu (v poméru 1:1 a1:5). Vzorky byly extrahovany po dobu 4 hodin s 80 ml
rozpoustédla. Ziskané extrakty byly zfiltrovany a ndsledné pomoci rotacni vakuové odparky
a nasledné dusiku zahus$tény na objem cca 100 pl, po zahusténi bylo pfidano 10 ul vniténiho
standardu (TTB). Nasledné byla provedena analyza pomoci GC/MS. Ze zjisténych hodnot
plyne, Ze nejvhodnéjsi ze zkoumanych rozpoustédel pro fenanthren-d10 (vytézek 68 %) a
chrysen-d12 (vytézek 58 %) je toluen. Nejvyssiho vytézku acenaftenu-d10 bylo dosaZzeno
pii vyuziti dichlormethanu, a to 83 % [87].

Dalsi mozZnosti extrakce je extrakce ultrazvukem. 1 g vzorku byl extrahovan po dobu
30 minut s20 ml smési acetonu a cyklohexanu (vpoméru 1:1). Extrakt byl nasledné
odstfedén a supernatant zahuStén na 2 ml pomoci rota¢ni vakuové odparky a nésledné dale
odpafovany pod dusikem. Po ptfidavku 10 pl vnitiniho standardu (TTB) byla provedena
analyza GC/MS. Pfi extrakci ultrazvukem byly ve srovnani s ostatnimi metodami vytézky
vnitinich standardd vyrazné nizsi — 0,4-9 % [87].

Pro extrakci PAU se v praxi b&zné vyuziva toluen nebo dichlormethan. Podle Hilbera je
nejlepsich vysledk dosahovano pii Soxhletové extrakci 100% toluenem po dobu 36 hodin.
Pozdg&ji pak uvedli Cole a Fabbri vesvych studiich, ze vhodné&j$im rozpoustédlem
pro extrakci je smés acetonu a cyklohexanu, zejména pro PAU s niz§i molekulovou hmotnosti
[41].

5.2.3 Extrakce dioxini

Pro extrakci dioxinl byla taktéZ provedena studie pro porovnani ucinnosti Soxhleta a PSE.
Pti obou extrakcich byl vyuZzit jako rozpoustédlo toluen a stejné navazky vzorku. Extrace
Soxhletem trvala 18 hodin a bylo spotfebovano 250 ml rozpoustédla. U PSE bylo vyuzito
15 ml rozpoustédla a extrakce probihala nasledujicim zplisobem: 9 minut zahtivani a nasledna
staticka extrakce pfi tlaku 14 MPa po 5 minutach ve 2 cyklech. Po nasledné analyze pomoci
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GC/MS byly zjistény velmi podobné vysledky, avsak ptivyuziti PSE byla doba extrakce
0 mnoho kratsi a spotieba rozpoustédla vyrazné nizsi [88].

5.3 Separac¢ni metody — chromatografie

Principem vSech typti chromatografie je déleni slozek mezi 2 faze. Faze, ktera se pohybuje, je
oznacovana jako fdze mobilni. Mobilni faze mize byt ve skupenstvi kapalném nebo plynném.
Podle skupenstvi mobilni faze rozliSujeme rizné druhy chromatografie — kapalinovou
a plynovou. Druha faze, ktera se nepohybuje, je oznaCovana jako Stacionarni faze neboli
sorbent [89].

Analyzovana smés je unasena v mobilni fazi. Béhem chromatografie dochazi k opakovanému
presunu latek z mobilni do Stacionarni faze a zase zpét [89].

Latky jsou separovany na zaklad¢ jejich reten¢nich Cast, které zavisi na tom, jak dana latka
interaguje se stacionarni fazi. Cim vice dana latka se stacionarni fazi interaguje, tim déle dana
latka prochazi kolonou — ma vyssi reten¢ni Cas [89].

Podle uspofadani délime chromatografie na metody plosné uspotféddané, sloupcové
a kolonové. Mezi plosné uspofadané metody patii papirova a tenkovrstva chromatografie.
Do kolonové chromatografie patii plynova (mobilni faze je plyn) a kapalinova (mobilni faze
je kapalnd) chromatografie [90].

5.3.1 Plynova chromatografie (GC)

Béhem plynové chromatografie je vzorek unaSen kolonou pomoci nosného plynu. Jako nosny
plyn byva vyuzivan inertni plyn (napt. dusik, helium, vodik aj.). Nosny plyn je volen
napt. podle jeho Cistoty a vyuzitého detektoru. Nejprve je vzorek nastfiknut do injektoru
aVvném odpafen. Pary vzorku jsou pomoci nosného plynu unaSeny na kolonu, z niz jsou
nasledné jednotlivé slozky postupné eluovany a postupuji do detektoru [90, 91, 92].

Vysledky kvantitativni i kvalitativni analyzy ovliviiuje prutok nosného plynu. Konstantni
pritok béhem analyzy zajistuje regulator prutoku, ktery je umistény pied injektorem [91, 92].

zdroj nosného

plynu injektor kolona detektor

fidici a vyhodnocovaci
vzorek zafizeni

Obrazek 6: Schéma plynového chromatografu [93]

5.4 Metody vyuzité pro identifikaci latek

5.4.1 Hmotnostni spektrometrie (MS)
MS je metoda, ktera separuje ionty podle poméru jejich hmotnosti a naboje. Pomoci MS lze
také stanovit hmotnosti atomt, molekul nebo jejich ¢asti. Analyzované Castice je potieba
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pted analyzou pievést na ionty. Na rozdil od jinych spektrometrickych metod je MS metodou
destruktivni [90, 91, 94].
MS je tvotena n¢kolika kroky:
e ionizace — pii ionizaci dochazi k pfevodu nenabitych ¢astic na ionty (napi. elektronova
ionizace, chemicka ionizace, elektrosprej aj.)
e separace — dochazi k ni v analyzatoru (napt. kvadrupol, méteni doby letu, iontova past
aJ.), kde dochazi k déleni iontl podle jejich m/z
e detekce [91].

vstup

hmotnostni fidici a vyhodnocovaci
iontovy zdroj analyzétor detektor ::i‘izeni

Obrdzek T: Schéma hmotnostniho spektrometru [93]

5.4.2 Metody snimani

Podle cile analyzy lze u nékterych hmotnostnich spektrometrii zvolit vice metod snimani. Lze
vyuzit metoda skenovani, kdy jsou po celou dobu sledovany vSechny hmoty ve zvoleném
rozsahu, nebo metoda SIM (selected ion monitoring), kdy jsou snimany v urcitém c¢ase pouze
zvolené hmoty. Metodu skenovani je nutné pouzit v ptipad¢, kdy identifikujeme jednotlivé
latky pomoci hmotnostniho spektra [95].

5.4.2.1 Metoda SIM
Metodu SIM poprvé piedstavil v 60. letech Hammar s jeho kolegy pod nazvem hromadna
fragmentografie, v pribéhu let se ndzvy této metody ménily [96].
Metoda je vhodna pro kvantifikaci latek, u kterych zname hmotnostni spektra. Pti metod¢
S vybranym iontovym monitorovanim (SIM) je pfistroj nastaven tak, aby v urcity ¢as snimal
pouze zvolené hmoty adosahoval tak velmi vysoké citlivosti piidetekci specifickych
sloucenin. Citlivost je zvySena diky tomu, Zze hmotnostni spektrometr mize del3i ¢as snimat
zvolenou hmotu, ktera odpovida fragmentiim vybranych slou¢enin. Béhem SIM metody je tak
zachycen cely proud zvoleného iontu, na rozdil od skenovaci metody, kdy je zachycena pouze
jeho ¢ast [96, 97].
Pro spravné fungovani metody SIM je velmi dilezité nastaveni jednotlivych parametrt napf.:
e volba sledovanych iontl — v praxi byvaji sledovany 3 rtizné ionty pro 1 slouceninu — 1
pro kvantifikaci a zbylé pro ziskani kvalitativni informace
e spravné urCeni hmotnosti s presnosti na 0,1 AMU (odchylka od celého Ccisla je
nazyvana hmotnostni defekt)
e spravny Cas a doba snimani [97].
Pro tuto metodu je nejvhodnéjsim analyzatorem kvadrupol, u kterého lze rychle ménit
intenzita magnetického pole [95].
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5.4.3 Tandemova technika GC/MS

Pro bezchybné fungovani je potieba zajistit, aby tlak na vystupu z kolony a tlak v iontovém
zdroji byly pfiblizné stejné. lontovy zdroj pracuje idealné za vysokého vakua. Déle je potieba
zajistit vykonny cCerpaci systém, ktery je schopen odcerpat nadbytek nosného plynu
z iontového zdroje [89].

V soucasné dobé je nejéast&jsim typem kolony pro GC/MS kapilarni separaéni kolona. Usti
kapilarni kolony je mozné bezproblémové propojit s iontovym zdrojem a pii pritocich
nosného plynu do 3 ml-min™ je mozné vyuZit i b&Zné Eerpaci systémy pro udrzeni nizkého
tlaku v iontovém zdroji [89].

5.43.1 Aplikace GC/MS

Spojeni GC a MS se vyuzivd v mnoha odvétvich chemické analyzy. Nejvice se vyuziva
pro analyzu komplikovanych smési, kdy je identifikace latek podle reten¢nich ¢asti nemozna.
GC/MS se vyuziva napiiklad v potravinaiském a kosmetickém pramyslu, farmaceutickém
prumyslu a pfi toxikologickych a ekologickych analyzach [89].

5.4.4 Tandemova hmotnostni spektrometrie (MSMS)

Citlivost v hmotnostni spektrometrii uréuje pomér signalu a Sumu. Sum je tvoien 2 slozkami:
instrumentalnim a chemickym Sumem. Chemicky Sum lze snizit napf. pomoci vhodného
¢iSténi vzorku, instrumentalni Sum lze vyrazné snizit napf. tandemovou hmotnostni
spektrometrii a tim dosahnout vyssi citlivosti [95].

Pti tandemové hmotnostni spektrometrii jsou vyuzivany analyzatory tvofené 2 skenovacimi
analyzatory, které jsou oddé¢leny kolizni celou. V prvnim analyzatoru dochazi k vybéru
fragmentt se zvolenym m/z (prekurzory), ty jsou nasledné v kolizni cele fragmentovany
srazkami s koliznim plynem za vzniku produktovych iontli, které jsou dale sledovany
ve tfetim kvadrupolu (metoda SRM, MRM) [97, 98].

Tandemova hmotnostni spektrometrie je vhodna pro kvantitativni i kvalitativni analyzu [98].
Pro analyzu cilovych sloucenin Ize vyuzit metodu monitorovani vice reakci (MRM), pfi které
lze kvantifikovat jednotlivé slouceniny ve smési. Tato technika vyuziva jako analyzator trojity
kvadrupol, kdy je nejprve vybran prekurzor, ktery je fragmentovan na produktové (dcefing)
ionty, z nichz jsou vybrany 1 nebo vice pro ucely kvantifikace. Timto zpisobem jsou
detekovany pouze latky, které odpovidaji obéma kritériim (prekurzor a produktovy iont),
zbylé ionty jsou ignorovany, ¢imz se zvysi citlivost. Metoda, kdy jsou skenovdny vSechny
ionty lze vyuzit pro analyzu necilovych slou¢enin a pro identifikaci nezndmych sloucenin
pomoci hmotnostniho spektra [99, 100].
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Obrazek 8: Schéma trojitého kvadrupolu [102]

5.5 Metody stanoveni organickych latek v biouhlu ve studiich

NejCastéji byva ve vétSiné studii vyuzivana metoda plynové chromatografie ve spojeni
S hmotnostni spektrometrii.

Problémem pfti kvantitativni analyze byva ¢asté piekryvani vrcholi pikti jednotlivych analyti,
¢emuz lze ¢astecné zabranit vyuzitim metody SIM [41].

5.5.1 Stanoveni PCB

Abrha a Raghavan pro analyzu PCB vyuzili techniku GC-ECD. Analyza byla provedena
s vyuzitim kapilarni kolony s kondenzovanym oxidem kiemicitym. Na kolonu byl nastiiknut
1 ul extraktu. Teplotni systém byl nastaven tak, ze pocatecni teplota byla 180 °C a konecna
245 °C srychlosti zahfivani 5 °C/minutu. Teplota injektoru a detektoru byla 320 °C.
Pro kvantifikaci PCB byla vyuzita kalibra¢ni kiivka s konstantnim piidavkem wvnitiniho
standardu [85].

5.5.2 Stanoveni PAU

Spokas a kolektiv v roce 2011 detekovali v biouhlu pomoci GC/MS s desorpci headspace
(pti 150 °C po dobu 10 minut) okolo 140 latek s molekulovou hmotnosti pod 100 Da. Metody
tepelné desorpce jsou vyuzivany pro tékavé latky [41].

Fabbri a Rombola vyuzili k analyzam extraktu taktéz GC/MS, kdy byl vyuzit jako analyzator
Vv hmotnostnim spektrometru kvadrupol. Na kolonu s kondenzovanym oxidem kiemicitym byl
nastiiknut 1 pl extraktu. Jako nosny plyn bylo vyuzito helium, prutok byl konstantni
(12 ml/min). Pro kvantifikaci analyti byla pouzita metoda kalibraéni kiivky S konstantni
koncentraci vnittnich standarda [41].

5.5.3 Stanoveni dioxinu

Richter ve své studii pro stanoveni dioxind vyuzil vice metod. Prvni metodou GC/LRMS
s vyuzitim DB-dioxinové kolony. Dal§i metodou je GC/MSMS s kapilarni kolonou
s kondenzovanym oxidem kiemiitym a S vyuzitim trojitého kvadrupolu jako analyzatoru
[88].
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6 METODY PRO STANOVENI ORGANICKYCH LATEK V BIOUHLU
VYUZIVANE V PRAXI

6.1 Metody vyuzivané pro stanoveni PCB

6.1.1 Pracovni postupy metod

US EPA 8082A (podle The International Biochar Initiative (1BI))

Pevny vzorek extrahovat bud’to smési hexanu aacetonu (vpoméru 1:1) nebo smési
dichlormethanu a acetonu (v poméru 1:1) a lze provést bud’to Soxhletova extrakce (metoda
3540), automatizovana Soxhletova extrakce (metoda 3541), extrakce tlakovou tekutinou
(metoda 3545), mikrovinna extrakce (metoda 3546), ultrazvukova extrakce (metoda 3550)
nebo extrakce superkritickou tekutinou (metoda 3562). Ziskané extrakty lze piedistit
podle jejich povahy napt. oxidem hlinitym (metoda 3610), Florisilem (selektivni absorbent,
metoda 3620), nasilikagelu (metoda 3630), pomoci gelové permeaéni chromatografie
(metoda 3640) nebo sirou (metoda 3660). Nasledn¢ provést analyzu pomoci plynoveé
chromatografie s detektorem elektronového zachytu nebo vodivostnim detektorem [103].

US EPA 8275A (podle 1BI)

Zhruba 0,003-0,250 g vzorku umistit do tepelné extrak¢éni komory, zahiat na 340 °C a drzet
tuto teplotu po dobu 3 minut. Nasledn¢ vzorek analyzovat pomoci plynové chromatografie.
U nastiiku se splitem je pomér rozdéleni 35:1 pro vzorky s nizsi koncentraci PCB a 400:1
pro vzorky svysokou koncentraci PCB. Detekce je provedena pomoci hmotnostni
spektrometrie [104].

VDLUFA VII 3.3.2.2 (DIN-PCB; extrakce zatepla, GC/MS) (podle evropské legislativy
EBC)

Material rozdrtit na prasek (<1 mm) a susit v suSarn¢ pii maximalni teploté 35 °C. Lze susit
i chemicky nebo lyofilizaci.

5az 10 g vzorku extrahovat Soxhletovou extrakci po dobu 6 hodin toluenem s pfidanim
vhodnych vnitinich standardd, lze vyuzit i extrakci PSE.

Extrakt se koncentruje a Cisti pomoci sloupcové chromatografie na silikagelu. Elu¢ni smés se
voli podle konkrétnich latek.

Analyza pomoci GC-MS nebo GC-ECD [7].

6.2 Metody vyuZivané pro stanoveni PAU

6.2.1 Pracovni postupy metod

US EPA 8270E (2007) (podle IBI)

Piipravu a extrakci vzorku pro analyzu pomoci GC/MS provést podle metody 3500.
Pro extrakci vzorku Ize =zvolit nékolik typt extrakci, ato: Soxhletovu extrakci,
automatizovanou Soxhletovu extrakci, extrakci ultrazvukem, extrakci superkritickou
tekutinou, extrakci za zvyseného tlaku nebo mikrovinnou extrakci. Nasledné je extrakt suSen
a zakoncentrovan. Vzorek je nasledné Vv ptipadé potfeby preciStén. Analyza je provedena
pomoci GC/MS [105].

US EPA 3540 (podle 1BI)

Vzorek po smichani s bezvodym siranem sodnym extrahovat pomoci Soxhletovy extrakce

V patroné nebo mezi zatkami ze skelné vaty. Extrakt je nasledné susen a zakoncentrovan
a v ptipad¢ potieby precistén [106].
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DIN EN 15527: 2008-09 (extrakce toluenem), DIN 1SO 13877: 1995-06 (princip B s GC-MS)
a DIN EN 16181: 2017-11 (s extrakci metoda 2) (podle EBC)

Do extrakeni patrony odvazit 2,5 g drceného a vysuseného vzorku a extrahovat 50 ml toluenu
za refluxu po dobu 2 hodin. Nasledné extrakt zahustit na objem 10 ml a alikvotni ¢ast pievést
vialky. Nasledné provést analyzu pomoci plynové chromatografie [7].

Tabulka 17: Nastaveni plynové chromatografie [7]

Network GC System 7890N a 5975C MSD

| y chr f . .
plynovy chromatogra a inertXL AS 7693 Fa: Agilent Techn

kapilarni kolona HP 5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um)

90 °C po dobu 0,5 min
zahtivani 20 °C/min na 250 °C

teplotni program zahfivani 5 °C/min na 275 °C
zahtivani 20 °C/min na 320 °C (drzet 5 min)
transfer line 280 °C
teplota MSD 150 °C
vstiikovany objem 1l
teplota injektoru 250 °C
nosny plyn helium (1,5 ml/min)

6.3 Metody vyuzivané pro stanoveni PCDD a PCDF
V evropské legislativé EBC je uvedena jako testovaci metoda AIR DF 100, HRMS [7].

6.3.1 Pracovni postupy metod

US EPA 8290A (2007) (podle IBI)

Vzorek lze extrahovat toluenem Soxhletovou extrakci, extrakci tlakovou tekutinou
nebo mikrovinnou extrakci. Ziskané extrakty lze vycistit pomoci sloupcové chromatografie,
aluminy nebo aktivniho uhli. Pfed analyzou vysokorozlisovaci GC/MS ke vzorkum piidat
izotopicky znacené standardy 13C12-1,2,3,4-TCDD (ke stanoveni procenta vytézku tetra-
a pentachlorovanych kongenert) a 13C12-1,2,3,7,8,9-HXCDD (ke stanoveni procenta vytézki
hexa-, hepta- a oktachlorovanych kongenert). K asp&$né analyze je potieba, aby byl piistroj
schopen sledovat vybrané ionty pii rozliSovaci schopnosti alespoti 10000 [107].

US EPA 8280B (podle IBI)

Vzorky lze extrahovat toluenem pomoci Soxhleta, extrakci stlac¢enou tekutinou
nebo mikrovinnou extrakci. Pro zjisténi G¢innosti procesu ¢isténi pridat po extrakci
ke kazdému vzorku izotopicky znageny vnitini standard (2,3,7,8-TCDD). Cisténi vzorki lze
provést gelovou permeacni chromatografii, aluminou, silikagelem, Florisilem, nebo aktivnim
uhlim. Po vy¢isténi vzorek odpafit témet do sucha a jsou ptidany vnitini standardy. Analyzu
provést pomoci GC/MS [108].

VDLUFA VII 3.3.2.4 (PCDD+PCDF+koplanarni PCB; GC/HRMS) (podle EBC)

Material rozdrtit na prasek (<1 mm) a susit v susarné pii maximalni teploté 35 °C. Lze susit

I lyofilizaci.
Po pridani izotopicky oznaCenych standardt (13C12) 2 g vzorku extrahovat toluenem
v Soxhletu po dobu 20 hodin. Lze vyuzit i extrakci PSE.
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Surovy extrakt se predcCisti sloupcovou chromatografii na silikagelu-oleum. Dalsi ¢isténi se
provede adsorpci na aktivnim uhli a ptidanim vzorku k tukové modii B. Nasledné je vzorek

docistén na sloupci oxidu hlinitého.
Analyza pomoci GC/HRMS nebo GC/MS v metodé SIM [7].
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7 EXPERIMENTALNI CAST

7.1 Zkoumané vzorky
Vsechny zkoumané vzorky byly dodiny vyzkumnym centrem AdMaS (kromé vzorku
Prekurzor 300 byly vzorky dodany v roce 2018). Analyza byla provedena u vzorku vstupniho
materialu — suseného Cistirenského kalu a u vzorku vystupniho materialu — biocharu. VVzorky
byly ocislovany centrem AdMaS podle typu vzorku, zdroje ptfevazujici vstupni suroviny
a podle upravy vstupniho materialu a pfidanych pfimési.
Vzorky byly ziskany zCOV Brno (Modfice), ktera ma projektovanou kapacitu
515 000 ekvivalentnich obyvatel. Byly upraveny pomoci peletizace a pro zlepseni kvality
ziskaného biouhlu byla k Cistirenskému kalu ptidana pfimés organického materialu
(modifikator).
MikrovInna torefakce probihala pti nasledujicich podminkach:

e vykon: 2,7 KW

e vlnova délka: 60 mm

e vzdalenost hladiny od vinovodu: 100 mm

e doba ozafovani: 60 min

7.1.1 Vzorek ¢islo 214 193

Tento vzorek byl pouzit pro optimalizaci extrakéni metody. Jedna se o vystupni material.

7.1.2 Vzorek ¢islo 114 210

Jedna se o vstupni materidl, ke kterému byly pfidany plevy (30 % hmotnosti peletizovaného
kalu) jako modifikator.

7.1.3 Vzorek ¢islo 214 210

Tento vzorek je produktem pyrolyzy vstupniho materialu ¢islo 114 210. Jako modifikator
byly vyuzity plevy (30 % hmotnosti poetizovaného kalu).

Vzorek ¢islo 114 210 a 214 210 byly vyuzity pro porovndni obsazenych latek ve vstupnim
a vystupnim materialu.

7.1.4 Prekurzor 300

Vzorek byl dodan v letosnim roce centrem AdMaS pro stanoveni obsazenych tézkych kovi.
Jedna se o vstupni materidl, ke kterému nebyl pfidan organicky material.
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Obrazek 9: Vzorky zkoumaného materialu (zleva - vstupni material ¢. 114 210, vystupni materidl C.

214 210)

7.2 Pristroje a software

Analytické vahy (Kern 770)

Oscila¢ni mlyn MM 200 (Retsch Verder s.r.o.)

Extraktor onePSE (Applied Separations)

Rotaéni vakuova odparka Rotavapor R-205 (BUCHI)

Plynovy chromatogram: SCION 436-GC (Bruker)

Hmotnostni spektrometr: EVOQ TQ (Bruker)

Plynovy chromatograf: 6890N Network GC systém (Agilent Technologies)
Hmotnostni spektrometr: Pegasus 111 (LECO)

Hardware kontrol: Agilent® 6890 (option LECO® GCxGC)

BéZné laboratorni vybaveni

7.3 Pouzité chemikalie

7.3.1

Aktivovany silikagel

Hydromatrix

Zasobni roztoky

Zéasobni roztok PAH — Mix 9 (vcyklohexanu, koncentrace jednotlivych PAU
10 ng/ul) (Absolute Standards, Inc.)

Tabulka 18: Obsazené PAU v zasobnim roztoku

nafthalen fenanthren fluoranthen benzo[b]fluoranthen
pyren anthracen benz[a]anthracen benzo[ghi]perylen
acenaften chrysen benzo(k)fluoranthen | dibenzo(a,h)anthracen
acenaftylen fluoren benzo[a]pyren indeno[1,2,3-cd]pyren
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e Zasobni roztok PCB

izomer Standard ,,Dutch 7“ (v izooktanu,

jednotlivych PCB 10 pg/ml) (Absolute Standards, Inc.)
Tabulka 19: ObsaZené kongenery PCB v zasobnim roztoku

PCB 28 PCB 138
PCB 52 PCB 153
PCB 101 PCB 180
PCB 118

koncentrace

e Zasobni roztok PAH Standard (v dichlormethanu, koncentrace deuterovanych PAU
2000 pg/ml) (Absolute Standards, Inc.)

Tabulka 20: Obsazené deuterované PAU v zasobnim roztoku

acenaften-d10

perylen-d12

chrysen-d12

fenanthren-d10

nafthalen-d8

e Zasobni roztok PAH Standard 38 components (v dichlormethanu, koncentrace
jednotlivych latek 100 pug/ml) (Absolute Standards, Inc.)

Tabulka 21: ObsaZené latky v zasobnim roztoku

712 akridin chrysen indenofl,2,3-
dimethylbenzo[a]anthracen cd]pyren
1-methylnafthalen anthracen dibenzo[a,h]anthracen indol
2,3,5-trimethylnafthalen benzo[a]anthracen dibenzofuran isochinolin
2,3-benzofuran benzo[a]pyren dibenzothiofen karbazol
2,6-dimethylnafthalen benzo[b]fluoranthen fenanthren nafthalen
2-methylnafthalen benzo[e]pyren fenanthridin perylen
3-methylcholanthren benzo[ghi]perylen fluoranthen pyren
1-methylfenanthren benzo(k)fluoranthen fluoren thianafthen
acenaften bifenyl indan
acenaftylen chinolin inden
7.3.2 Rozpoustédla

e Isooktan p.a. (MERCK)

e Toluen pro HPLC (HiPerSolv CHROMANORM)

e n-Hexan pro HPLC (HiPerSolv CHROMANORM)

e Dichlormethan pro rezidualni analyzu pesticida (Honeywell)

Technické plyny
e dusik
e helium

7.4 Pracovni postupy
7.4.1 Kalibracni krivka

Pro kalibra¢ni kiivku bylo pfipraveno fedénim zasobnich roztokii isooktanem 9 roztoki
0 koncentracich 1, 5, 10, 50, 100, 250, 500, 750 a 1000 ng/ml. Zasobni roztoky byly fedény
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isooktanem. Do vsech roztokti bylo nasledné piidano 10 ul vnitiniho standardu zfedéného
na koncentraci 50 pg/ml (fedéno isooktanem). Po zméfeni bylo zjisténo, ze koncentrace
vnitiniho standardu je ptili§ vysoka, proto bylo pozdé&ji pfidavano 5 pl.

Vsechny pipetované objemy byly vazeny na analytickych vahach apomoci hustoty
rozpoustédla byl vypocitan skute¢ny pridany objem a piesna koncentrace.

7.4.2 Priprava vzorku

Pro naslednou optimalizaci metody analyzy vzorku byly zvoleny 2 rizné velikosti ¢astic
vzorku, ato jemny prasek a castice o velikosti 1-2 mm. Jako vzorek byl pouzit biouhel ¢islo
214 193.

Na jemny prasek byly peletky mlety mlynem pti frekvenci 25 Hz po dobu 15 minut.

Na vétsi ¢astice byly peletky rozdrceny ru¢né. Nasledné byly pomoci sit rozdéleny na frakce,
Z nichz byla vybrana velikost ¢astic 1-2 mm.

Obrazek 10: Vzorek biouhlu (zleva - frakce 1-2 mm; jemny prdsek)

7.4.3 Extrakce vzorki

Pro extrakcei byly zvoleny 2 riizna rozpoustédla, a to toluen a smés hexanu a dichlormethanu
smichanych v poméru 1:1.

Do patrony byly navazeny 2g vzorku, které byly smichany s pfiblizné stejnym
mnozstvi hydromatrix. Extrakce uobou rozpoustédel probihaly ve 3 cyklech, kdy doba
zdrzeni rozpoustédla v patroné piil cyklu byla 15 minut. Extrakce s vyuzitim toluenu
probihala pfiteplot¢ 130°C atlaku 140 bar. Ptiextrakci svyuzitim smési hexanu
a dichlormethanu byla teplota 80 °C a tlak 120 bar.

Pro kazdé¢ rozpoustédlo byl proveden slepy pokus, kdy byla patrona naplnéna pouze
sklenénym kulickami a vnitfnim standardem.

Extrakce byly provedeny ve 3 opakovanich. Pii optimalizaci metody byl ke kazdému vzorku
pfidan Vv rizné fazi extrakce vnitfni standard. Standard byl pfiddvan budto pted extrakci,
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po extrakci nebo po nasledném ¢isténi sloupcovou chromatografii. U naslednych analyz byl
pridan standard vzdy pted extrakei.

Extrakce vzorku prekurzor 300 byla provedena pouze ve 2 opakovanich. Duvodem byla
porucha extraktoru, ktera nebyla vyfeSena ani po vyméné tésnéni. Piistroj nebyl schopen
dosahnout pozadovaného tlaku.

Obrazek 11: Ziskané extrakty (vzorky zleva - vstupni material - rozpoustédlo toluen; vystupni material
- rozpoustédlo toluen; vstupni materidl - rozpoustédlo hexan + dichlormethan; vystupni materidl -
rozpoustédlo hexan + dichlormethan)

Pro odpafteni ziskanych extrakti byly pouZity 2 rtizné metody. V prvnim piipadé byly vzorky
odpateny pod dusikem na objem cca 1 ml anasledné¢ byly v ptipadé potieby predistény
pomoci sloupcové chromatografie. Ve druhém ptipadé byly extrakty zahuStény pomoci
rota¢ni vakuové odparky a nasledné byly vysuseny pod dusikem do sucha. K odpafenym
vzorkum byl ptidan 1 ml isooktanu a pro precisténi byl pouzit stiikackovy filtr. Nasledné byl
ptidan do odparovaci banky 1 ml toluenu, ve kterém byly rozpustény zbylé latky, které nebyly
rozpustény v isooktanu.
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Obrazek 13: Odparovani extraktu pomoci dusiku



Obrazek 14: Cisténi vzorku pomoci stitkackového filtru

7.4.4 Cisténi vzorki pomoci sloupcové chromatografie

Nejprve byl v susarné pii 180 °C po dobu 3 hodin aktivovan silikagel.

Kolony byly klepany za mokra do vysky vrstvy silikagelu cca 10 cm. Jako rozpoustédlo byl
pouzit hexan, kterym byla kolona pied klepanim naplnéna. Po odkapani piebyte¢ného hexanu
byl na silikagel nanesen vzorek pomoci Pasteurovy pipety. Po vsaknuti vzorku bylo pfidano
5 ml hexanu, po odkapani hexanu bylo na kolonu pfidano 20 ml zvolenych rozpoustédel.
Pro optimalizaci metody byly zvoleny: toluen, dichlormethan asmés hexanu
a dichlormethanu v poméru 1:1. Tyto frakce byly jimany do vialek a nasledné odpafeny
do sucha pod dusikem. Nasledn¢ byly vzorky rozpustény v 1 ml isooktanu.

7.4.4.1 Volba vhodného elu¢niho ¢inidla

Pro vybér nejvhodnéjsiho rozpoustédla byly piipraveny ze zasobnich roztokl roztoky analytl
0 znamé koncentraci (500 ng/ml) abyla zjistovana vytéznost jednotlivych metod. Cisténi
na koloné bylo provedeno ve 3 opakovanich. Béhem c¢isténi byl pohyb analytii kontrolovan
pomoci UV lampy — u PAU byla sledovéna fluorescence.
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Obrdazek 15: Cisténi vzorkii sloupcovou chromatografii

7.4.5 Plynova chromatografie a hmotnostni spektrometrie (GC/MS)

7.45.1 Bruker

Pti méfeni na pfistroji od firmy Bruker byly pouzity 2 rizné kolony. Béhem doby, kdy bylo
méfeno na pristroji, byl vy¢istén iontovy zdroj, vyménény liner a stiikatka v autosampleru.
Byla to snaha o zvyseni reprodukovatelnosti nastiiku vzorku. Zkouska byla provedena tak, Ze
byl 9x po sobé& nastiiknut roztok 5 pl vnitinich standardi v toluenu. Intenzita signalu se
vyrazn€ v prubéhu méteni sniZzovala (viz. Obrazek 36 v Piiloze). Vyména nepomohla, pozdéji
vSak bylo zjisténo, Ze problémem je malé mnozstvi vzorku ve vialce, tudiZ nebyl nabirdn
pozadovany objem.
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Tabulka 22: Nastaveni plynového chromatografu a hmotnostniho spektrometru s kolonou

SLB™-5ms
doba analyzy 32,67 minut
pritok nosného plynu 1,20 ml/min
objem nasttikovaného vzorku 1l
teplota injektoru 280 °C
teplota transfer line 280 °C
kolona SLB™-5ms (60 m x 0,25 mm x 0,25 pum)
pocatek ukladani dat 7 minut

80 °C po dobu 1 minuty

teplotni program zahtivani 15 °C/min na 330 °C
330 °C po dobu 15 minut
teplota iontového zdroje 260 °C
rozsah sledovanych hmot 30-450u
detektor kvadrupol
Tabulka 23: Nastaveni plynového chromatografu a hmotnostniho spektrometru s kolonou DB-
EUPAH
doba analyzy 22 minut
pritok nosného plynu 0,70 ml/min
objem nasttikovaného vzorku 1ul
teplota injektoru 270 °C
teplota transfer line 280 °C
kolona DB-EUPAH (20 m x 0,18 mm x 0,14 um)
pocatek ukladani dat 2,80 minut

80 °C po dobu 1 minuty

teplotni program zahtivani 15 °C/min na 320 °C
320 °C po dobu 5 minut
teplota iontového zdroje 260 °C
rozsah sledovanych hmot 30—-400u
detektor kvadrupol

7.45.1.1 Metoda SCAN (skenovani)
Tabulka 24: Nastaveni pii nastifiku split

¢as [min] délici pomér
pocatek 20
0,00 20
1,00 50
5,00 10

o1




Tabulka 25: Nastaveni pii nastiiku splitless

¢as [min] délici pomér
pocatek vypnuto
0,00 vypnuto
1,00 50
5,00 10

7.4.5.1.2 Metoda SIM

Nastaveni metody SIM bylo provedeno na zdkladé¢ méfeni metodou SCAN pii nastiiku
splitless. Pro méfeni byl zvolen kalibra¢ni roztok o koncentraci 1000 ng/ml. Nasledn¢ byly
pomoci knihovny spekter identifikovany jednotlivé analyty a pro metodu SIM nastaveny
retencni ¢asy a hmoty pro kvalifikaci a kvantifikaci. Porovnani chromatogrami ziskanych
metodou skenovani a SIM na vzorku kalibraéniho roztoku o koncentraci 1000 ng/ml je
uvedeno v Ptiloze (Obrazek 35).
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Tabulka 26: Nastaveni metody SIM p¥i koloné SLB™-5ms

analyt retené_ni ¢as k_valiﬁkaéni k\fantiﬁkaéni
[min] iont [m/z] iont [m/z]

nafthalen-d8 9,07 32,21 \ 108,02 136,05
nafthalen 9,11 63,00 128,00
acenaftylen 11,68 150,98 | 149,99 152,01
acenaften-d10 11,90 164,10 | 160,07 162,05
acenaften 11,95 154,08 | 151,94 153,03
fluoren 12,75 166,08 | 82,24 165,03
fenanthren-d10 14,33 80,05 | 187,09 188,11
fenanthren 14,37 176,01 | 152,06 178,04
anthracen 14,46 176,03 | 179,15 178,05
PCB 28 14,85 257,86 | 186,01 255,95
PCB 52 15,28 291,90 | 289,90 219,98
fluoranthen 16,32 200,02 | 201,04 202,07
PCB 101 16,41 253,95 | 255,95 325,83
pyren 16,70 200,04 | 201,06 202,07
PCB 118 17,22 327,88 | 323,88 325,83
PCB 138 17,46 361,77 | 289,87 359,78
PCB 153 17,82 289,92 | 361,84 359,85
benzo[a]anthracen 18,66 226,09 | 393,77 228,10
PCB 180 18,66 326,00 394,00
chrysen-d12 18,68 - 240,00
chrysen 18,73 226,10 | 229,18 228,10
benzo(b)fluoranthen 20,71 250,09 | 125,98 252,11
benzo[k]fluoranthen 20,76 250,11 | 126,04 252,11
benzo(a)pyren 21,46 250,11 | 126,03 252,11
perylen-d12 21,58 - 264,00
dibenz[a,h]anthracen 24,40 279,10 278,13
indeno[1,2,3-cd]pyren 24,41 138,01 276,10
benzo[ghi]perylen 25,29 136,90 | 138,02 276,12
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Tabulka 27: Nastaveni metody SIM pii koloné DB-EUPAH pro PAU, PCB a vnitini standardy

analyt retené_ni ¢as kvalifika¢ni iont k\fantiﬁkaéni
[min] [m/z] iont [m/z]

nafthalen-d8 4,96 108,16 | 137,21 136,16
nafthalen 4,99 136,16 | 127,13 128,11
acenaftylen 7,72 151,12 | 150,10 152,12
acenaften-d10 7,86 162,18 | 160,19 164,22
acenaften 7,93 154,15 | 152,13 153,13
fluoren 8,73 165,15 | 82,54 166,17
fenanthren-d10 10,48 80,17 | 198,25 188,23
fenanthren 10,52 176,14 | 152,15 178,17
anthracen 10,57 176,16 | 179,19 178,17
PCB 28 10,73 258,07 | 186,13 256,06
PCB 52 11,15 292,02 | 222,09 220,10
PCB 101 12,23 254,06 | 256,06 325,99
fluoranthen 12,58 200,17 | 203,22 202,19
pyren 13,06 200,17 | 201,20 202,18
PCB 118 13,11 323,98 | 327,98 325,98
PCB 138 13,26 361,94 | 290,00 359,94
PCB 153 13,80 290,01 | 361,94 359,88
PCB 180 14,49 395,90 | 323,97 393,90
benzo[a]anthracen 15,05 226,19 | 229,24 228,21
chrysen-d12 15,13 236,25 | 241,31 240,29
chrysen 15,19 226,20 | 229,24 228,21
benzo(b)fluoranthen 16,82 250,21 | 253,24 252,22
benzo[k]fluoranthen 16,86 250,21 | 126,11 252,21
benzo(a)pyren 17,49 250,20 | 253,23 252,22
perylen-d12 17,65 132,22 | 260,24 264,28
dibenz[a,h]anthracen 19,73 278,26 | 32,28 276,26
indeno[1,2,3-cd]pyren 19,73 278,24 | 138,10 276,21
benzo[ghi]perylen 20,65 138,38 | 277,23 276,21
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Tabulka 28: Nastaveni metody SIM pii koloné DB-EUPAH pro ostatni stanovované latky

analyt retené_ni ¢as kvalifika¢ni iont k\fantiﬁkaéni
[min] [m/z] iont [m/z]
benzofuran 3,01 118,08 | 89,07 118,08
indan 3,18 118,11 | 115,09 117,11
inden 3,43 116,11 | 32,25 116,11
thianafthen 5,24 89,12 90,14 134,07
chinolin 5,85 102,11 | 128,11 129,11
2-methylnafthalen 5,95 141,14 | 115,12 142,14
isochinolin 6,07 102,10 | 128,12 129,11
1-methylnafthalen 6,20 141,13 | 115,12 142,14
indol 6,55 90,12 89,11 117,11
bifenyl 6,81 153,14 | 152,13 154,15
2,6-dimethylnafthalen 6,86 141,13 | 155,17 156,16
dibenzofuran 8,13 139,13 | 169,18 168,13
2,3,5-
trimethynafthalen 8,24 170,21 | 153,15 170,21
dibenzothiofen 10,32 139,12 | 152,14 184,12
akridin 10,84 178,18 | 89,15 179,17
fenanthridin 11,04 178,18 | 151,13 179,17
karbazol 11,26 166,16 | 139,12 167,16
1-methylfenanthren 11,51 191,20 | 189,16 192,20
7,12-dimethylbenzo 16,86 25223 | 241,24 256,25
[a]anthracen
benzo[e]pyren 17,40 250,22 | 253,25 252,22
perylen 17,70 250,20 | 125,05 252,22
3-methylcholanthren 17,85 252,23 | 253,23 268,26
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7.4.5.1.3 Metoda GC/MSMS

Nejdtive byly hodnoty nastaveny podle n¢kolika ¢lanki, které se zabyvaly problematikou
stanoveni PAU a PCB v rGiznych matricich. Bylo vyzkouseno méfeni pfizvySeni a snizeni
koliznich energii 0 10 eV. Porovnani jednotlivych chromatogramii je uvedeno v Ptiloze
(Obrazek 39). Nasledné¢ byly vybrany hodnoty energii, pifi kterych bylo dosazeno nejvyssi
intenzity signalu.

Tabulka 29: Prehled zvolenych prekurzori, produktovych iontii a koliznich energii pro PCB

analyt prekurzor [m/z] P mdu[l::/)z‘]ly lont kolizni energie [eV]
256 186 30
PCB 2
cB 28 258 188 30
PCB 52 290 220 30
290 255 20
324 254 30
PCB 101 326 258 30
PCB 118 326 256 30
324 254 30
360 290 30
PCB 138 358 288 30
PCB 153 360 290 30
358 288 30
394 324 40
PCB 180 392 322 25
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Tabulka 30: Prehled zvolenych prekurzori, produktovych ionti a koliznich energii pro PAU

analyt prekurzor [m/z] pmdu[lr{:;z‘]’y font Kolizni energie [eV]
128 102 30
nafthalen 128 127 30
acenaftylen 152 151 30
152 126 30
acenaften 154 153 20
154 152 33
165 163 40
fluoren 168 165 25
166 164 50
; h 178 176 35
enanthren 178 15 o5
anthracen 178 176 35
178 152 25
fluoranthen 202 200 40
202 152 40
oyren 202 200 30
202 152 40
b h 228,1 226,1 40
enzo[a]anthracen 2281 202.1 30
chrysen 228,1 226,1 40
228,1 202,1 30
252,1 250,1 40
benzo(b)fluoranthen 252 1 226.1 20
benzo[k]fluoranthen 252 250 20
benzo(@)pyren 252,1 250,1 40
252,1 226,1 40
. 278 276 40
dibenz[a,h]anthracen 278 250 30
. 276 274 55
indeno[1,2,3-cd]pyren 276 272 50
. 276 274 55
benzo[ghi]perylen 276 272 50
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Tabulka 31: Pitehled zvolenych prekurzori, produktovych ionti a koliznich energii pro vnitini
standardy

analyt prekurzor [m/z] produ[l:;)z\]fy font kolizni energie [eV]

136 80 50

nafthalen-d8 136 54 50
136 134 35

164 160 40

acenaften-d10 164 162 40
164 134 40

188 186 10

fenanthren-d10 188 160 o5
240 240 20

chrysen-d12 240 236 45
264 264 25

perylen-d12 132 132 o5

Obrazek 16. Plynovy chromatograf's hmotnostnim spektrometrem (Bruker)

7.4.5.2 Pegasus
Tento pristroj byl pouzivan v dobé, kdy byl piistroj Bruker nefunkéni. Podle kontrolnich
hodnot pfistroje byl problém s dosaZzenim vakua. Nakonec bylo zjisténo, Zze byl piepélen
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filament v iontovém zdroji a tudiz nevznikaly zadné ionty (chromatogramy byly pouze

vodorovné Cary).

Tabulka 32: Nastaveni plynového chromatografu a hmotnostniho spektrometru

doba analyzy 2880 s (48 minut)
pratok nosného plynu 1 ml/min
injektor splitless
objem nasttikovaného vzorku 1l
teplota injektoru 270 °C
teplota transfer line 280 °C

kolona

Rxi"™-5ms (29,300 m x 0,25 mm x 0,25 pum)

pocatek ukladani dat

540 s (9 minut)

teplotni program

80 °C po dobu 1 minuty

zahfivani 10 °C/min na 240 °C

zahfivani 5 °C/min na 320 °C

320 °C po dobu 15 minut

teplota iontového zdroje 250 °C
rozsah sledovanych hmot 50 - 600 u
rychlost snimani 10 spekter/s
detektor TOF

napéti na detektoru®

postupné vyzkouseno 1800, 1850 a 1900 V

b nejlepsi vysledky analyzy byly pii napéti 1900 V, proto byly dale vzorky pii tomto napéti

(viz. Obrazek 41 v Ptiloze)

Tabulka 33: Nastavené kvantifika¢ni ionty pro jednotlivé analyty

kvantifika¢ni iont kvantifikacni iont
[u] [u]
nafthalen 128 benzo[a]pyren 252
acenaftylen 152 indeno[1,2,3-cd]pyren 276
acenaften 153 dibenz[a,h]anthracen 278
fluoren 165 benzo[ghi]perylen 276
fenanthren 178 PCB 28 256
anthracen 178 PCB 52 220
fluoranthen 202 PCB 101 326
pyren 202 PCB 118 326
benz[a]anthracen 228 PCB 138 360
chrysen 228 PCB 153 360
benzo(b)fluoranthen 252 PCB 180 394
benzo[k]fluoranthen 252
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Obrazek 17: Plynovych chromatograf s hmotnostnim spektrometrem (LECO)



7.5 Vysledky a diskuze

Z ¢asovych divodu byly stanovovany pouze PCB a PAU. PCDD aPCDF se vyskytuji

v biouhlech ve velmi nizké koncentraci, které je vétsSinou pod limitem detekce.

7.5.1 Regresni rovnice kalibra¢nich primek

Regresni primky byly sestaveny pro jednotlivé metody a kolony. K vyhodnoceni vzorki byly

pouzity plochy pik.

Pii sestavovani kalibra¢nich pifimek byla nastavena zavislost pfizohlednéni nizSich

koncentraci jako 1/x, kterd béhem rtiznych vyhodnocovani vysla nejlépe.

Tabulka 34: Regresni rovnice Kkalibra¢nich pfimek pro stanoveni vhodné velikosti ¢astic

a extrakéniho ¢éinidla

acenaftylen y= 464522x +3685,76 benzo[ghi]perylen y=1213,71x -738,88
acenaften y=4197,28x +8509,62 nafthalen y=8654,73x +1,86e+4
fluoren y=2957,57x +220,35 | indeno[1,2,3-cd]pyren | y=1253,99x -7529,79
fenanthren y=3624,87x -1199,71 | dibenz[a,h]anthracen y=980,03x -4235,07
anthracen y=3824,63x -3028,09 PCB 28 y=928,93x -1949,39
fluoranthen y= 2453,18x +6720,09 PCB 52 y=773,09x +307,29
pyren y=2781,24x +3586,66 PCB 101 y=413,81x +276,54
benz[a]anthracen | y=3628,47x +4501,01 PCB 118 y=489.01x +770,98
chrysen y=832,82x +2564,40 PCB 138 y= 366,10x -581,81
benzo[b]fluoranthen | y=1183,53x -2480,61 PCB 153 y=419,59x -460,19
benzo(k)fluoranthen | y=2662,36x -1711,88 PCB 180 y= 374,00x -669,98

benzo[a]pyren

y=799,83x +591,78

Tabulka 35:Regresni

rovnice kalibra¢nich piimek pro vybér vhodného elu¢niho ¢inidla

acenaftylen y=5488,32x +2824,43 benzo[ghi]perylen y=1493,27x -2639,91
acenaften y=4775,91x +5114,76 nafthalen y=1,01e+4x +1,04e+4
fluoren y=3235,18x -3039,24 | indeno[1,2,3-cd]pyren | y=1379,05x -1,55e+4
fenanthren y=3431,53x -4454,17 | dibenz[a,h]anthracen y=266,67x +535,95
anthracen y=4516,94x -8012,28 PCB 28 y=988,33x -4568,80
fluoranthen y=3343,81x -4293,36 PCB 52 y=823,31x -1347,65
pyren y=3530,30x -1,63e+4 PCB 101 y=495,17x -234,54
benz[a]anthracen | y=3847,47x -1279,34 PCB 118 y=509,15x +73,68
chrysen y=1242,22x +1880,30 PCB 138 y=358,48x -792,36
benzo[b]fluoranthen | y=1175,26x -4897,38 PCB 153 y=416,91x -1153,16
benzo(k)fluoranthen | y=3134,10x -5480,92 PCB 180 y=365,80x -527,43

benzo[a]pyren

y=1178,20x -2226,65




Tabulka 36: Regresni
(rozpoustédlo toluen)

rovnice Kkalibra¢nich primek PAU a PCB pii méfeni metodou SIM

fluoranthen y=1258,57x +3208,23 acenaften y=1448,78x +5602,35
pyren y=1217,92x +4164,57 fenanthren y=1656,10x +3948,44
benz[a]anthracen y=671,85x +6251,13 anthracen y=1666,30x +8567,46
chrysen y=697,00x +3629,50 | benzo(k)fluoranthen | y= 344,49x +2033,40
benzo[b]fluoranthen y=315,57x +1883,95 PCB 28 y=803,74x +496,48
benzo[a]pyren y=251,95x +2344,24 PCB 52 y=373,43x +1817,98
indeno[1,2,3-cd]pyren | y=164,58x +398,10 PCB 101 y=395,70x +248,02
benzo[ghi]perylen y=116,63x +1294,04 PCB 118 y=365,09x +324,64
dibenz[a,h]anthracen y=174,14x +228,86 PCB 138 y=295,79x +325,75
fluoren y=1357,11x +3238,54 PCB 153 y=242,59x +305,57
nafthalen y=2682,44x +5853,14 PCB 180 y=187,67x +352,44
acenaftylen y=2293,33x +1565,68

Tabulka 37: Regresni rovnice kalibraénich piimek ostatnich stanovovanych latek p¥i metodé
SIM (rozpoustédlo toluen)

indan y=555,06x +6681,80 | 2,3,5-trimethylnafthalen |y=1062,17x +2167,54
inden y=1012,46x -5269,39 dibenzothiofen y=1304,62x +9,55e+4
thianaften y=1937,56x -4060,78 akridin y=1209,78x +8078,28
chinolin y=1708,28x +1671,06 fenanthridin y=1213,98x +9521,73
2-methylnafthalen | y=1337,99x +1971,18 karbazol y=1573,91x +3503,65
isochinolin y=1484,59x -3928,29 1-methylfenanthren y=1053,78x +3460,37
1-methylnafthalen | y=1558,31x +3736,95 benzo[e]pyren y=228,50x +2528,55
indol y=1684,98x +1,24e+4 perylen y=232,21x +4916,38
bifenyl y=1901,43x +5746,85 3-methylcholanthren y=125,76x +5659,21
2 6-dimethylnafthalen | y= 1283,21x +4544,96 dimethylbez]*zloﬂ]amhracen y= 138,26 +3759,13
dibenzofuran y=1618,54x +1345,86 benzofuran y=13,84x +591,23

Tabulka 38: Regresni rovnice kalibra¢nich pfimek PAU a PCB pii méieni metodou SIM

(rozpoustédlo isooktan)

fluoranthen y=1258,57x +3208,23 acenaften y=1448,78x +5602,35
pyren y=1220,15x +2970,71 fenanthren y=1660,16x +3962,90
benz[a]anthracen y=640,57x +6497,04 anthracen y=1670,18x +4376,27
chrysen y=679,06x +3770,88 | benzo(k)fluoranthen | y=344,68x +1861,84
benzo[b]fluoranthen y= 325,46x +1312,16 PCB 28 y=803,74x +496,48
benzo[a]pyren y=269,57x +2047,59 PCB 52 y=606,27x +740,62
indeno[1,2,3-cd]pyren y=164,06x +357,09 PCB 101 y=395,70x +248,02
benzo[ghi]perylen y=113,55x +3002,74 PCB 118 y=365,09x +324,64
dibenz[a,h]anthracen y=169,64x +542,39 PCB 138 y=295,79x +325,75
fluoren y=1356,67x +3631,78 PCB 153 y=242,59x +305,57
nafthalen y= 2685,84x +3856,82 PCB 180 y=187,67x +352,44
acenaftylen y=2293,33x +1565,68
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Tabulka 39: Regresni rovnice kalibra¢nich primek ostatnich stanovovanych latek pfi méreni
metodou SIM (rozpoustédlo isooktan)

indan y=404,38x -2299,07 2,3,5-trimethylnafthalen | y=1062,23x +2110,79
inden y=992,91x -1,04e+4 dibenzothiofen y=1304,58x +9,54e+4
thianaften y=1936,07x -2719,45 akridin y=1210,79x +7175,40
chinolin y=1710,90x -409,23 fenanthridin y=1213,41x +1,00e+4
2-methylnafthalen | y= 1338,69x +1346,86 karbazol y=1573,91x +3503,65
isochinolin y=1482,66x -4144,32 1-methylfenanthren y=1053,78x +3460,37
1-methylnafthalen | y= 1562,19x +2234,91 benzo[e]pyren y=243,93x +1710,39
indol y=1685,85x +1,17e+4 perylen y=232,21x +4916,38
bifenyl y=1901,43x +5746,85 3-methylcholanthren y=125,76x +5659,21
2,6-dimethylnafthalen | y= 1286,82x +3358,58 dimethylber7112102[;1]anthracen y= 139,06 +2235,29
dibenzofuran y=1618,54x +1345,86 benzofuran y=934,33x -2852,91

Tabulka 40:Regresni rovnice kalibra¢nich primek pfi méfeni s hmotnostnim spektrometrem

Pegasus

nafthalen y=5733,08x+24206,5 benzo[a]pyren y=911,987x-20986,8
acenaftylen y=3627,55x+28951,1 | indeno[1,2,3-cd]pyren | y=694,908x-217003
acenaften y=2681,03x+34944,1 | dibenz[a,h]anthracen | y=446,191x-85520,3
fluoren y= 2408,93x+38096,2 benzo[ghi]perylen y= 382,409x-43713,5
fenanthren y= 2868,79x+30889,3 PCB 28 y= 2155,69x+7575,66
anthracen y= 2524,56x-4653,38 PCB 52 y=1773,95x+13067,5
fluoranthen y=2617,7x+3444,14 PCB 101 y=1095,03x+3415,41
pyren y= 2744,02x+5027,62 PCB 118 y=1007,16x+4259,73
benz[a]anthracen | y=1369,04x-23088,5 PCB 138 y= 885,822x+1772,51
chrysen y=2029,1x-18994,2 PCB 153 y= 755,602x+3562,42
benzo[b]fluoranthen | y=1079,82x-42165,1 PCB 180 y=589,401x+3517,54
benzo(k)fluoranthen | y= 1623,97x-58544,6

Tabulka 41: Regresni rovnice kalibra¢nich piimek pii metodé GC/MSMS

fluoranthen y=1325,32x +1,47e+4 | dibenz[a,h]anthracen | y= 117,56x +4346,45
pyren y=1101,01x +2,98e+4 fluoren y=3624,92x +1,37e+4

benz[a]anthracen y=937,01x +3,79%+4 nafthalen y=776,96x +438,42
chrysen y=946,18x +4,13e+4 acenaftylen y=1193,04x +323,73
benzo[b]fluoranthen | y=348,01x +8032,10 acenaften y=4023,61x +627,30
benzo[a]pyren y=246,43x +2827,17 fenanthren y=1901,32x +1,45e+4
indeno[1,2,3-cd]pyren | y=133,88x +1768,22 anthracen y=1628,87x +8919,93
benzo[ghi]perylen y=101,82x +5461,31 | benzo(k)fluoranthen | y=181,96x +2017,33
PCB 28 y=4066,75x -726,25 PCB 138 y=1704,07x -853,28

PCB 52 y=1940,93x -891,13 PCB 153 y=1386,01x -692,93

PCB 101 y=2033,06x -974,87 PCB 180 y=900,89x -594,47

PCB 118 y=1698,09x -125,58
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7.5.2 Limity dtekce a kvantifikace

Hodnoty jsou uvedeny jako limitni

kvantifikace <11).

Tabulka 42: Limity detekce a kvantifikace pro jednotlivé kongenery PCB pfi riuznych metodach

hodnoty pfistroje V jednotkdch ng/ml.
pro jednotlivé analyty pfiriznych metodach méfeni byly zjiStény po vyhodnoceni vysledki
méfeni kalibra¢nich roztokti podle poméru signalu k Sumu (limit detekce <4 a limit

méreni
SIM MSMS Pegasus

[ng/ml] | LOD [ LOQ LOD LOQ LOQ

PCB 28 <5 <10 kaggfagreljigizbs:crllem kalii)‘t?rdac{:lzgﬁizbscl)glem <10

POBS2 | <5 | <10 |y f e bodem | kabbragnim bodem |1
PCB 101 < <10 kaﬁl?fagzjirrgzbsé?em kalli)‘t?rdagggqlzbsérclilem <10
PCB 118 <5 <10 kaﬁl?fagzjirrgzbsé?em kalli)‘t?rdagggqlzbsérclilem <50
PCB138| <5 <10 kaﬁgfagzgrﬁisé?em kal?giggggigg?em <10
PCB153| <5 <10 kalri)l())rda:“:lzji.glizs(i)?em kalri)l?igggis(i?em <0
PCB180| <5 <10 kalri)l())rda:“:lgjiﬁlizl)é(i)?em kalri)l?igggisg?em <0
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Tabulka 43:Limity detekce a kvantifikace pro jednotlivé PAU p¥i riznych metodach méreni

SIM MSMS Pegasus
[ng/ml] LOD LOQ LOD LOQ LOQ
pod nejniz§im | pod nejniz§im | pod nejniz§im | pod nejniz§im
fluoranthen kalibracnim kalibra¢nim kalibra¢nim kalibra¢nim <50
bodem bodem bodem bodem
pod nejniz§im | pod nejniz§im | pod nejniz§im | pod nejniz§im
pyren kalibracnim kalibra¢nim kalibra¢nim kalibra¢nim <50
bodem bodem bodem bodem
pod nejniz§im | pod nejniz§im | pod nejniz§im | pod nejniz§im
benz[a]anthracen kalibra¢nim kalibra¢nim kalibra¢nim kalibra¢nim <50
bodem bodem bodem bodem
pod nejniz§Sim | pod nejniz§im | pod nejniz§im | pod nejniz§im
chrysen kalibra¢nim kalibra¢nim kalibraénim kalibra¢nim <50
bodem bodem bodem bodem
pod nejniz§im | pod nejniz$im
benzo[b]fluoranthen <5 <10 kalibra¢nim kalibra¢nim <50
bodem bodem
benzo[a]pyren <10 <50 <1l <5 <100
indeno[1,2,3- <5 <10 <1 <5 <500
cd]pyren
benzo[ghi]perylen <5 <10 <1l <5 <100
dibenz[a,h]anthracen <5 <10 <5 <10 <250
pod nejnizsim | pod nejniz§im | pod nejniz§im | pod nejniz$im
fluoren kalibra¢nim kalibraénim kalibra¢nim kalibraénim <50
bodem bodem bodem bodem
pod nejniz§im
nafthalen kalibra¢nim <1 <1 <5 <50
bodem
pod nejniz§im pod nejniz§im | pod nejniz§im
acenaftylen kalibra¢nim <1 kalibra¢nim kalibra¢nim <50
bodem bodem bodem
pod nejniz§im | pod nejniz§im | pod nejniz§im | pod nejniz§im
acenaften kalibracnim kalibra¢nim kalibra¢nim kalibra¢nim <50
bodem bodem bodem bodem
pod nejniz§im | pod nejniz§im | pod nejniz§im | pod nejniz§im
fenanthren kalibra¢nim kalibraénim kalibra¢nim kalibra¢nim <50
bodem bodem bodem bodem
pod nejniz§im | pod nejniz§im | pod nejniz§im | pod nejniz§im
anthracen kalibra¢nim kalibra¢nim kalibra¢nim kalibra¢nim <50
bodem bodem bodem bodem
pod nejniz§im | pod nejniz§im
benzo(k)fluoranthen <5 <10 kalibra¢nim kalibra¢nim <50
bodem bodem

7.5.3 Stanovené koncentrace
Koncentrace, které podle poméru signalu aSumu byly niz§i nez limit detekce, jsou
v tabulkach podbarveny cervené. Koncentrace niz$i nez limit kvantifikace jsou v tabulkach
podbarveny oranzoveé. VSechny zpiisoby extrakci byly provedeny ve 3 opakovanich,
Vv tabulkach jsou uvedeny primérné hodnoty.
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7.5.3.1 Vybér vhodné velikosti ¢astic

Pro vybér vhodné velikosti ¢astic vzorktl pro analyzu byl pouzit vzorek ¢islo 214 193. Byly
zkoumany 2 rtzné velikosti — jemny prasek a frakce o velikosti 1-2 mm. Jako extrakéni
¢inidlo byl pouzit toluen. Extrakty jemného prasku byly vice znecisténé, a proto bylo nutné
vyuzit sloupcovou chromatografii pro jejich ¢isténi.

Analyza byla provedena pomoci GC/MS (Bruker) s kolonou SL

ug/kg vzorku.

Tabulka 44: Rozdily v obsahu PCB v prasku a frakei 1-2 mm

PCB 28
PCB 52
PCB 101
PCB 118
PCB 138
PCB 153
PCB 180

Vétsina stanovenych koncentraci kongenert PCB byla u obou forem vzorku niz$i nez limit

detekce.

prasek | 1-2 mm

Tabulka 45: Rozdily v obsahu PAU v prasku a frakci 1-2 mm

dibenz[a,h]anthracen
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[ng/ke] prasek 1-2 mm
acenaftylen 116,85 12,95
acenaften 90,56 16,57
fluoren 102,95 10,67
fenanthren nad neivy.éﬁm bodem 108,73
alibrace
anthracen 223,63 27,21
fluoranthen 245,86 13,55
pyren 343,53 28,14
benz[a]anthracen 93,25 6,80
chrysen 130,85 8,40
benzo[b]fluoranthen 20,35
benzo(k)fluoranthen <10
benzo[a]pyren
benzo[ghi]perylen
nafthalen nad nejvy.§§im bodem 34 49
kalibrace '
indeno[1,2,3-cd]pyren <50

-5ms pii metode SIM.
Stanovené koncentrace jednotlivych analytd jsou uvedeny v tabulkach.
Stanovené koncentrace jsou piepocitany na jednotlivé navazky a jsou uvedeny Vv jednotkach




400 +
350 -
300 -
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200 -
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Obrazek 18. Stanovené koncentrace PAU v prasku a frakci 1-2 mm

Z vysledktu plyne, Ze u vSech obsazenych PAU byla vySs$i uspéSnost extrakce u vzorku
ve formé jemného prasku. Koncentrace fenanthrenu a nafthalenu byla u vzorku ve formé
jemného prasku vyssi nez nejvyssi bod kalibrace (1000 ng/ml).

Vyssi tspésnost extrakce je pravdépodobné zplisobena vétsi plochou vzorku, ktera ma kontakt
s rozpoustédlem.

7.5.3.2 Vybér vhodného extrakéniho ¢inidla

Extrakce byly provedeny se vzorky ve formé jemného prasku (vzorek ¢islo 214 193). Jako
extrakéni Cinidla byly pouzity toluen a smé&s hexanu s dichlormethanem (v poméru 1:1).
Po zahusténi a ¢isténi vzorku byla provedena analyza na piistroji od firmy Bruker s kolonou
SLB™-5ms pii metodé SIM. Stanovené koncentrace jednotlivych analyti jsou uvedeny
v tabulkéch.

Tabulka 46: Stanovené koncentrace PCB p¥i vyuziti riznych extraké¢nich ¢inidel

[ug/kg] | hexan + DCM toluen
PCB 28 11,21

PCB 52 <5 <5
PCB 101 <50 <50
PCB 118

PCB 138

PCB 153

PCB 180

Z vysledki plyne, ze pro PCB je mirné vhodnéj$im extrakénim cinidlem smés hexanu
a dichlormethanu.

Vérsina latek, kromé kongeneru 28, byly obsazeny v mnozstvich mensi nez limit kvantifikace
nebo detekce.
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Tabulka 47: Stanovené koncentrace PAU pii vyuZiti riznych extrakénich ¢inidel

[ng/kg] hexan + DCM toluen
acenaftylen 66,44 116,85
acenaften 81,11 90,56
fluoren 64,39 102,95
fenanthren 23108 nad nejvy_§§im bodem
’ kalibrace
anthracen 162,77 223,63
fluoranthen 38,96 245,86
pyren 386,63 343,53
benz[a]anthracen 4,31 93,25
chrysen 12,81 130,85
benzo[b]fluoranthen <10 20,35
benzo(k)fluoranthen 24,48 <10

benzo[a]pyren

benzo[ghi]perylen

nafthalen

nad nejvysSim bodem | nad nejvys$Sim bodem
kalibrace kalibrace

indeno[1,2,3-cd]pyren

dibenz[a,h]anthracen

<50 <50
<50

450
400 -
350 A
300
250 -
200 -
150 -
100 -
50 -

Koncentrace [ug/kg]

M hexan + DCM

m toluen
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Obrdazek 19: Porovnani stanovenych koncentraci PAU pri vyuziti riznych extrakcnich rozpoustédel

U vétSiny PAU bylo dosaZzeno vyssi uspéSnosti extrakce pfivyuziti toluenu, diky lepsi
rozpustnosti PAU neZ ve smési hexanu a dichlormethanu. Zjisténé vysledky jsou v souladu
s praxi, kdy je pro extrakci PAU b&zné vyuzivan toluen pii Soxhletovi nebo PSE extrakci.
Pro dalsi extrakce vzorki byl zvolen toluen.
7.5.3.3 Vybér vhodného elu¢niho ¢inidla
Pti ¢isténi vzorkl byly testovany nésledujici elu¢ni €inidla: dichlormethan, smés hexanu
a dichlormathenu (v poméru 1:1) atoluen. Nakolonach byly zkuSebné ¢istény piipravené
vzorky ze standardti PAU a PCB o koncentraci 500 ng/ml. Vzorky byly méfeny na ptistroji
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Bruker skolonou SLB™-5ms pri metodé SIM. Stanovené koncentrace byly naslednd
prepocteny na procentudlni vytézky ptivodniho mnozstvi.

Tabulka 48: Procentualni vytéZky PCB pri sloupcové chromatografii s vyuZitim raznych

elu¢nich ¢inidel

[%]

DCM

hexan + DCM | toluen

PCB 28

16,13

23,00

40,78

PCB 52

17,73

23,24

39,20

PCB 101

32,27

35,94

56,73

PCB 118

43,60

45,96

75,09

PCB 138

43,03

44,93

71,27

PCB 153

40,79

41,48

68,11

PCB 180

39,35

39,63

68,02
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Obrdazek 20. Procentuadlni vytezky jednotlivych kongenerii PCB pri sloupcové chromatografii
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Tabulka 49: Procentualni vytézky PAU pri sloupcové chromatografii s vyuZitim riaznych
elu¢nich ¢inidel

[%] DCM | hexan + DCM | toluen
acenaftylen 0,05 3,07 10,75
acenaften 0,06 3,71 11,44

fluoren 0,96 7,32 17,50
fenanthren 10,46 18,30 45,41
anthracen 8,51 13,21 32,84
fluoranthen 29,33 34,85 66,91
pyren 29,04 33,68 61,49
benz[a]anthracen 31,81 33,77 58,68
chrysen 62,10 66,57 90,56
benzo[b]fluoranthen 55,66 57,96 88,12
benzo(k)fluoranthen 34,73 36,23 70,56
benzo[a]pyren 48,96 49,15 89,37
benzo[ghi]perylen 34,68 36,16 84,21
naphthalen 49,65 58,65 89,27
indeno[1,2,3-cd]pyren | 41,32 42,09 85,65
dibenz[a,h]anthracen | 73,57 77,57 94,66
100 -
90 -
80 -
— 70 -
£ 60
S
s :8  DCM
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10 - toluen
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Obrdazek 21: Procentudlni vytezky PAU pri sloupcové chromatografii

Tabulka 50: Procentualni vytéZzky vnitinich standarda pii sloupcové chromatografii s vyuzitim
ruznych elué¢nich ¢inidel

[%] DCM hexan + DCM toluen
acenaften-d10 0,08 7,93 15,09
fenanthren-d10 15,99 38,19 58,09
nafthalen-d8 0,01 2,37 10,30
perylen-d12 58,47 75,66 89,99
chrysen-d12 56,30 75,98 77,66
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Obrdazek 22 Procentudlni vytézky vnitinich standardii pri sloupcové chromatografii

Nejvyssich procentualnich vytézkti pro PAU, PCB ideuterované PAU bylo dosazeno
piivyuziti toluenu. NejménSich vytézkli bylo dosazeno pfi vyuziti dichlormethanu
(u n¢kterych latek <1 %). Je to zptisobeno tim, Zze toluen ma vyssi elucni silu pro stanovované
skupiny latek.

Cislo 52, nejvyssi u kongeneru 118.

U PAU bylo rozmezi procentualnich vytézka vétsi, ato 11-95%. Nejnizsi vytézek byl
sledovan u acenaftylenu, nejvyssi u dibenz[a,h]anthracenu.

nafthalen-ds8, ktery ma vysokou tékavost. Nejvyssi vytézky byly pozorovany u perylenu-d12.
7.5.3.4 Vliv ¢isténi na vysledky analyzy

Vliv ¢isténi vzorkl sloupcovou chromatografii byl zkousen na vzorku ¢islo 214 193 s frakei
1-2 mm. Jako extrak¢ni €inidlo byl pouzit toluen. Vybér byl proveden na zakladé nejvétsi
Cistoty ziskanych extrakti.

Extrakty byly méfeny na pristroji Bruker s kolonou SLB™-5ms pii metodé SIM.

Tabulka 51: Stanovené koncentrace PCB pri ¢isténi a bez ¢isténi vzorku

[ng/ke] s CiSténim bez Cisténi
PCB 28
PCB 52
PCB 101
PCB 118
PCB 138
PCB 153
PCB 180
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Tabulka 52: Stanovené koncentrace PAU pii ¢isténi a bez ¢isténi vzorku

[ng/kg] s CiSténim | bez ¢iSténi
acenaftylen 12,95 11,80
acenaften 16,57 13,37
fluoren 10,67 16,35
fenanthren 108,73 186,34
anthracen 27,21 62,32
fluoranthen 13,55 32,53
pyren 28,14 77,36
benz[a]anthracen 6,80 7,82
chrysen 8,40 10,17
benzo[b]fluoranthen
benzo(k)fluoranthen
benzo[a]pyren
benzo[ghi]perylen
nafthalen
indeno[1,2,3-cd]pyren
dibenz[a,h]anthracen

200 -
180 -
— 160 -

[EnY

o

o
1

120 -
100 -
80
60 -
40

Koncentrace [ug/kg

M s ¢isténim

M bez ¢isténi

Obrazek 23: Vliv c¢isténi vzorku na stanovené koncentrace PAU

Tabulka 53: Stanovené koncentrace vnitinich standarda p¥i ¢iSténi a bez ¢iSténi vzorku

[ng/ke] s CiSténim bez ¢isténi
acenaften-d10 2,71 4,95
fenanthren-d10 21,62 18,37
nafthalen-d8 <LOQ <LOQ
perylen-d12 13,02 18,38
chrysen-d12 20,21 17,47
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Obrazek 24: Vv c¢isténi vzorku na stanovené koncentrace vnitinich standardu

Stanovené koncentrace jsou nizsi, v disledku hor$i uspésnosti extrakce vétsich castic.

U vétsiny sledovanych latek dochazelo b&éhem ¢isténi ke ztratdm oproti koncentracim
stanovenych ve vzorku bez ¢isténi.

V piipadech, kdy ziskany extrakt neni ptili§ znecistén je vhodnéjsi krok ¢isténi vynechat.

7.5.3.5 Pridavky vnitiniho standardu
Ubytky vnitfnich standardd byly zkouSeny pfi extrakci vzorku &islo 214 193. Vnitini
standardy byly pfidavany v raznych fazich ptipravy vzorku. Jako extrakéni ¢inidlo byl pouzit

toluen. Vsechny extrakty byly pieéistény sloupcovou chromatografii s vyuzitim toluenu

jako elu¢niho ¢inidla.
Analyza byla provedena na pfistroji Bruker s kolonou SLB™-5ms p¥i metodé SIM.

Tabulka 54: Procentualni vytéZky vnitinich standardi po pridavcich v raznych fazich pripravy

vzorku
[%] pied extrakei | po extrakci | po €iSténi
acenaften-d10 83,93 85,69 89,89
fenanthren-d10 56,53 72,56 92,34
nafthalen-d8 33,88 50,65 60,47
perylen-d12 10,28 56,24 96,14
chrysen-d12 51,26 65,38 94,98
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Obrazek 25: Procentuadlni vytézky vnitrnich standardii

Nejvyssi vytézky byly ocekavany v pripadé ptidavku vnitiniho standardu po CiSténi extraktu,
coz potvrzuji i zjisténé vysledky. Nejmensi vytézky byly stanoveny u vzorku, ke kterému byl
piidan vnitini standard pied extrakci.

K nejvétsimu ubytku doslo u perylenu-d12, ato 90 %. Nejmensi ubytky byly sledovany
u acenaftenu-d10, u kterého byly jednotlivé vytézky témef vyrovnané.

deuterovanych PAU nejvice tékavy.

7.5.3.6 Porovnani metod GC/MSMS a GC/MS metoda SIM

Pro porovnani vhodnosti metod GC/MSMS a GC/MS byl vybran vzorek cistirenského kalu
Cislo 114 210 po extrakci toluenem. Vzorek byl vybran diky nejvys$simu obsahu sledovanych
latek.

Obé metody méfeni byly provedeny na pfistroji Bruker s kolonou DB-EUPAH.
Pti GC/MSMS byla pouZzita metoda MRM, pii GC/MS byla vyuZita metoda SIM.

Uvedené koncentrace jsou souftem stanovenych koncentraci rozpusténych latek v toluenu
a isooktanu.

Tabulka 55: Stanovené koncentrace PCB ve vstupnim materialu pomoci metod GC/MSMS
a metody SIM

vstup (114 210 vstup (114 210
[nerke] G(I.D‘,lf\/ISMS : ps(nvl )
PCB 28 20,97 268,98
PCB 52 3,24 55,62
PCB 101 2,10 30,03
PCB 118 1,81 31,34
PCB 138 457 71,22
PCB 153 3,57 4,67
PCB 180 3,62 29,38
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Obrazek 26: Porovnani stanovenych koncentraci PCB ve vstupnim materialu pomoci metod

GC/MSMS a metody SIM

Pro vSechny kongenery PCB bylo dosazeno vysSich stanovenych koncentraci pti metodé SIM.

To mohlo byt zpiisobeno tim, Ze pti metodé MSMS jsou métfeny pouze ionty PCB, kdezto
pii metodé SIM miuzou byt ve vysledku zahrnuty ijiné ionty. U metody GC/MSMS bylo
ovSem dosazeno niz§ich limitl kvantifikace a detekce.

Tabulka 56: Stanovené koncentrace PAU ve vstupnim materialu pomoci metod GC/MSMS

a metody SIM
vstup (114 210 vstup (114 210

[ng/ke] Gglg\/ISMS : péIM :
fluoranthen 574,55 345,33
pyren 575,59 340,10
benz[a]anthracen 223,55 228,05
chrysen 332,07 177,69
benzo[b]fluoranthen 497,18 278,72
benzo[a]pyren 312,91 224,75
indeno[1,2,3-cd]pyren 217,15 75,22
benzo[ghi]perylen 854,77 212,81
dibenz[a,h]anthracen 91,79 87,98
fluoren 121,87 224,93

nad nejvyssim bodem | nad nejvysSsSim

nafthalen f(&jlibrace bodem lj<a?/ibrace
acenaftylen 42,72 28,60
acenaften 135,68 99,35
fenanthren 388,47 505,59
anthracen 100,17 277,41
benzo(k)fluoranthen 276,99 115,01
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Obrazek 27: Porovndni stanovenych koncentraci PAU ve vstupnim materidlu pomoci metod
GC/MSMS a metody SIM

U nekterych ze sledovanych PAU byla vy$$i koncentrace stanovena u GC/MSMS
nez U metody SIM. To mohlo byt zptisobeno vétsi ¢etnosti prechodt sledovanych ionti.

7.5.3.7 Porovnani vstupniho a vystupniho materialu

Pro porovnéni koncentraci organickych latek ve vstupnim a vystupnim materialu byly vyuzity
vzorky Cislo 114 210 a 214 210. Jedna se o Cistirensky kal a biouhel, ktery byl vyroben jeho
zpracovanim mikrovinnou torefakci. Jako extrak¢ni ¢inidlo byl pouzit toluen.

Pro porovnani byly vyuzity vzorky méfeny metodou GC/MSMS na kolon¢ DB-EUPAH
V ptistroji Bruker.

V tabulkach jsou uvedeny soucty koncentraci latek obsazenych v toluenu a isooktanu.

Tabulka 57:Stanovené koncentrace PCB ve vstupnim a vystupnim materialu

[ug/ke] vstup (114 210) [ vystup (214 210)
PCB 28 20,97 27,27
PCB 52 3,24 2,99
PCB 101 2,10 0,91
PCB 118 1,81 0,95
PCB 138 4,57 0,78
PCB 153 3,57 0,61
PCB 180 3,62 0,71
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Obrazek 28: Porovnani stanovenych koncentraci PCB ve vstupnim a vystupnim materidlu

Tabulka 58: Stanovené koncentrace PAU ve vstupnim a vystupnim materialu

[ng/ke] vstup (114 210) | vystup (214 210)
fluoranthen 574,54 107,56
pyren 575,59 109,72
benz[a]anthracen 223,55 57,22
chrysen 332,07 208,38
benzo[b]fluoranthen 497,18 177,97
benzo[a]pyren 312,91 128,82
indeno[1,2,3-cd]pyren 217,14 93,49
benzo[ghi]perylen 854,77 154,77
dibenz[a,h]anthracen 91,79 15,16
fluoren 121,87 76,28

nad nejvyssim nad nejvyssim

nafthalen bodem Iiafibrace bodem Jkafibrace
acenaftylen 42,72 47,62
acenaften 135,68 97,68
fenanthren 388,47 290,26
anthracen 100,17 66,23
benzo(k)fluoranthen 276,99 63,20
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Obrazek 29: Porovnani stanovenych koncentracti PAU ve vstupnim a vystupnim materialu

Tabulka 59: Stanovené koncentrace ostatnich stanovovanych latek ve vstupnim a vystupnim

materialu

[ng/ke] vstup (114 210) vystup (214 210)
indan nad nef(?llisbsrlélgebodem 776,17
inden 64,34 36,85
thianaften 59,07 18,65
chinolin 593,62 133,77
2-methylnafthalen 596,03 182,98
isochinolin 96,74 28,32
1-methylnafthalen 160,23 213,64
indol 978,64 91,67
bifenyl 258,44 103,81
2,6-dimethylnafthalen 151,23 53,83
dibenzofuran 162,45 36,06
2,3,5-trimethylnafthalen 60,61 15,57
dibenzothiofen nad nejvy.ééim bodem 16,62

kalibrace ’
akridin 69,08 16,36
fenanthridin 40,00 13,28
karbazol 432,96 180,06
1-methylfenanthren 186,10 17,22
benzo[e]pyren 144,81 40,08
perylen 90,68 1,59
3-methylcholanthren 70,27 ]
7,12-dimethylbenzo[a]anthracen 380,02 22,24
benzofuran nad nejvy_éﬁim bodem 602,22
kalibrace ’
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Obrazek 30.: Porovnani stanovenych koncentraci Ve vstupnim a vystupnim materialu

Témét u vSech sledovanych analyti byl sledovan ubytek v biouhlu oproti vstupnimu
materidlu. Je to zplsobeno tim, Ze vétSina sledovanych latek je tékava a béhem procesu
torefakce prechazi v plynném skupenstvi do biooleje a syngasu. Pii procesu ochlazovani mtze
vSak dochazet k castecnému kondenzovani organickych latek v porech vyrobeného biouhlu.
7.5.3.8 Porovnani vstupnich materiali

Porovnavany byly 2 razné Cistirenské kaly. Ke vzorku Cislo 114 210 byl pfidan organicky
modifikator. Prekurzor 300 byl bez ptidavku organického modifikatoru. Oba vzorky byly
extrahovany toluenem.

Analyzovany byly pomoci metody GC/MSMS na koloné¢ DB-EUPAH a na pfistroji Bruker.

Tabulka 60: Stanovené koncentrace PCB v riiznych vstupnich materialech

vzorek ¢. 114 210 | prekurzor 300
PCB 28 20,97 34,72
PCB 52 3,24 4,54
PCB 101 2,10 6,89
PCB 118 1,81 4,32
PCB 138 4,57 14,76
PCB 153 3,57 11,55
PCB 180 3,62 9,07
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Obrazek 31.: Porovnani stanovenych koncentraci PCB v riznych vstupnich materialech

Tabulka 61: Stanovené koncentrace PAU v riiznych vstupnich materialech

vzorek ¢. 114 210 prekurzor 300
nad nejvyssim bodem
fluoranthen 574,54 kalibrace
nad nejvyssim bodem
pyren 575,59 f<a§lyibrace
benz[a]anthracen 223,55 514,35
chrysen 332,07 751,48
benzo[b]fluoranthen 497,18 751,96
benzo[a]pyren 312,91 568,52
indeno[1,2,3-cd]pyren 217,14 532,02
benzo[ghi]perylen 854,77 801,28
dibenz[a,h]anthracen 91,79 88,62
fluoren 121,87 362,11
nad nejvyssim nad nejvyssim bodem
nafthalen bodem Jkafibrace f<a}llibrace
acenaftylen 42,72 106,46
acenaften 135,68 277,70
fenanthren 388,47 980,30
anthracen 100,17 45,22
benzo(k)fluoranthen 276,99 353,28
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Obrazek 32: Porovnani stanovenych koncentraci PAU v riiznych vstupnich materidlech

Vyssi obsah téméf vSech sledovanych organickych latek byl stanoven u vzorku Prekurzor

300.

7.5.3.9 Porovnani plynovych chromatografii a hmotnostnich spektrometra

Dalsim porovnanim metod je porovnani 2 pfistroju, a to pfistroje Pegasus (metoda skenovani
— kolona Rxi™-5ms) a Brukera (metoda SIM — kolona DB-EUPAH).

Pro srovnani ptistroji byl vybran vzorek Prekurzor 300, ktery byl extrahovan toluenem.

Tabulka 62: Stanovené koncentrace PCB pomoci riznych hmotnostnich spektrometri
ve vzorku Prekurzor 300

[ng/kg] Bruker Pegasus
PCB 28 17,38 <10
PCB 52 39,43 <10
PCB 101 14,52 <10
PCB 118 16,73 <50
PCB 138 4,36 <10
PCB 153 3,10 <50
PCB 180 17,29 <50
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Tabulka 63: Stanovené koncentrace PAU pomoci riznych hmotnostniCH spektrometri
ve vzorku Prekurzor 300

[ng/kg] Bruker Pegasus
fluoranthen 594,42 559,95
pyren 476,18 383,04
benz[a]anthracen 246,83 257,69
chrysen 246,63 275,69
benzo(b)fluoranthen 259,16 476,85
benzo[a]pyren 492,23 <100
indeno[1,2,3-cd]pyren 186,94 <500
benzo[ghi]perylen 233,35 <100
dibenz[a,h]anthracen 175,51 <250
fluoren 251,88 86,57
nafthalen 864,36 541,44
acenaftylen 68,47 <10
acenaften 102,15 101,30
fenanthren 467,31 324,25
anthracen 38,05 240,14
benzo[k]fluoranthen 110,80 311,03
900 -
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£ 600 -
oo
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[+)]
8 400 -
§ 300 1 m Bruker
S 200 -
i~ 100 4 M Pegasus
0 |
S & & &S S S S S S S S S
@5@ N @@(‘ é@‘" @g@ 'b\@‘ b\Q\\\. QQ’& é\&’b(" s\\Qo* %{&’z} ngé\ é\%\& é\&‘é ,&@Q' @éﬁ‘
,\\o" 2 x\"o &o\ ‘ﬁ' \o,‘ﬁ‘\ & & E LSS x\o°
© & & O &
AS) & > AS)

Obrazek 33: Porovnani stanovenych koncentraci PAU ve vzorku pomoci ruznych hmotnostnich
spektrometrii

Pii méfeni v reZimu skenovani byly zjiStény vyssi limity detekce a kvantifikace. Pfi méteni
na piistroji Pegasus byla ¢ast latek pod limitem kvantifikace, zatimco pfi méfeni na ptistroji
Bruker byly vSechny latky nad timto limitem.

Co se tyce obsahu sledovanych analytd, v nékterych ptipadech byla vys§i koncentrace
stanovena pomoci Brukera a nékdy pomoci Pegase.
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7.5.3.10 Sumy stanovenych PCB a PAU

Tabulka 64: Sumy sledovanych kongenerii PCB stanovenych pomoci riznych metod a v riiznych
materialech

[ue/ke] celkovy rozdil mezi Vstuppim
HEXE soucet a vystupnim materidlem

vzorek ¢. 114 210 (metoda SIM) 427,23 382 20

vzorek ¢. 214 210 (metoda SIM) 45,03 ’
vzorek ¢. 114 210 (metoda MSMS) 39,89 5 68
vzorek €. 214 210 (metoda MSMYS) 34,21 ’
vzorek Prekurzor 300 (metoda SIM) 186,30

vzorek Prekurzor 300 (metoda
MSMS) 85,84

Limitni hodnota PCB pro zakladni 1prémiovy biouhel je 0,2 mg/kg. Nejvy$§i suma
stanovenych PCB ve vzorku biouhlu byla stanovena pomoci metody SIM, a to 45,03 ug/kg
(0,045 mg/kg). Nejvyssich souct kongenertu PCB bylo dosazeno pomoci metody SIM.

Tabulka 65: Sumy* 16 sledovanych PAU (podle US EPA) stanovenych pomoci riznych metod
a Vv ruznych materialech

celkovy rozdil mezi vstupnim
[nerke] soucet a vystupnim materidlem
vzorek ¢. 114 210 (metoda SIM) 3221,52 9708.69
vzorek ¢. 214 210 (metoda SIM) 512,83 ’

vzorek €. 114 210 (metoda MSMS) 4745,45
vzorek €. 214 210 (metoda MSMS) 1694,38
vzorek Prekurzor 300 (metoda SIM) 4814,27
vzorek Prekurzor 300 (metoda
MSMS) 6133,30
*V sumach nejsou zahrnuty koncentrace latek, které byly obsaZzeny nad nejvy$Sim bodem
kalibrace

3051,07

Limitni hodnota sou¢tu 16 PAU je pro prémiovy biouhel 4 mg/kg a pro zakladni biouhel
12 mg/kg. Nejvyssi hodnoty souctu sledovanych PAU bylo dosazeno pti metodé GC/MSMS,
ato 1694,38 ug/kg (1,69 mg/kg). Tato hodnota spliuje kritéria pro prémiovy biouhel
(hodnota bez latek nad rozsahem kalibrace, tudiz realna hodnota je vyssi).

Tabulka 66: Sumy stanovenych PAU rozdélenych podle po¢tu kruhi jednotlivych PAU

[ng/ke] 2 kruhy 3 kruhy | 4kruhy | 5kruhtt | 6 kruht

vzorek €. 114 210 nad nejvyssim bodem
(metoda MSMS) kalibrace 788,90 | 1705,76 | 1178,87 | 1071,92
vzorek ¢. 214 210 nad nejvyssim bodem
(metoda MSMS) kalibrace 578,08 | 482,89 | 38516 | 248,26

rozdil mezi vstupnim

. . iy - 210,82 | 1222,87 | 793,71 | 823,66
a vystupnim materialem
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Obrazek 34: Rozdeéleni sledovanych PAU podle poctu kruhii

Nejvétsi zastoupeni ve vstupnim i vystupnim materialu ma naftalen (2 kruhy), ktery byl
nad rozsahem Kkalibrace. Z kvantifikovanych skupin to je skupina PAU se 4 kruhy
(fluoranthen, pyren, chrysen, benz[a]anthracen).

K nejvétsimu ubytku béhem pyrolyzy doslo u skupiny PAU se 4 kruhy (0 72 % z ptivodniho
mnozstvi), naopak nejmensimu ubytek byl u skupiny se 3 kruhy (027 % z pGvodniho
mnozstvi).

7.5.3.11 Identifikace dalSich latek pFitomnych v extraktech

Na pfistroji Bruker byly zméfeny vzorky i pomoci skenu v rozsahu 30-400 m/z. Vzorky byly
méfeny s nastiikem split i splitless. Pfi nasttiku splitless (i pfi metodach SIM a MSMS) byly
piky na za€atku chromatogramu nizké a velmi Siroké, proto bylo obtizné je kvantifikovat.
Jedna se 0 latky benzofuran, indan a inden. Tvar pocate¢nich pikd byl zptisoben primérem
kolony. Piky by Sly vylepsit pii méfeni na koloné s mensim pramérem. Pfi nastiiku split byly
pocatecni piky lepsi.

Po identifikaci pikt byly zjiStény kromé sledovanych analytl 1 dalsi organické latky, napf.
vanilin, rizné organické kyseliny (oktanova kyselina, tetradekanova kyselina, pentadekanova
kyselina aj.), cholestan aj. Tyto latky byly obsaZeny ve vstupnim i vystupnim materidlu.
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8 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo optimalizovat vhodnou metodu pro stanoveni organickych latek
v pevném uhlikatém zbytku (biouhlu) a nasledna analyza realnych vzorkl. Vzhledem k tomu,
ze v letosnim roce nebyly dodany vzorky prostanoveni organickych latek, byla
experimentalni ¢ast zaméfena spiSe na optimalizaci metody.

Pti optimalizaci metody byla volena nejvhodnéjsi velikost Castic extrahovaného materialu,
kdy 1épe vysel jemny prasek, proto byla tato forma vzorku vyuzita pfi dalSich extrakcich.
Dale bylo voleno nejvhodnéjsi extrakéni ¢inidlo pro PSE extrakci. Nejvyssich stanovenych
koncentraci bylo dosazeno pti pouziti toluenu.

Déle bylo zjisténo, Ze v ptipad€, kdy neni extrakt pfili§ znec€istén, je vhodnégjs$i vynechat krok
¢isténi, pii kterém dochéazi ke ztratam organickych latek. V piipad¢ nutnosti ¢isténi vzorku
sloupcovou chromatografii je nejvhodnéjSim elu¢nim ¢inidlem toluen.

Bylo vyzkouseno nékolik metod stanoveni organickych latek v biouhlu, ato metoda
detekce a kvantifikace bylo dosazeno pii metodé MSMS kdy byly i pti nizkych koncentracich
pozorovany vysoké a uzké piky. Naopak nejvyssi limity detekce a kvantifikace byly zjistény
pfi méfeni na ptistroji Pegasus v reZimu skenovani.

Pfi srovnani vstupniho a vystupniho materialu bylo dokédzano, Ze se mnoZstvi organickych
polutanti béhem procesu mikrovinné torefakce vyrazné snizilo. Byla tak potvrzen poznatek,
ze vétSina organickych latek béhem procesu prechazi do biooleje nebo syngasu.

Z hlediska sumy sledovanych PAU a PCB vV legislativé, by se teoreticky analyzovany biouhel
dal pouzit v zemédélstvi. OvSem zdlezi 1 na spousté jinych faktorh, napt. obsahu tézkych
kovli, které se nadaji odstranit béhem torefakce, obsahu uhliku, nékterych fyzikalnich
vlastnostech aj..

85



9 LITERATURA

[1] Initiative, International Biochar, [online]. International Biochar Initiative, 2016 [cit. 2020-
03-14].

[2] A Review of Biochar and Its Use and Function in Soil. Advances in Agronomy. 105(1),
47-82.

[3] OKIMORI, Yasuyuki, Makoto OGAWA a Fumio TAKAHASHI. Potential of Co2
emission reductions by carbonizing biomass waste from industrial tree plantation in South
Sumatra, Indonesia. Mitigation and Adaptation Strategies for Global Change. 2003, 8, 261-
280.

[4] DAY, Danny, Robert J. EVANS, James W. LEE a Don REICOSKY. Economical CO2,
SOx, and NOx capture from fossil-fuel utilization with combined renewable hydrogen
production and large-scale carbon sequestration. Energy. 2005, 30(14), 2558-2579.

[5] OGAWA, Makoto, Yasuyuki OKIMORI a Fumio TAKAHASHI. Carbon Sequestration
by Carbonization of Biomass and Forestation: Three Case Studies. Mitigation and Adaptation
Strategies for Global Change. 2006, 11, 429-444.

[6] NARTEY, Obemah D. a Baowei ZHAO. Biochar Preparation, Characterization, and
Adsorptive Capacity and Its Effect on Bioavailability of Contaminants: An
Overview. Advances in Materials Science and Engineering. 2014, 14.

[7] ZIELINSKA, Anna, Patryk OLESZCZUK, Barbara CHARMAS, Jadwiga
SKUBISZEWSKA-ZIEBA a Sylwia PASIECZNA-PATKOWSKA. Effect of sewage sludge
properties on the biochar characteristic. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis.
2015, 112, 201-213.

[8] GASCO, G., C. G. BLANCO, F. GUERRERO a A. M. MENDEZ LAZARO. The
influence of organic matter on sewage sludge pyrolysis. Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis. 2005, 74(1-2), 413-420.

[9] Jocelyn biochar electron microscope images 1 Biochar Project| BiocharAustralia |. biochar
project kunghur is a free biochar related website. [online]. Dostupné z: http://biocharproject.
org/charmasters-log/biochar-electron-microscope-images/attachment/jocelyn-biochar-electron
-microscope-images-1-2/

[10] YU, Xiang-Yang, Guang-Guo YING a Rai S. KOOKANA. Sorption and Desorption
Behaviors of Diuron in Soils Amended with Charcoal. Journal of agricultural and food
chemistry. 2006, 22(54), 8545-8550.

[11] SHAO, Jianguang, Xingzhong YUAN, Lijian LENG, Huajun HUANG, Longbo JIANG,
Hou WANG, Xiaohong CHEN a Guangming ZENG. The comparison of the migration and
transformation behavior of heavy metals during pyrolysis and liquefaction of municipal
sewage sludge, paper mill sludge, and slaughterhouse sludge. Bioresource Technology.
2015, 198, 16-22.

86



[12] FAHMI, R., Tony BRIDGWATER, lain DONNISON a Nicola YATES. The Effect of
Lignin and Inorganic Species in Biomass on Pyrolysis Oil Yields, Quality and Stability. Fuel.
2008, 87(7), 1230-1240.

[13] BRIDGWATER, A. V., D. MEIER a D. RADLEIN. An overview of fast pyrolysis of
biomass. Organic Geochemistry. 1999, 30(12), 1479-1493.

[14] IOANNIDOU, O., Anastasia ZABANIOTOU, E. V. ANTONAKOU a K. M. PAPAZISI.
Investigating the potential for energy, fuel, materials and chemicals production from corn
residues (cobs and stalks) by non-catalytic and catalytic pyrolysis in two reactor
configurations. Renewable and Sustainable Energy Reviews. 2009, 13(4), 750-762.

[15] LAIRD, David A., Robert C. BROWN, James E. AMONETTE a Johannes LEHMANN.
Review of the pyrolysis platform for coproducing bio- oil and biochar. Biofuels, Bioproducts
and Biorefining. 2009, 3(5), 547-562.

[16] LYU, Honghong, Yuhe HE, Jingchun TANG, Markus HECKER, Qinglong LI1U, Paul D.
JONES, Garry CODLING a John P. GIESY. Effect of pyrolysis temperature on potential
toxicity of biochar if applied to the environment. Environmental Pollution. 2016, 218, 1-7.
DOI: 10.1016/j.envpol.2016.08.014. ISSN 02697491. Dostupné z: https://linkinghub.
elsevier.com/retrieve/pii/S0269749116306996

[17] BROWN, R. Biochar production technology. Joseph S. Lehmann J. Biochar for
Environmental Management. Londyn: Earthscan, 2009.

[18] NAMAALWA, Justine, Prem L. SANKHAYAN a Ole HOFSTAD. A dynamic bio-
economic model for analyzing deforestation and degradation: An application to woodlands in
Uganda. Forest Policy and Economics. 2007, 9(5), 479-495.

[19] VAN DER STELT, M. J. C., H. GERHAUSER, J. H. A. KIEL a Krzysztof PTASINSKI.
Biomass Upgrading by Torrefaction for the Production of Biofuels: A Review. Biomass and
Bioenergy. 2011, 35(9), 3748-3762.

[20] Biochar Technology [online]. [cit. 2020-03-27]. Dostupné z: https://biochar-
international.org/biochar-technology/

[21] EBC (2012) 'European Biochar Certificate — Guidelines for a Sustainable Production of
Biochar.' European Biochar Foundation (EBC), Arbaz, Switzerland.
http://www.europeanbiochar.org/en/download. Version 8.3E of 1st September 2019, DOI:
10.13140/RG.2.1.4658.7043

[22] Standardized Product Definition and Product Testing Guidelines for Biochar: That Is
Used in Soil [online]. International Biochar Initiative, 2015 [cit. 2020-03-27]. Dostupné z:
https://www.biochar-international.org/wp-content/uploads/2018/04/IBI_Biochar_Standards_
V2.1 _Final.pdf

[23] LIANG, Biging, Johannes LEHMANN, Dawit SOLOMON a James KINYANGI. Black
Carbon Increases Cation Exchange Capacity in Soils. Soil Science Society of America
Journal. 2006, (70), 1719-1730.

87



[24] DELUCA, T. H., M. D. MACKENZIE a M. J. GUNDALE. Biochar effects on soil
nutrient transformation. J. and Joseph, S. (Eds.), Lehmann. Biochar for environmental
management: science and technology. London : Earthscan, 2009, 251-280.

[25] ENNIS, Christopher J., A. Garry EVANS, Meez ISLAM, T. Komang RALEBITSO-
SENIOR a Eric SENIOR. Biochar: Carbon Sequestration, Land Remediation, and Impacts on
Soil Microbiology. Critical Reviews in Environmental Science and Technology. 2012, 22,
2311-2364.

[26] LADYGINA, Natalia a Francois RINEAU. Biochar and Soil Biota. Boca Raton: CRC
Press, 2013. ISBN 978-1-4665-7651-3.

[27] RHODES, Angela H., Alisdair CARLIN a Kirk T. SEMPLE. Impact of Black Carbon in
the Extraction and Mineralization of Phenanthrene in Soil. Environmental Science and
Technology. 2008, 42(3), 740-745.

[28] YU, X. Y, G. G. YING a R. S. KOOKANA. Reduced plant uptake of pesticides with
biochar additions to soil. Chemosphere. 2009, 76(5), 665-671.

[29] NAG, Subir Kumar, Rai KOOKANA, Lester SMITH a Evelyn KRULL. Poor efficacy of
herbicides in biochar-amended soils as affected by their chemistry and mode of
action. Chemosphere. 2011, 84(11), 1572-1577.

[30] ASAI, Hidetoshi, Benjamin K. SAMSON, Haefele M. STEPHAN, et al. Biochar
amendment techniques for upland rice production in Northern Laos: 1. Soil physical
properties, leaf SPAD and grain yield. Field Crops Research. 2009, 111(1-2), 81-84.

[31] UZOMA, K. C., Mitsuhiro INOUE, Andry HENINSTOA a Haruyuki FUJIMAKI. Effect
of Cow Manure Biochar on Maize Productivity under Sandy Soil Condition. Soil Use and
Management. 2011, 27(2), 205-212.

[32] NOGUERA, Diana, Sébastien BAROT, Kam-Rigne LAOSSI a J. A. CARDOSO.
Biochar but not earthworms enhances rice growth through increased protein turnover. Soil
Biology and Biochemistry. 2012, (52), 13-20.

[33] ELAD, Y., D. R. DAVID, Y. M. HAREL, M. BORENSHTEIN, H. B. KALIFA, A.
SILBER a E. R. GRABER. Induction of systemic resistance in plants by biochar, a soil-
applied carbon sequestering agent. Phytopathology. 2010, 100(9), 913-921.

[34] HOUBEN, David, Laurent EVRARD a Philippe SONNET. Mobility, bioavailability and
pH-dependent leaching of cadmium, zinc and lead in a contaminated soil amended with
biochar. Chemosphere. 2013, 92(11), 1450-1457.

[35] SUBRAMANIAN, Bhargavi, Vasudevan NAMBOODIRI, Amid P. KHODADOUST a
Dionysios D. DIONYSIOU. Extraction of pentachlorophenol from soils using
environmentally benign lactic acid solutions. Journal of Hazardous Materials. 2010, 174(1-
3), 263-269.

[36] LOU, Liping, Ling LUO, Guanghuan CHENG, et al. The sorption of pentachlorophenol
by aged sediment supplemented with black carbon produced from rice straw and fly
ash. Bioresource Technology. 2012, 112, 61-66.

88



[37] YAOQ, Y., B. GAO, H. CHEN, et al. Adsorption of sulfamethoxazole on biochar and its
impact on reclaimed water irrigation. Journal of Hazardous Materials. 2012, 30(209-210),
408-413.

[38] OLESZCZUK, Patryk, Sarah E. HALE, Johannes LEHMANN a Gerard
CORNELISSEN. Activated carbon and biochar amendments decrease pore-water
concentrations of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) in sewage sludge. Bioresource
Technology. 2012, 111, 84-91.

[39] AMELOOT, Nele, Stefaan DE NEVE, Kanagaratnam JEGAJEEVAGAN, et al. Short-
term CO2 and N20 emissions and microbial properties of biochar amended sandy loam
soils. Soil Biology and Biochemistry. 2013, 57, 401-410. DOI: 10.1016/j.s0ilbio.2012.10.025.
ISSN 00380717. Dostupné z: https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S003807171200
404X.

[40] HUANG, Shengyan, Jianping BAO, Mingjuan SHAN, Hua QIN, Hailong WANG,
Xuejun YU, Junhui CHEN a Qiufang XU. Dynamic changes of polychlorinated biphenyls
(PCBs) degradation and adsorption to biochar as affected by soil organic carbon
content. Chemosphere. 2018, 211, 120-127. DOI: 10.1016/j.chemosphere.2018.07.133.

[41] DUTTA, Tanushree, Eilhann KWON, Satya Sundar BHATTACHARYA, Byong Hun
JEON, Akash DEEP, Minori UCHIMIYA a Ki-Hyun KIM. Polycyclic aromatic hydrocarbons
and volatile organic compounds in biochar and biochar- amended soil: a review. Global
change biology bioenergy. 2017, 9(6), 990-1004.

[42] BUCHELI, Thomas D., Isabel HILBER a Hans-Peter SCHMIDT. Chapter 21: Polycyclic
aromatic hydrocarbons and polychlorinated aromatic compounds in biochar. Biochar for
Environmental Management: Science, Technology and Implementation [online]. s. 30
[cit. 2020-03-27]. Dostupné z: https://www.researchgate.net/profile/Hans-Peter_Schmidt/
publication/280052910 Polycyclic_aromatic_hydrocarbons_and_polychlorinated aromatic

compounds_in_biochar/links/573da4e008aea45ee842cf7a/Polycyclic-aromatic-hydrocarbons-
and-polychlorinated-aromatic-compounds-in-biochar.pdf

[43] WALKER, Colin Harold. Organic pollutants: An Ecotoxicological Perspective. London:
Taylor & Francis, 2001. ISBN 0-7484-0961-9.

[44] Polychlorované bifenyly. irz.cenia.cz [online]. [cit. 2020-02-07].  Dostupné z:
https://www.irz.cz/repository/latky/polychlorovane_bifenyly.pdf

[45] Polychlorované bifenyly (PCB) - Arnika. Hlavni stranka — Arnika [online]. Copyright ©
2014 Arnika [cit. 2020-02-07]. Dostupné z: https://arnika.org/polychlorovane-bifenyly-pcb

[46] DICKHUT, Rebecca M., Anders W. ANDREN a David E. ARMSTRONG. Aqueous
solubilities of six polychlorinated biphenyl congeners at four temperatures. Environmental
Science & Technology. 1986, 20(8), 807-810.

[47] OPPERHUIZEN, Antoon, Frank A. P. C. GOBAS, Jan M. D. VAN DER STEEN a Otto
HUTZINGER. Aqueous solubility of polychlorinated biphenyls related to molecular
structure. Environmental Science & Technology. 1988, 22(6), 638-646.

89



[48] UNEP Chemicals (1999): Guidelines for the Identification of PCBs and Materials
Containing PCBs. United Nations Environment Programme, Zeneva, gvycarsko,
vydani 1.

[49] HOLOUBEK, I., V. ADAMEC, BARTOS, et al: Narodni implementacni plan
Stockholmské umluvy o persistentnich organickych polutantech. Projekt TOCOEN,
s.r.0., Brmo v zastoupeni Konsorcia RECETOX — TOCOEN & Associates, TOCOEN
REPORT No. 293, Brno, leden 2006, 99 s. + 11 pfiloh.

[50] KOCAN, Anton, Jan PETRIK a Stanislav JURSA. Environmental contamination with
polychlorinated biphenyls in the area of their former manufacture in Slovakia. Chemosphere.
2001, 43(4-7), 595-600.

[51] KASTANEK, Frantisek a Petr KASTANEK. Combined decontamination processes for
wastes containing PCBs. Journal of Hazardous Materials. 117(2-3), 185-205.

[52] NISBET, lan C. T. a Adel F. SAROFIM. Rates and Routes of Transport of PCBs in the
Environment. Environmental Health Perspectives. 1972, 1, 21-38.

[53] MUIR, Derek C. G., Ross J. NORSTROM a Mary SIMON. Organochlorine
contaminants in arctic marine food chains: accumulation of specific polychlorinated biphenyls
and chlordane-related compounds. Environmental Science & Technology. 1988, 22(9), 1071-
1079.

[54] VECCHIATO, Marco, Elena ARGIRIADIS, Stefano ZAMBON, Carlo BARBANTE,
Giuseppa TOSCANO, Andrea GAMBARO a Rossano PIAZZA. Persistent Organic
Pollutants (POPs) in Antarctica: Occurrence in continental and coastal surface
snow. Microchemical Journal. 2015, (119), 75-82.

[55] UBL, Sandy, Martin SCHERINGER, Andreas STOHL, John F. BURKHART a Konrad
HUNGERBUHLER. Primary source regions of polychlorinated biphenyls (PCBs) measured
in the Arctic. Atmospheric Environment. (62), 391-399.

[56] SOKOL, Roger C., O. S. KWON, Charlotte M. BETHONEY a G.-Yull RHEE.
Reductive Dechlorination of Polychlorinated Biphenyls in St. Lawrence River Sediments and
Variations in Dechlorination Characteristics. Environmental Science and Technology.
1994, 28(12), 2054-2064.

[57] KASTANEK, Frantisek, K. DEMNEROVA, J. PAZLAROVA, J. BURKHARD a Y.
MALETEROVA. Biodegradation of polychlorinated biphenyls and volatile chlorinated
hydrocarbons in contaminated soils and ground water in field condition. International
biodeterioration & biodegradation. 1999, 44(1), 39-47.

[58] EVANS, Daniel H., Massoud PIRBAZARI, Sidney W. BENSON, Theodore T.
TSOTSIS a Joseph S. DEVINNY. Pyrolytic destruction of polychlorinated biphenyls in a
reductive atmosphere. Journal of Hazardous Materials [online]. 1991, 27(3), 253-272 [cit.
2020-03-27]. DOI: 10.1016/0304-3894(91)80053-Q. ISSN 03043894. Dostupné z:
https://www-sciencedirect-com.ezproxy.lib.vutbr.cz/science/article/pii/030438949180053Q

90



[59] EVANS, Daniel H., Massoud PIRBAZARI, Sidney W. BENSON, Theodore T.
TSOTSIS a Joseph S. DEVINNY. Pyrolytic destruction of polychlorinated biphenyls in a
reductive atmosphere. Journal of Hazardous Materials. 1991, 27(3), 253-272.

[60] VAN DER BERG, M., L. BIRNBAUM, A. T. BOSVELD, et al. Toxic equivalency
factors (TEFs) for PCBs, PCDDs, PCDFs for humans and wildlife. Environmental Health
Perspectives. 1998, 106(12), 775-792.

[61] FAROON, O. M., L. S. KEITH, C. SMITH-SIMON, C. T. DE ROSA: Polychlorinated
biphenyls: human health aspects. Concise international chemical assessment
document. World Health Organization, Zeneva 2003.

[62] Phytoremediation and bioremediation of polychlorinated biphenyls (PCBs): state of
knowledge and research perspectives. Journal of hazardous materials. 2014, (278), 189-202.

[63] LAUBY-SECRETAN, B., D. LOOMIS, Y. GROSSE, et al. Carcinogenicity of
polychlorinated biphenyls and polybrominated biphenyls. Lancet Oncology. 2013, 14(4), 287-
288.

[64] HOLOUBEK, Ivan. Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHs) v prostiedi. Praha:
Cesky ekologicky ustav, 1996. ISBN 80-850-8744-8.

[65] Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHs) - Arnika. Hlavni stranka — Arnika [online].
Copyright © 2014 Arnika [cit. 2020-02-15]. Dostupné z: https://arnika.org/polycyklicke-
aromaticke-uhlovodiky-pahs

[66] Polycyklické aromatické uhlovodiky. irz.cenia.cz [online]. [cit. 2020-02-15]. Dostupné
z: https://lwww.irz.cz/repository/latky/polycyklicke_aromaticke uhlovodiky.pdf

[67] KIM, K. H., S. A. JAHAN, E. KABIR a R. J. BROWN. A review of airborne polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHSs) and their human health effects. Environment International.
2013, (60), 71-80.

[68] AKYUZ, Mehmet a Hasan CABUK. Gas—Particle Partitioning and Seasonal Variation of
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in the Atmosphere of Zonguldak, Turkey. Science of The
Total Environment. 2010, 408(22), 5550-5558.

[69] Naftalen. irz.cenia.cz [online]. [cit. 2020-02-15]. Dostupné z: https://www.irz.cz/irz/
repository/latky/naftalen.pdf

[70] Anthracen — Arnika. Hlavni stranka — Arnika [online]. Copyright © 2014 Arnika [cit.
2020-02-15]. Dostupné z: https://arnika.org/anthracen

[71] WANG, Zhen, Guangshui NA, Xindong MA, Xiaodan FANG, Linke GE, Hui GAO a
Ziwei YAO. Occurrence and gas/particle partitioning of PAHs in the atmosphere from the
North Pacific to the Arctic Ocean. Atmospheric Environment. 2013, (77), 640-646.

[72] RICHTER, Henning a J. B. HOWARD. Formation of polycyclic aromatic hydrocarbons
and their growth to soot-a review of chemical reaction pathways. Progress in Energy and
Combustion Science. 2000, 26(4), 565-608.

91



[73] BOCKHORN, Henning. Soot Formation in Combustion: Mechanisms and Models. 1.
Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 1994. ISBN 978-3-642-85169-8.

[74] DAI, Qianjin, Xuguang JIANG, Yunfan JIANG, Yuqi JIN, Fei WANG, Yong CHI a
Jianhua YAN. Formation of PAHs during the pyrolysis of dry sewage sludge. Fuel.
2014, 130, 92-99.

[75] KIM, Ki-Hyun, Shamin Ara JAHAN, Ehsanul KABIR a Richard J. C. BROWN. A
review of airborne polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and their human health
effects. Environment International. 2013, 60, 71-80.

[76] PCDD a PCDF [online]. [cit. 2020-02-17]. Dostupné z: https://web.natur.cuni.cz/
~kudch/main/halogeny/HALOGENY/HALOGENY/chlor/vyznam/PCDD.html

[77] PROUSEK, Jozef. Rizikové viastnosti latok. 2. vyd. Bratislava: Vydavatel'stvo STU,
2005. Edicia skript. ISBN 80-227-2199-9.

[78] Dioxiny (PCDD/PCDF) - Arnika. Hlavni stranka — Arnika [online]. Copyright © 2014
Arnika [cit. 2020-02-17]. Dostupné z: https://arnika.org/dioxiny-pcdd-pcdf

[79] WEBER, Roland a Takeshi SAKURAI. Formation characteristics of PCDD and PCDF
during pyrolysis processes. Chemosphere. 2001, 45(8), 1111-1117.

[80] Medicabaze.cz: Chlorakné [online]. [cit. 2020-02-15]. Dostupné z: http://www.
medicabaze.cz/index.php?sec=term_detail&categld=9&cname=Dermatovenerologie&termld
=232&tname=Chlorakn%C3%A9&h=empty#jump

[81] KLOUDA, Pavel. Moderni analytické metody. Tteti, upravené vydani. Ostrava: Pavel
Klouda — nakladatelstvi Pavko, 2016. ISBN 978-80-86369-22-8.

[82] MAJORS, Ronald. Sample preparation fundamentals for chromatography. 1. Kanada:
Agilent technologies, 2013.

[83] KLEJDUS, B. Separace a identifikace isoflavonii v rostlinném materidlu [online].
Olomouc, 2004 [cit. 2020-03-19].

[84] POOLE, Colin, Zoltan MESTER, Manuel MIRO, Stig PEDERSEN-BJERGAARD a
Janusz PAWLISZYN. Glossary of terms used in extraction (IUPAC Recommendations
2016). Pure and Applied Chemistry. 2016, 88(5), 517-556. DOI: https://doi.org/10.1515/pac-
2015-0903.

[85] ABRHA, Yirgaalem a D. RAGHAVAN. Polychlorinated biphenyl (PCB) recovery from
spiked organic matrix using accelerated solvent extraction (ASE) and Soxhlet
extraction. Journal of Hazardous Materials. 2000, 80(1-3), 147-157.

[86] HILBER, Isabel, Franziska BLUM, Jens LEIFELD, Hans-Peter SCHMIDT a Thomas D.
BUCHELI. Quantitative Determination of PAHs in Biochar: A Prerequisite To Ensure Its
Quality and Safe Application. Journal of Agricultural and Food Chemistry. 2012, 60(12),
3042-3050.

92



[87] FABBRI, Danicle, Alessandro G. ROMBOLA, Cristian TORRI a Kurt A. SPOKAS.
Determination of polycyclic aromatic hydrocarbons in biochar and biochar amended
soil. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis. 2013, 103, 60-67.

[88] RICHTER, B. E., J. L. EZZELL, D. E. KNOWLES, et al. Extraction of polychlorinated
dibenzo-p-dioxins and polychlorinated dibenzofurans from environmental samples using
accelerated solvent extraction (ASE). Chemosphere. 1997, 34(5-7), 975-987.

[89] BILKOVA, Katefina a Blanka KRALOVA. lzolace biomakromolekul. Praha: Vysoka
Skola chemicko-technologicka, 1997. ISBN 80-708-0288-X.

[90] STULIK, Karel. Analytické separacni metody. Praha: Karolinum, 2004. ISBN 80-246-
0852-9.

[91] SOMMER, Lumir. Zdklady analytické chemie. Brno: VUTIUM, 2000. ISBN 80-214-
1742-0.

[92] CHURACEK, Jaroslav. Analytickd separace ldtek: celostitni vysokoskolskd ucebnice
pro vysoké skoly chemickotechnologické. Praha: Statni nakladatelstvi technické literatury,
1990. ISBN 80-030-0569-8.

[93] JANCOVA, Nikola. Ldtky terpenické povahy v rostlindach mdty a jejich ovlivnéni
elicitaci. Vysoké u€eni technické Brno, Fakulta chemicka, 2017.

[94] BARKER, James, D. J. ANDO a Reg. DAVIS. Mass spectrometry. 2nd ed. /. New York,
€1999. Analytical Chemistry by Open Learning (Series). ISBN 04-719-6764-5.

[95] Scan Mode and SIM Mode. Shimadzu: Excelence in Science [online]. [cit. 2020-07-12].
Dostupné z: https://www.shimadzu.com/an/scanmode simmode.html

[96] WORSFOLD, Paul, Alan TOWNSHEND a Colin POOLE. Encyclopedia of Analytical
Science. 2. Elsevier, 2005. ISBN 978-0-12-369397-6.

[97] Setting up a SIM Acquisition Method: MS ChemStation. Agilent Technologies [online]. ,
4 [cit. 2020-07-12]. Dostupné z: https://www.agilent.com/cs/library/support/documents/
a05042.pdf

[98] WIITA, Arun P., Julia E. SEAMAN a James A. WELLS. Chapter Thirteen — Global
Analysis of Cellular Proteolysis by Selective Enzymatic Labeling of Protein N-
Termini. Methods in Enzymology. 2014, 544, 327-358.

[99] Gas Chromatography — Tandem Mass Spectrometry (GC-MS-MS). EAG Laboratories: A

Eurofins Company [online]. [cit. 2020-07-10]. Dostupné z: https://www.eag.com/
techniques/mass-spec/gc-msms/

[100] GC-Triple Quadrupole Mass Spectrometer (GC-MS/MS). Wageningen: University &
Research [online]. [cit. 2020-07-10]. Dostupné z: https://www.wur.nl/en/product/GC-Triple-
Quadrupole-Mass-Spectrometer-GC-MSMS.htm

[101] Targeted Mass Spectrometry (MRM/SRM). Proteomics International: Laboratories
LTD [online]. [cit. 2020-07-10]. Dostupné z: https://www.proteomics.com.au/analytical-
services/srms-mrm/

93



[102] FAKTOR, Jakub, M. DVORAKOVA, Iva PROCHAZKOVA a J. MARYAS.
Identification and characterisation of pro-metastatic targets, pathways and molecular
complexes using a toolbox of proteomic technologies. Klinickd onkologie: casopis Ceské a
Slovenské onkologické spolecnosti. 2012, 25(2), 70-77.

[103] METHOD 8082A: POLYCHLORINATED BIPHENYLS (PCBs) BY GAS
CHROMATOGRAPHY [online]. 2007, 56 [cit. 2020-05-07]. Dostupné Z:
https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-12/documents/8082a.pdf

[104] METHOD 8275A: SEMIVOLATILE ORGANIC COMPOUNDS (PAHs AND PCBs) IN
SOILS/SLUDGES AND SOLID WASTES USING THERMAL EXTRACTION/GAS
CHROMATOGRAPHY/MASS SPECTROMETRY (TE/GC/MS) [online]. 1996, 23 [cit. 2020-
05-07]. Dostupné z:  https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-12/documents/
8275a.pdf

[105] METHOD 8270E: SEMIVOLATILE ORGANIC COMPOUNDS BY GAS
CHROMATOGRAPHY/MASS SPECTROMETRY [online]. 2018, 64 [cit. 2020-05-07].
Dostupné z: https://www.epa.gov/sites/production/files/2017-04/documents/method_8260d
_update_vi_final_03-13-2017_0.pdf

[106] METHOD 3540C: SOXHLET EXTRACTION [online]. 1996, 8 [cit. 2020-05-08].
Dostupné z: https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-12/documents/3540c.pdf

[107] METHOD 8290A: POLYCHLORINATED DIBENZO-p-DIOXINS (PCDDs) AND
POLYCHLORINATED DIBENZOFURANS (PCDFs) BY HIGH-RESOLUTION GAS
CHROMATOGRAPHY/HIGHRESOLUTION MASS SPECTROMETRY (HRGC/HRMS)
[online]. 2007, 72 [cit. 2020-05-07]. Dostupné z: https://www.epa.gov/sites/production/
files/2015-07/documents/epa-8290a.pdf

[108] METHOD 8280B: POLYCHLORINATED DIBENZO-p-DIOXINS (PCDDs) AND
POLYCHLORINATED DIBENZOFURANS (PCDFs) BY HIGH-RESOLUTION GAS
CHROMATOGRAPHY/ LOW-RESOLUTION MASS SPECTROMETRY (HRGC/LRMS)
[online]. 2007, 59 [cit. 2020-05-07]. Dostupné z: https://www.epa.gov/sites/production/files/
2015-12/documents/8280b.pdf

94



10 PRILOHA
10.1 Bruker
1,60E+08

1,40E+08 -
1,20E+08 -
1,00E+08 -
8,00E+07 -

— SIM
6,00E+07 - —— skenovani

Intenzita signalu

4,00E+07

2,00E+07 - JUL"’
L L

0,00E+00 .
7 12 17 22 27 32
Retencnicas [min]

Obrdazek 35: Porovnani chromatogramu pri metodé skenovani a SIM
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Obrdazek 36: Zkouska reprodukovatelnosti nastriku na roztoku vnitrnich standardii
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Obrdazek 37: Porovnani chromatogramii vstupniho a vystupniho materidlu pri metodé skenovani
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Obrdazek 38: Porovnani chromatogramii vstupniho a vystupniho materidlu pvi metode SIM
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Obrdazek 39: Chromatogramy pvi vyuziti viiznych koliznich energii pri metode GC/MSMS
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Obrazek 40: Porovnani chromatogramii vstupniho a vystupniho materialu pri metodée GC/MSMS
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10.2 Pegasus
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Obrdzek 41: Chromatogramy pri riizném napéti na detektoru
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Obrazek 42: Porovndni chromatogramii vstupniho materialu méreného pri rizném napeti
na detektoru
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Obrazek 43: Porovnani chromatogramii vstupniho a vystupniho materialu
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Obrazek 44: Porovnani chromatogramii riiznych vstupnich materiali
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