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ABSTRAKT

Tato diplomova price se zabyvad pasivnim vzorkovdnim poldrnich liatek z vod pomoci
vzorkovacu typu POCIS (Polar Organic Chemical Integrative Sampler), které byly po dobu 4
tydni exponovany v odpadni vodé na vtoku do méstské Cistirny odpadnich vod
Brno - Modfice a rovnéz i na vypusti vycisténé vody do tfeky Svratky. Po ukonceni expozice
byly zachycené organické kontaminanty uvolnény ze sbérné fize vzorkovace pomoci extrakce
smesi methanolu, toluenu a dichlormethanu. Ziskané extrakty byly analyzovdny pomoci
kapalinové chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekci a ionizaci elektrosprejem.
Dédle byla vyuZita dvojrozmérnd plynovd chromatografie s hmotnostné spektrometrickou
detekci, kdy byly analyzovany extrakty po trimethylsilylaci a methylaci. Separované létky
byly identifikovany na zédkladé jejich retencniho chovani a hmotnostnich spekter.

ABSTRACT

This thesis deals with the passive sampling of polar compounds from water using passive
samplers POCIS (Polar Organic Chemical Integrative Sampler). These devices were exposed
for 4 weeks in the waste water at the inflow of municipal waste water treatment plant
in Brno -Modfice, and also at the outflow of the treated water. After exposition sequestered
compounds were released by extraction with a mixture of methanol, toluene and
dichlomethane. Extracts were analysed by liquid chromatography/mass spectrometry with
electrospray ionization. Further, methylated and trimethylsilylated extracts were analysed by
orthogonal comprehensive two-dimensional gas chromatography with mass spectrometric
detection. Separated compounds were identified on the base of their retention and mass
spectra.

KLICOVA SLOVA
Pasivni vzorkovéni, POCIS, odpadni voda, HPLC/MS, GCxGC-TOF MS, derivatizace
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1 UVOD

V soucasné dobé se pouzivd mnoho chemickych ldtek, které se aplikuji v Sirokém mefitku.
Casto jsou pouZivany i ve v&tsim mnozstvi neZ je nezbytng nutné. Typickymi piiklady jsou
l1é¢iva (humanni i veterinarni) nebo pesticidy. Pouziti pesticidi ma své vyhody i nevyhody.
Jejich vyhodou je maximalizace vynosu a kvality zemédélskych produkti. Jejich nevyhodou
je negativni vliv na lidské zdravi a Zivotni prosttedi. Tyto slou€eniny vstupuji do Zivotniho
prostiedi nebo jsou tam vnaSeny cilené a jejich pfitomnost mize mit fadu negativnich
disledkd. Proto je nutno tyto slouceniny v zivotnim prostiedi dlouhodobé sledovat a nalézt
vhodné metody pro jejich monitoring.

Nékteré slouCeniny muzeme odbourat v Cistirndch odpadnich vod. Ze statistické roCenky
ministerstva Zivotniho prostiedi za rok 2009 vyplyvd, Ze z Gistiren odpadnich vod (COV) je
druhym nejvétsim zneéistovatelem COV Brno — Modfice spolu s COV Ostrava — Piivoz.
Nutno dodat, Ze vypousténé zne&idténi je tiikrat mensi neZ zne&isténi vypousténé COV Praha.
Je nutné sledovat tyto kontaminanty a nalézat nové metody pro jejich stanoveni.

Pro jejich sledovdni a stanoveni je mnoho metod. Jsou voleny v zdvislosti na druhu
zneCiSténi. Vzorky mizeme odebirat jednorazove. Tyto jednorazové odbéry umoZziiuji zjistit
zneciSténi v dobé odberu vzorku. Pro ziskdni hodnot dlouhodobého znecisténi je vhodnou
metodou dlouhodoby monitoring.

Pasivni vzorkovani je velmi vhodné pro tcely dlouhodobého monitoringu, jehoZ cilem je
ziskat informace o primérnych koncentracich sledovanych latek v dlouhodobégjsim ¢asovém
horizontu (den, tyden, mésic). Je predmétem této diplomové préce, kterd je hlavné zamétena
na sledovani kontaminace odpadnich vod s pouzitim vzorkovact POCIS a jejich nasazeni
v Cistirndch odpadnich vod.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Pasivni vzorkovani organickych latek z vod

Pasivni vzorkovani je metoda, kterd slouzi k monitoringu polutantti v Zivotnim prostiedi. Je
to technika zaloZend na volném toku molekul analytu ze vzorkovaného média do sbé&rného
média a to na zdkladé rozdilu chemickych potencidli analytu v obou médiich [1], [2]. Volny
tok probihd do dosazeni rovnovédhy v celém systému nebo do ukonceni procesu vzorkovani
operatorem.

Je to dynamicky se rozvijejici metoda, protoZe jsou stdle vyvijeny dal$i typy vzorkovacu.
Jsou to zafizeni obsahujici sorpéni medium, kde jsou zachycovany kontaminanty. Stale
probihajici vyzkum ma za cil lepSi porozumeéni kinetice pfijmu a z toho vyplyvajiciho urceni
vzorkovaci rychlosti pasivnich vzorkovact a kvalitn€jsimu vzorkovani (reprodukovatelnost,
robustnost a schopnost pracovat v riznych environmentalnich podminkéch, kalibrace oproti
aktivnimu vzorkovani) [3]. V tab. 1 mizeme vidét, jaké vyhody a nevyhody maji pasivni
vzorkovaCe. Mezi jejich nejvetsi vyhody patii snadnd manipulace a nezdvislost na zdroji
energie. Mezi nevyhody, které se musi vzit v potaz, patii ovlivnéni okolnim prostredim.

Tab. 1: Vyhody a nevyhody pasivnich vzorkovaéci [2], [3], [4]

Vyhody Nevyhody
snadnd manipulace obtizngjsi kvantifikace
neposkytuje informaci o maximdlni a
vhodné pro monitoring minimdlni koncentraci vzorkovanych
polutanti b€hem expozice vzorkovace
pouziti bez zdroje energie jsou ovlivilovdny okolnim prostfedi
nizkd cena zafizeni a nizké ndklady

Pasivni vzorkovale jsou zafizeni obsahujici sorpéni medium, kde jsou zachycovany
kontaminanty. Pro tyto vzorkovace je typické, Ze se sklddaji z membrény a sorbentu, které
jsou vhodné pro sledované analyty. Pti vzorkovani probihd molekuldrni difuze, kterd je fizena
Fickovymi zakony.

Kinetiku pfijmu polutanti pasivnimi vzorkovaci lze popsat rovnici reakce prvniho fadu.
Byl vytvofen matematicky model uvedeny niZe:

k _
Col)=Cy - H1=e™), (1)
ks
kde C (t) je koncentrace analytu ve vzorkovadi v Gase expozice 1, C,, je koncentrace analytu

ve vodném prostiedi, k, a k, jsou rychlostni konstanty pfijmu a zpé&tné difuze polutantu [5].

Pasivni vzorkovaCe jsou vyuZivdny ve dvou reZimech a to vintegrativnim a
v rovnovazném. Toto rozdéleni popisuje obr. 1.
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Obr. 1: Rozdéleni pasivnich vzorkovacu [3], [6]

2.1.1 Rovnovazné pasivni vzorkovace

U téchto vzorkovact je nizsi kapacita sbérmé faze nez u integrativnich vzorkovact. Diky
tomu je pro rovnovazné vzorkovale charakteristické relativné rychlé dosaZeni rovnovéhy
mezi kontaminanty ve vzorkovaném a sbérném médiu, kterd je charakterizovdna vyrovndnim
rychlosti pfijmu polutantii vzorkovacem a jejich dniku zpét do prostiedi. Proto je rovnice (1)
upravena do niZe uvedeného tvaru:

k
CS=CWk—1=CWK, (2)

2

kde K je rozdé€lovaci koeficient [5] mezi vzorkovanou a sbérnou fazi . S jeho pomoci 1ze na
zakladé mnozstvi polutantd zachycenych vzorkovaCem vypocitat jejich koncentrace ve
vzorkovaném médiu.

2.1.1.1 Solid Phase Micro Extraction (SPME)

Mikroextrakce tuhou fazi byla poprvé popsana v roce 1989 [7]. Je to jedna z technik
piipravy vzorku bez pouZiti rozpoustédla. SPME se pouzivd pro odbér €i izolaci a souCasn¢ i
zkoncentrovani analytd z plynnych ¢i kapalnych médii a nepiimo i z pevnych vzorki.

Jsou dva zpusoby odbéru vzorku. Prvni zpusob je odbér z matrice vzorku, kdy je vldkno
ponofeno do matrice (obr. 2a). Druhym zpisobem je odbér z prostoru nad matrici (obr. 2b).

drzak SPME » .
i

SPME vlakno —I-H

drzik SPME » (7| g
SPME vlikno i

; ' I
vzorek vzorek f |
horks deska ] P P I
kil ™ L h?rt’jl“"“ TR REE =
1 : 3 Il A a 1 - 3

propichnuti exponovani vyjmutl
b) septa vlakna vlakna

]

propichnuti exponovani vwimutl
septa vlakna vlakna

a)

Obr. 2: Ukazka obou zpusobt odbéru vzorku, a) odbér z matrice, b) odbér z prostoru nad matrici [8]
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Vzorkovani analytu je zaloZeno na transportu a sorpci na vliknu SPME potazeném tenkou
vrstvou staciondrni faze. Tyto vldkna mohou byt nahrazena kapildrou s upravenym vnitfnim
povrchem, kterd je z nerezové oceli. Schéma je uvedeno na obr .3. Staciondrni faze
soustfed’'uje analyty na povrchu vldkna a tim je SPME vhodné k pfimému pouziti v plynové
nebo kapalinové chromatografii.

otvor pro pojistny kolik ___

_ #labek upravujici hloubkun

pojistny kolilk

=

_—~ otvor pro pojistny kolik
_~ nastaveni stupné hloubky

okénko pro kontrolu
typu vlakna

spodni ¢ast driakn —
(tésnici septum uvnitr)

L=

otvor pro vyménnu tésniciho
septa

__— jehla propichujici septum

__— jehla s pfipojenym vliknem
__vlakno

a) b)
Obr. 3: a) vzorkovac SPME [9], b) schéma SPME pouzivané k vzorkovani vod [10]

SPME je kombinaci pasivni a dynamické metody. Odbér pomoci SPME je velice snadny.
Doba odbéru pottebnd k dosazeni rovnovéhy je v fddu nekolika sekund aZ minut pro tékavé
slouceniny a v fadu nékolika minut az pul hodiny na POPs. Vzorkovani tedy neni vhodné pro
dlouhodoby monitoring, jelikoz ziskané vysledky jsou srovnatelné pouze s vysledky
ziskanymi jednordzovym vzorkovéanim [11].

SPME se pouziva jak pro vzorkovani vod, pid i vzduchu. Ve vodach se touto metodou
stanovuji napiiklad BTEX, PAU a pesticidy [12].

2.1.1.2 Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE)

SBSE bylo poprvé pouZzito v roce 1999 skupinou kolem Pata Sandry na vzorkovani kapalné
faze [13]. Odbér vzorku je provddén piimym ponofenim do kapalného vzorku. VyuZziva se
termdlni desorpce. Vzorek byl poté analyzovdn plynovou chromatografii (GC) nebo ve
spojeni s hmotnostnim spektrometrem. Pro analyty, které nejdou stanovit pomoci GC, bylo
vyuzito desorpce kapalinou v kombinaci s HPLC [14].

Konstrukce SBSE se skladd z magnetického michadélka které ma sklenény povrch
(obr. 4). Sklenény povrch je potaZzen velmi tenkym filmem z polydimethylsiloxanu (PDMS)
na kterém dochazi k sorpci analyta.
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Obr. 4: a) schéma SBSE [15], b) SBSE ve vialce [16]
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Hlavni vyhodou sorpce je inertnost PDMS vhodnd pro labilni, mirn€ aZ stfedné poldrni
a reaktivni slouCeniny bez nebezpeCi katalytického rozkladu. DalSi vyhodou je linearita
sorp¢ni izotermy, kterd je nutnd pro kvantitativni analyzu. Nevyhodou je nizkd kapacita
vzorkovace [17].

Tento vzorkova& vyrdbi firma Gerstel pod obchodnim ndzvem Twister ™ [18]. SBSE je
vhodné pro kvantitativni analyzu s extrémné nizkym detek¢nim limitem (pod ppb), navic je to
reprodukovatelna metoda. Tento vzorkova¢ miZe byt opakované pouzivan.

Misto PDMS se daji pouzit i jiné materidly vhodné pro konkrétni skupinu analytd.
Michadlo potazené alkyldiolsiloxanem je vhodné pro kofein a jeho metabolity ziskané
z biologickych roztokd. Dal$im typem je michadlo potazené molekuldrné vtiSténym
polymerem pouzivané napiiklad k extrakci polycyklickych aromatickych uhlovodika
z vzorki mofské vody. Dale byly syntetizovany polyuretanové pény pouzivané jako natér.
Byly pouzity naptiklad na odbér vzorkl triazinovych herbicidl z podzemnich ¢i povrchovych
vod [17].

2.1.2 Integrativni pasivni vzorkovace

Integrované vzorkovace pusobi v kinetické, Casové integracni fazi piijmu zobrazené na
ktivce (obr. 1) zachycujici zavislost mnozZstvi zachycenych analytd na dobé expozice. V této
fazi ptijmu je rychlost pfenosu hmoty na sbérnou fézi linearn€ umeérnd rozdilu chemickych
potencidll kontaminantu ve sbérné fazi a ve vzorku a koncentraci kontaminantt
ve vzorkovaném médiu. V dobé odbéru vzork(i nedochdzi k ustdleni rovnovahy s okolnim
prostiedim. Proto se pfedpoklddd, Ze mira pfenosu hmoty nebo vzorkovaci rychlost je
konstantni po celou dobu odbéru vzorkt a v dasledku toho je vztah mezi koncentraci cilovych
analytd v matrici vzorku a mnoZstvi extrahovanych analyti je linedrni. V této fazi vzorkovani
je rychlost zpétného tniku analytu ze sbérné faze do vody zanedbatelnd, vzorkovaC pracuje
v linedrnim reZimu pifjmu. Rovnice (1) je zredukovéna do tvaru

Ci(t)=Cykit, 3)
Tato rovnice se muZe upravit do tvaru
M(t)=Cy Ryt , 4)

kde My je mnoZstvi analytu ve sbérné fazi vzorkovace a Ry je konstanta imérnosti k rychlosti
vzorkovani [5].
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Pro tyto vzorkovace je typické, Ze maji vysokou kapacitu sbérné faze. Na zdkladé¢ mnozZstvi
zachycenych polutantd po celou dobu expozice je ziskdna informace o primérné koncentraci
polutantu. Proto tyto vzorkovale poskytuji Casoveé vazeny pramér (TWA) koncentrace
cilovych analyt ve vzorku matrice za prumérnou dobu expozice [6].

2.1.2.1 Membrane Enclosed Sorptive Coating Sampler (MESCO)

Prvni zminka o tomto vzorkovaci byla v ¢lanku z roku 2001 [19]. Tento vzorkova¢ vznikl
tpravou techniky bezrozpoustédlové extrakce (SBSE). Tato technika byla uzpasobena
k integrativnimu vzorkovani perzistentnich, hydrofobnich organickych polutantii ve vodném
prostredi.

VzorkovaC je slozeny z michadélka Twister (SBSE), které se voln€ pohybuje ve vaku
z regenerované celuldzy, slouzici jako polopropustnd membrdna, naplnéném destilovanou
vodou a uzavieném na obou koncich svorkami [11], [19]. Schéma je uvedeno na obr. 5.

fluidum

14— membrina

michadéllko Twister

potaiené PDMS

4— uzZaver
Obr. 5: Schéma vzorkovac¢e MESCO [20]

Selektivita vzorkovaCe je zvySena jednak oddélenim rozpusténych molekul od koloida
b&hem difuze, jednak tim, Ze cilové hydrofobni analyty jsou selektivné extrahovany z roztoku
kolem filmu z PDMS. Kombinuje pasivni vzorkovani se zkoncentrovanim bez pouZiti
rozpoustédla a ndslednou desorpci analyti piimo do chromatografického systému. Mezi
vyhody této metody patii nizkd cena, lehkd prenositelnost z divodu miniaturizace. Tato
metoda byla udspéSné pouzita pro pesticidy, polychlorované bifenyly a polycyklické
aromatické uhlovodiky [11].

2.1.2.2 Pasive In-Situ Concentration Extraction Sampler (PISCES)

Tento vzorkova¢ byl poprvé pouZzit v roce 1993 [21]. VzorkovacC je sestaven z mosazné
trubky ve tvaru T a polopropustné membriny z polyethylenu. Konstrukce vzorkovace je
na obr. 6. Trubka je naplnéna rozpoustédlem. Pii vzorkovani dochazi k difuzi kontaminantt
z vod do rozpoustédla pfes polopropustnou membréinu. Pfi vzorkovani hydrofobnich latek
jako PCB se tyto latky hromadi v nepoldarnim hexanu [22]. Misto hexanu muZe byt pouzit
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Vv,

i isooktan. Hexan je hoflaveéjs$i nez isooktan, coz zpusobuje vyssi riziko pfi manipulaci se
vzorky. Vyhodou hexanu je snadné zkoncentrovdni odpafovdnim a rovnéz tékaveéjsi
slouceniny jsou 1épe oddé€leny pti analyze plynovou chromatografii. Isooktan je méné tekavy,
ale doporucuje se jako rozpoustédlo naptiklad pro xylen [23], [24].

teflonova matice

| I| kovova T-trubka

rozpoustédlo

- kovova matice

polyvethylenova
“ membrana

“.. O-ring z materialu Viton

Obr. 6: Schéma PISCES [11]

Tento vzorkovac je vhodny pro vodné vzorky s nizkou koncentraci kontaminanta [11].
Pouziva se pro stanoveni polychlorovanych bifenyla a pesticida [25], [26].

2.1.2.3 Semi-Permeable Membrane Device (SPMD)

SPMD byl vyvinut v kolektivu J. N. Huckinse a to v roce 1990 pro studium biologické
dostupnosti [27]. Tento vzorkovac je nejpouzivanéjsi z pasivnich vzorkovaci. Pouziva se
na vzorkovani hydrofobnich organickych kontaminanti a poskytuje ¢asové vazeny prameér
koncentrace cilovych analyti ve vzorku matrice za primérnou dobu expozice. Doba expozice

je v fadu dnt az meésici. SPMD je reprodukovatelnd metoda vhodna i pro posouzeni toxicity
[28].

Sklada se z LDPE membrany ve tvaru ploché trubice naplnéné trioleinem, na obou koncich
zatavené [5]. SPMD je pted expozici upevnéno do drzakt rizného provedeni (obr. 7), ptiklad
koSe pro vzorkovéni vod je na obr. 8.

Obr. 7: Drzaky ruzného provedeni pro expozici SPMDs [29]
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Obr. 8: a) maly koS pro 1 — 2 drzaky [29], b) velky koS pro 1 -5 drzaka SPMD [30]

SPMD se pouZzivad pro hydrofobni slou€eniny, které maji log Kow vySs$i nez 3. PouZiva se
pro vzorkovani Sirokého spektra liatek napf. polychlorované bifenyly, organochlorované
pesticidy, polychlorované dibenzo-p-dioxiny a furany [5], organofosfity, pyrethroidni
pesticidy a dalsi nepoldrni latky [28].

2.1.2.4 Chemcatcher

Tento vzorkovac byl vyvinut na Univerzité v Portsmouthu a to v rdmci projektu Evropské
Unie [31]. Jeho telo je z PTFE, déle obsahuje difuzni membrany a pfijimajici fazi (obr. 9).
Podle toho jaké latky chceme zachytit, volime rtizné typy faze a membranu.

Fe %
=4
/ \;::F—-—a—-“"_, membrana
teélo z PTFE
\ *~ shérna faze
(o)

Obr. 9: Zakladni konfigurace vzorkovace Chemcatcher [32]

Pro nepolarni litky se pouZzivd polyethylenovd membrdna, pro polarni se pouziva
polyethersulfonovd membrédna. Tento typ vzorkovace je i vhodny pro zachyceni té€Zkych
kovi. V tomto piipadé se pouZije acetylcelulosovad nebo polyethersulfonova membrana. Vice
viz tabulka 2.
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Tab. 2: Kombinace sorbentu a membrany pro rizné slouceniny [33]

Stanovované slouceniny Sorbent Material membrany
Polarni organické sloucCeniny C18 Empore disk polysulfonova
s . . nizkohustotni polyethylen

Hydrofébni slouceniny C18 Empore disk (LDPE)

. itova celul6 A
Kovy Chelatagni disk acetitovd celuloza (CA)

potazend Nafionem

Anorganicka rtut’ Chelatacni disk polyethersulfonova
Organocin C18 Empore disk CA
Polarni a semi-poldrni pesticidy SDB-XC Empore disk -
Léciva SDB-RPS Empore disk -
Pozn. : ' ...Nafion je synteticky kopolymer tetrafluoroethylenu (Teflon) a perfluoro-3,6-dioxa-4-methyl-7-okten-

sulfonové kyseliny [34]

Pouzivda se  kzachyceni polycyklickych  aromatickych  uhlovodiki  (PAU),
polychlorovanych bifenyli (PCB), organochlorovych pesticidd a triazinovych pesticidd,
rezidua 1€Civ [35] a tézkych kova.

Chematcher byl napiiklad nasazen na 16 evropskych tocich z a dcelem monitoringu 10
polarnich a semi-poldrnich pesticid [36]. V Ceské republice byl tento typ vzorkovade pouZit
na stanoveni PAU, PCB a organochlorovanych pesticidu v fece Labi [35].
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2.2 Polar Organic Chemical Integrative Sampler (POCIS)

Je to prvni vzorkova¢ vyhradné pouzivany pro vzorkovéni poldrnich organickych litek
z vod. Byl patentovédn v roce 2002 kolektivem J. D. Pettyho [37]. Tento vzorkovac se pouziva
na vzorkovdani jak hydrofilnich, tak hydrofobnich organickych latek, které charakterizuji
hodnoty rozdélovaciho koeficientu n-oktanol/voda Ky, v rozmezi od 3 do 4 [20].

2.2.1 Popis

Vzorkova¢ POCIS je tvofen dvéma polyethersulfonovymi membrianami (PES), které maji
mezi sebou uzavien sorbent slouZici jako sbérnd faze. Vzhledem k tomu, Ze membrany
nemohou byt tepelné€ uzavieny, byly jako tésnici médium pouZity dva seSroubované kovové
krouzky. Schéma vzorkovace je zobrazeno na obr. 10.

Y O\ )
.. k, Ly

sorbent

PES membrin ¥

oy kovove tésniei krouzky

Obr. 10: a) Schéma POCIS [38], b) POCIS ve skute¢nosti [39]

Vzorkova¢ POCIS ma dvé zdkladni konfigurace. Prvni z konfiguraci je univerzalni,
pouzivd tiiffazovou smeés Isolute ENV+ (hydroxylovany kopolymer polystyrenu
a divinylbenzenu [40]), ktera tvoii 80% hmotnosti sorbentu, a v ném rozptyleny Ambersorb
1500 na S-X3 Biobead. Misto Ambersorb 1500 se muZe pouzit i Ambersorb 572. Tato
konfigurace je univerzdlni. Pouzivd se na vzorkovani pesticidd, pfirodnich a syntetickych
hormont a dalSich kontaminantt z vod [20]. Dalsi konfigurace obsahuje sorbent Oasis HLB
pouzivany i do kolonek na extrakci pevnou fazi (SPE). Tato verze se pouZiva pro hydrofilni
1é¢iva z diivodu pritomnosti vice funk&nich skupin u 1éCiv, které se vdZou na tfifazovy systém
a tim znemoznuji jejich eluci ze sorbentu. Vyhodou tohoto vzorkovace je mozZnost zmény
sorbentu dle druhu l4tek, na které se vzorkovac¢ pouziva.

2.2.2 Princip, teorie

Rozpusténé hydrofilni organické latky prechdzeji z okolniho prostiedi pfes polopropustnou
membranu do sorbentu. Céstice, mikroorganizmy a makromolekuly v priméru ve&tsi
nez 100 nm jsou selektivné vylouceny. Pfi delsi expozici (42 tydnd) je mozné zneCiSténi
zafizeni. PouZzitd PES membrdna je vhodnd pro sniZeni biologického zneciSténim oproti jinym
polymernim materidlim pouzivanych jako membrany v pasivnich vzorkovacich. Efektivni
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vzorkovaci plocha je 41 cm? a hmotnost sorbentu cca 228 mg, tim se udévd pomér plochy
membrany k hmotnosti sorbentu, ktery je cca 180 cmz/g [41].

K odhadu koncentrace analytd z koncentrace v pasivnim vzorkovaci musi byt splnény tfi
podminky. Prvni podminkou je Ze, koncentrace ve vzorkovaci musi byt imernd koncentraci
v prostiedi a rychlostni konstanty pro chemickou vyménu a rozdélovaci koeficienty musi byt
nezdvislé na koncentraci analytu v prostfedi. Ddle, Ze rychlostni konstanty a rozdélovaci
koeficient pro cilové analyty pouzitelné v podminkdch in-situ musi byt zndmé. Posledni
podminkou je, Ze proces vzorkovédni by nemél vyznamné sniZovat koncentraci analytu ve
vzorkovaném médiu. Akumulace polutantil v pasivnim vzorkovaci je fizena kinetikou prvniho
fadu.

2.2.3 Vzorkované slouceniny

Tento vzorkovaC se pouZivd pro zachyceni poldrnich litek, jejichZ log Ky je v rozmezi
od 3 do 4. Hodnota 3 se pouzivd jako mezni bod mezi hydrofilnimi a hydrofobnimi
slouceninami. Vzorkované hydrofilni latky ve své struktufe vétSinou obsahuji jednu ¢i vice
poldrnich skupin nebo maji vyznamny dipélovy moment.

Pomoci vzorkovace POCIS se stanovuje $iroké spektrum sloucenin od pesticidu (triazinové
herbicidy, amidové herbicidy a organofosfitové insekticidy) aZ po 1é€iva, hormony, a dalsi
[20]. V tabulkdch niZe jsou zndzorn€ny struktury slouceniny a jejich zafazeni. V tab. 3 a 4
muzeme vidét nekterd 1éCiva, napf. acetaminofen, azitromycin. Do této skupiny patii
i sulfonamidy a tetracykliny. Pomoci vzorkovace POCIS mizeme zachytit i metamfetamin
a 3,4-methylendioxymetamfetamin (MDMA) jejichz struktura je uvedena v tab. 5.

Tab. 3: Néktera léCiva zachycena vzorkovaci POCIS a jejich struktura, 1. ¢ast

Nazev Zarazeni Struktura

. . . HO NH
acetaminofen antipyretikum Q P

azithromycin antibiotikum

Léciva

LD
karbamazepin antiepileptikum C N
PN
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Tab. 4: Néktera léCiva zachycena vzorkovaci POCIS a jejich struktura, 2. ¢ast

Nazev Zarazeni Struktura

CHj

N
N CHg
propranolol OMNH

antihypertenzivum “! ! HO

HSC\ N/CH

Léciva

HsC.__OH

3
OH
(L,
o o

tetracyklin antibiotikum

]

OH

Tab. 5: Nékteré drogy zachycené pomoci vzorkovace POCIS, MDMA je také znam pod niazvem
3,4-methylendioxymetamfetamin

Nazev Struktura

NH
) “CHy
metamfetamin CHj
o NH_
CH
MDMA < :@/\C/HG 3
o

Mezi dalsi latky zachycené pomoci vzorkovace POCIS patii hormony. V tab. 6 mizeme
vidét strukturu napft. 17p-estradiolu a estriolu.

drogy

Tab. 6: Hormony zachycené vzorkovaci POCIS

Nézev Struktura
CHZOH
17B-estradiol /@93
HO
CHaPH —cp
170-Ethylenestradiol
g
HO
g CH; O
=
estron /CKSji}
HO
CHaOH
. OH
estriol /©15j:>
HO
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Mezi dalsi vyznamnou skupinu sloucenin patii pesticidy. V ndsledujici tabulce (tab. 7, 8) je
zndzornéna struktura vybranych pesticidii, mezi néz patii cyanazin, atrazin, alachlor a dalsi.

Tab. 7: Vybrané pesticidy stanovované pomoci POCIS, 1. ¢ast

20

Nazev Zatazeni Struktura
CHj
HN—
triazinovy CHa
) Zinovy X
atrazin . . N N
herbicid )|\ P
no” DN N el
HsC_ _NH NH  CHs
o ) NG N\
cyanazin triazinovy | HsC =N
herbicid N\KN s =
Cl
CHg
b
) triazinovy
hydroxyatrazin JOVY N7 SN
herbicid H3C>\ J|\ /&
HC~ "NH H (¢
CH,
HN CHg
. triazinovy CHs
terbutylazin NovY N)\N
herbicidy )|\ /L
pZ
ne” NG N ol
H3c—ok o]
> .- . /Q
A= acetanilidovy NT 0
kS alachlor herbicid "
% erbici HyC CHs
Q.
0
[ oH,
O—P—O0_ CH,
) ) o o I\
chlorpyrifos insekticid | SN
o
Cl
Oo—\
| CHg
0—P—0O_ CH
I\
diazinon insekticid N| A
H3C N/ CHj
CHg
o) Cl
. organofosfatovy HsC I /—<
dichlorvos & 1ALovYy No—P—0 o
insekticid |
o]
diuron herbicid c NH  CHs
N
\
O CH,




Tab. 8: Vybrané pesticidy stanovované pomoci POCIS, 2. ¢ast

Nazev Zatazeni Struktura
Hs®
NH N
. . . \CH
isoproturon herbicid Y 3
HsC o
>
2 CHs
i3] cl O—=CH,
N
3 ;\ /[
o 07 N7 T CH,
metolachlor herbicid CH,
HaC

Vzorkova¢ POCIS také zachycuje i ne€které pramyslové vyrabéné latky a latky pro doméci
pouziti. Jsou to napf. alkylfenoly, kofein, N, N-diethyl-m-toluamid (DEET) a indol. V tab. 9
jsou zndzornény struktury nékterych vyse uvedenych latek.

Tab. 9: Nékteré prumyslové vyrabéné slouceniny a jejich struktura.

Nazev Zatazeni Struktura
0
ochrana pred
benzofenon UV-A aUV-B
zarenim
(0]
% G e
) N
E kofein alkaloid J
Oa o] N N
o |
N CHg
> 0
2 H,C Y&k
\a DEET repelentni latka 3 —CH,
>
Cl OH
triclosan antiseptikum, °
desinfekcium
Cl Cl

2.2.4 Pouziti vzorkovace POCIS

Vzorkovace jsou Srouby uchyceny na nosiC, ktery pojme 3 vzorkovace (obr. 11a), tyto
nosice jsou zasazeny do vzorkovaciho koSe (obr. 11b). Tyto koSe jsou pro jeden nebo pro tfi
nosice. Ko§ se vzorkovaci je ukotven na misto vzorkovani pomoci kovovych svorek
a ocelovych lanek.
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Obr. 11: a) Nosi¢ tii diski POCIS v malém kosi; b) Velky ko$ na vzorkovace, v popredi vzorkovace
POCIS a SPMD na nosic¢ich [39]

Po vyzvednuti vzorkovale z vzorkovaného media se z koSe vyjme nosi¢, z kterého se
odejmou disky vzorkovace. Poté ndsleduje jemné ociSténi, které se provadi jemnym
kartiCkem za souCasného omyvéini POCIS pod proudem vody. Musi se dbdt na to, aby
nedoslo k poskozeni membran. Po uvolnéni tésnicich krouzka a oddéleni membran je sorbent
pienesen do kolony. Poté ndsleduje eluce a frakcionace zachycenych litek obdobnymi
postupy jako v kapalinové chromatografii. Objem roztoku s cilovymi analyty je zmenSen
pomoci vakuové odparky a pomoci proudu dusiku. Poté ndsleduje findlni analyza. Vse je
znazornéno na obr. 12. Vzorkova¢ POCIS muzZe byt pouZit i na bio-analyzu Ci testy toxicity.

ofisténi |
zevnéjikn - \
©

extrakce rozpoustédlem
a chemicka desorpce

i zkoncentrovani
transpo 5 o a frakcionace
laboratore v

uzavirené nidobé

\ N e

R biochemickeé testy/
@ ‘H toxikologicke testy
nasazené POCIS chemicka analyza =

Obr. 12: Schéma nakladani s vzorkovaci POCIS [20]

Ziskany extrakt muze byt analyzovan plynovou chromatografii s detektorem elektronového
zachytu (ECD) ¢&i s plamenoionizacnim detektorem (FID). Daéle se pouZivd plynova
chromatografie spojend s hmotnostni spektrometrii ¢i kapalinovd chromatografie s detektorem
diodového pole (DAD) nebo ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem. DalSi moZnosti je
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i analyza ziskanych extrakt pomoci biochemickych technik v¢etné techniky MICROTOX®,
estrogenového testu (YES) a androgenniho testu (YAS) [20].

Vzorkova¢ POCIS byl napiiklad pouzit tymem J. R. Bidwella na monitoring pesticidd,
1éCiv a sterolu v jeskynnich proudech na severovychodé Oklahomy a severozapadu Arkansasu
[42]. Také byl pouzit na stanoveni 1éCiv v usti feky Seiny [43].

2.3 Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC) ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii (MS)

Kapalinovd chromatografie je jedna ze separacnich technik. Je to vhodnd metoda pro
analyzu tepeln€ nestdlych a net€kavych sloucenin. Separace sloZek je zaloZena na interakci
vzorku se staciondrni fazi i mobilni fazi (MF). Doba zdrZeni vzorku v kolon€ zavisi na afinité
analytu k stacionarni i mobilni fazi. Je vice mechanizm( separace napi. adsorpce, déleni
na zdklad€ rozpustnosti a dal§i. Kapalinovy chromatograf u HPLC je sloZen z Cerpadla,
davkovace vzorku, kolony, detektoru a vyhodnocovaciho zafizeni. Na obr. 13 je zndzornéno
schéma kapalinového chromatografu ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem.

Kapalinovy chromatograf uv ‘ - HPLC-UV

detektor.  systém

o —

Pumpa—Davkovaé—> Kolona
p \\ /‘J T —

Hmotn. spektrometr

'.-l." ::ﬁm . n I.-. ALt e

Obr. 13: Schéma kapalinového chromatografu s hmotnostnim spektrometrem [44]

Cerpadlo zajist'uje konstantni priitok mobilni faze. Nejéast&ji se pouZivaji pistovd Cerpadla.
Pti pohybu pistu dochazi k vytlaceni malého objemu mobilni fize do systému a pfi zpétném
pohybu pistu se komora zaplni mobilni fazi.

Zaftizeni pro gradientovou eluci umoZziiuje plynule ménit sloZzeni mobilni fize. Prvnim
typem je soustava dvou Cerpadel, z nichz kazdé davkuje jednu sloZku mobilni faze. Gradient
se vytvaii postupnou zménou pratokd na obou Cerpadlech. Druhym typem je az Ctyfcestny
ventil umistény na sani Cerpadla, ktery umoznuje prepindni mezi sloZkami mobilni fize. Pfed
vstupem do Cerpadla je smés dukladné€ promichana ve sméSovaci komofte. U téchto zafizeni
1ze nastavit libovolny prabéh gradientu s pouzitim az Ctyt slozek mobilni faze.

K déavkovani vzorku se pouziva Sesticestny kohout s ddvkovaci smyCkou. Pfi ddvkovani je
nejprve smycka naplnéna vzorkem a poté je ventil pfepnut do druhé polohy, kdy smyckou
protékd mobilni faze, kterd unési vzorek do kolony [45].

Material kolon musi odoldvat relativné vysokym pracovnim tlaki a zdroven musi byt
odolny k chemickému pusobeni MF. Z tohoto divodu se jako materidl kolon pouZziva
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antikorozivni ocel, tvrzené borosilikitové sklo nebo jejich kombinace. S rostouci délkou
kolony se zvySuje ucinnost separace, doba analyzy a pracovni tlak, ale klesaji s rostoucim
prumérem naplné kolony. Ndpln¢ kolon jsou zaloZeny na anorganické matrici (silikagel, oxid
hlinity, ...), na kterou jsou chemicky vazdny ¢i uchyceny ruzné stacionarni faze. Volba
mobilni faze zdvisi na druhu staciondrni faze. Pfi pouZiti systému s normdlnimi fizemi je
staciondrni faze poldarni a mobilni f4zi je nepolarni rozpouStédlo. Pfi pouZiti systému
s obrdcenymi fazemi je staciondrni faze nepolarni a mobilni f4ze u tohoto systému je polarni
[46].

Spojenim HPLC s hmotnostni spektrometrii jsme schopni analyzovat Siroké spektrum
sloucenin. Tato metoda se pouZiva na tepelné€ labilni, vysoce poldrni nebo vysokomolekularni
latky. Ve spojeni s hmotnostni spektrometrii (obr. 14) se jako iontovy zdroj nej€ast&ji pouziva
elektrospre;j.

Elektrosprej je patii do mekkych ioniza¢nich technik. Eluat prochdzi kapildrou na kterou je
vloZeno vysoké napéti. Pti vystupu z kapilary se tvofi tzv. Taylorav kuZel. Vznikajici kapicky
nesou na povrchu velké mnozstvi naboju. Naslednym odpafovani rozpoustédla dochézi
k zvySeni hustoty povrchového ndboje. Pfi dosaZeni kritické hodnoty dochédzi ktzv.
Coulombické explozi, k rozpadu na mensi kapicky aZ na jednotlivé ionty [47], [48].

.a—— Vstup z HPLC

i
Y

skimmery
oktopol

iontova past

nebulizer

cocky
Obr. 14: Schéma napojeni MS na HPL.C [44]

Vznikajici ionty ddle pokraCuji do analyzitoru. Mezi analyzatory patii iontova past nebo
kvadrupdl a dalsi. Z analyzétoru jsou ionty vypuzovany do detektoru a odtud jde signél do
vyhodnocovaciho zafizeni.

24 Dvojrozmérna plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii (GCxGC-TOF MS)

Oproti jednorozmérmné plynové chromatografii md dvojrozméma (2D) plynova
chromatografie vyhody ve vysokém rozliSeni. To je dosaZeno pouzitim dvou riznych
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staciondrnich f4zi (napf. nepoldrni a poldrni) béhem jedné analyzy, coZ umoZnuje lepSi
charakterizaci komplexnich vzorka.

Klicéem k zvySeni rozliSeni je termalni moduldtor umistény mezi obé kolony. Skldda se
z robustniho dvoustupfiového systému, ktery vytvaii dvé odliSné zony stfidavé chlazené
kapalnym dusikem a zahfivané horkym vzduchem zajistujici pfevod separovanych latek
z prvni kolony do druhé. Termostat sekundarni kolony slouZzi pro optimalizaci separace na
druhé kolon¢ [49], [50]. Schéma GCxGC-TOF MS je uvedeno na obr. 15.

vyhiivany interface

kolona -
vialka s kalibratni slouéeninou 2. dimenze plynory chromatograf
vystielovaci desticka i 1
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A sekundarni el
komora iontového zdroje ChiviaaR |_|" pritok nosného plynu
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iontova optika ¥-— hlavni
termostat

vychylovaci
elektrody v ose £
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elektrody v ose ¥
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turbomolekularni

ohsluha piistroje!
cerpadle

.@Jreﬂﬂnm PC k vyhodnoceni dat

Obr. 15: Schéma GCxGC-TOF MS [49]

Kromé TOFMS detekce v systému GCxGC nabizi razné kvalitativni vyhody. Dle povahy
stacionarni faze jsou ziskavany chromatogramy se zfetelnym zobrazenim skupin analytd

sefazenych dle specifické chemické vlastnosti. To umoZiuje presnéjSi identifikaci
jednotlivych analyta.

U TOF analyzatoru dochazi k rozdéleni iontt podle m/z na zdkladé jejich odlisné doby letu
z iontového zdroje do detektoru. Ionty s vySS§i pomérem m/z jsou pomalejsi neZ ionty s niZsi
m/z, proto k detektoru nejdiive dorazi leh¢i ionty. Délka drahy letu je dilezitd pro dosaZeni
vhodného rozliSeni. Pro pouziti TOF analyzédtoru je nutné pouzit iontovy zdroj v pulznim
rezimu [51]Chyba! Nenalezen zdroj odkazu..
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24.1 Derivatizace v plynové chromatografii

Pouziti derivatizace spoCiva ve zmen¢ struktury analyzované slouceniny za tcelem zvySeni
tékavosti, piipadné zvySeni odezvy analyzovanych slou€enin v pouZitém detektoru.
DerivatizaCni Cinidla umoziuji analyzovat slouCeniny, které jinak nelze pomoci plynové
chromatografie separovat. Derivatizace se pouzivd ke zlepSeni rozliSeni a sniZeni polarity
sloucenin, ddvd mozZnost analyzy tepelné nestalych sloucenin, pfispiva k zlepSeni Gcinnosti
separace a ke zlepSeni stability slouCenin. Volba derivatizacniho Cinidla zdvisi na funk¢nich
skupindch, které vyzaduji derivatizaci, a rovnéZz na piitomnosti jinych funkénich skupin
v molekule. Volbu ¢inidla dédle ovliviiuje chemickd struktura a vlastnosti derivatizované
molekuly.

Pii pouziti derivatizacniho Cinidla nesmi dochdzet k strukturdlnim zméndm v pribéhu
vzniku derivdtu, ke ztrdceni vzorku béhem reakce. Vysledny derivat musi byt stabilni
v zavislosti na Case. Pfi derivatizaci se pouZivaji rizné derivatizacni techniky mezi které patii
acylace, alkylace (methylace, acetylace) a silylace [52].

Pti methylaci dochdzi k ndhradé¢ aktivniho vodiku za alkyl. Jako ptiklad je uvedena reakce
kyseliny dekanové a diazomethanu, kdy vznikd methylester kyseliny dekanové (obr. 16).
Mezi methylacni Cinidla patfi vySe zminény diazomethan, déle napiiklad alkylhalogenidy
(pentafluorobenzylbromid) a alkoholy [53].

o o}
Hac/\/\/\/\/U\OH + NEN=CH, —> HaC/\/\/\/\)J\O/CH3 + N,

dekanové kyselina diazomethan methylester kyseliny dekanové

Obr. 16: Reakce kyseliny dekanové s diazomethanem

Pti silylaci dochdzi k ndhradé aktivniho vodiku trimethylsilylovou skupinou. Piiklad je

uveden na  obr. 17, kde je  zobrazena  reakce  kyseliny  oktanové
s bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamidem (BSTFA).
CH,

|
—Si— 0
2 1 OH (?;I o /\/\/\/U\ CI;H3 F or
3 —_— .
HC/\/\/\/U\OH+ FA'_<\ % HeC 090 + F4'_<\ GHs
3 F N—Si—CH, CHa F N—?i—CHa
CHs CH,

oktanové kyselina bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamid ~ trimethylsilylester kyseliny oktanové  trimethysilyltrifluoroacetamid

Obr. 17: Reakce kyseliny oktanové s BSTFA

2.5 Cistirna odpadnich vod v Brn&-Modficich

Cistirna je vyuZivdna k &i§téni odpadnich vod piivadénych z kanalizagnich stok a pomoci
Gerpacich stanic i z irokého okoli Brna. Nyni jsou k &istirné odpadni vody (COV) napojeny
i mésta Kuiim, Modfice, obce ZeleSice, Ceskd u Brna, glapanice, glapanice—Bedﬁchovice,
Ostopovice, Moravské Kninice, Liptvka, Podoli, Ponétovice a Rozdrojovice.

Puvodni Cistirna odpadnich vody byla do provozu uvedena v roce 1961, a to jako klasicka
dvoustupriovd Cistirna s anaerobni stabilizaci kalu. Srozvojem mésta a hydraulickym
i latkovym pretizenim bylo provadéno postupné rozsiteni prakticky celé COV a to v prubehu

o4

80. let. Jiz od roku 1992 se pfipravovala celkovd rekonstrukce a rozsiteni COV. Potieba
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realizace se stdvala naléhavéjsi. Cilem bylo zajistit splnéni vSech limitd pro vypousténi
vycisténych odpadnich vod dle Ceskych i evropskych norem a predpist a zaroven zajistit
dostateCnou kapacitu zafizeni aby bylo vyhovéno stdle rostouci poptivce mésta Brna
a okolnich aglomeraci. Koncem kvétna roku 2001 byla stavba zahdjena a dokoncena koncem
roku 2003. Jednolety zkuSebni provoz byl zahdjen 1. ledna 2004. Po kolaudaci je stavba
v trvalém provozu.

Cisténi odpadni vody se d&li na mechanicky a biologicky stupefi a dile na kalové
hospodafstvi viz obr. 18.
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Obr. 18: Blokové schéma COV Brno - Modfice

Mechanicky stupen se sklddd zlapaku Stérku, Cesel, lapaku pisku, pracky pisku
a usazovaci nadrZze. Surovéd odpadni voda pfitékd na Cistirnu pfes pritokovy objekt. Pfi vySSim
prutoku se destova voda nejprve shromazd’uje v destové zdrzi. Po skonéeni deStové udalosti
je voda ze zdrze pieterpana zpét do &isticiho procesu. Voda, kterd piitéka do COV, je nejprve
zbavovana hrubého Stérku v lapdku Stérku poté prechdzi pres Cesla. Shrabky s Cesli jsou
lisovdny a poté propirdny vodou. Voda z Ceslovny dile pokracuje do provzdusnovaného
lapdku pisku, kde se separuje i tuk. Pisek je pretfidén v tfidicce a pracce pisku. Poté je pisek
uloZen do kontejneru. Déle je voda distribuovana do jednotlivych usazovacich nadrzi, kde je
zajiSténo mechanické odstranéni sedimentujicich létek.

Biologicky stupen se skladd =z aktivatni a dosazovaci nadrZze. Voda je vedena
z usazovacich nddrzi do aktivacni zony. Aktivace je rozdélena na dvé samostatné Ci spole¢né
provozované drahy. Voda je nejdfive pfivddéna do anaerobni nadrze s funkci defosfatace,
nasledné do obchové anoxické nadrZze s funkci predfazené denitrifikace. Posledni stupném
aktivace je oxickd Cast sjemnou aeraci (malé bubliny) rozdélend na provzdusSfiovanou
a neprovzdusnovanou zénu. Vzduch je do procesu doddvan z dmychédren. Vratny kal
z dosazovacich nadrzi je pro dosazeni ucinné defosfatace zbaven dusi¢nanu denitrifikaci
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v prediazené anoxické nddrzi, umisténé v prvni C4sti aktivace. Odbourdvani fosforu je
pfednostné zajiSt€éno biologickym procesem. Pro odstranéni zbytku biologicky
neodbouraného fosforu se pouziva chemické srdzeni pomoci siranu Zelezitého. Z aktivacnich
nadrzi postupuje aktivacni smeés do dosazovacich nadrzi, kde dochdzi k usazeni a oddé€leni
aktivovaného kalu. Usazeny kal je veden pres Cerpaci stanici vratného kalu do preanoxické
zOony aktivace. Aktivovany prebytecny kal odebirany z aktivace je zpracovdvan v kalovém
hospodafstvi. PfeciSténa voda je vypousténa do recipientu.

Kalové hospodarstvi se sklada ze zahustovaci nadrze, flotacni jednotky, vyhnivaci nadrze,
odvodnéni a suseni kalu. Primdrn{ kal z usazovacich nadrzi je zahustovén a dile pokracuje do
kalové sméSovaci nddrZe. PiebyteCny aktivovany kal, pfivddény z biologického stupné, je
zahu$tovén ve flotacni jednotce. Zalohou pro zahustovani primdrniho i sekundarniho kalu
jsou jednotky mechanickych sit. Ke smichani kalt dochdzi v homogenni sméSovaci nadrzi.
Smésny surovy kal je pfeCerpdn do vyhnivacich komor. K odstranéni pfedev§im vldknitych
latek slouzi predrazena filtrace. Vyhnivaci nadrZze jsou intenzivné€ promichdvéiny a udrZovany
pti konstantni teplot€¢ 35°C, aby byl zajiStén rast mezofilnich bakterii. Ve vyhnivacich
nadrZzich se kal zdrZuje pfiblizné 22 dni. Po dobu vic jak ctyf dni je stabilizovany kal
uskladnén v uskladfiovacich nadrzich. Z téchto nadrZzi je vyhnily kal s obsahem suSiny kolem
4% odvodiovan odstfedivkami. Kal z odstfedivky o suSin€ cca 24% je transportovdn do
susarny. Dlouha doba zdrzeni kalu (pfes tfi hodiny) v kombinaci s primérnou teplotou kalu
kolem 100°C umoZziiuje kaly pasterizovat a hygienizovat. VysuSeny kal o susin€ 90 — 92 % je
ze susarny dopravovan pomoci chlazenych dopravnikti do venkovnich kontejnera.

Bioplyn, ktery je produkovan pii vyhnivéani kalu, je kumulovdn ve dvou membranovych
plynojemech a poté vyuZivdn pro vyrobu elektrické energie a tepla v kogeneracnich
jednotkach o vykonu 2 x 500 kW. Pro tuto vyrobu je zbavovén sirovodiku v odsifovaci
jednotce. Prebytecny bioplyn je spalovan v hofacich zbytkového plynu [54]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pasivni vzorkovace
Byly pouZzity vzorkovace POCIS univerzalni konfigurace dodavané firmou ExposMeter.

3.1.1 Expozice vzorkovacu

Prvni nasazeni vzorkovacdi POCIS bylo provedeno 19. 11. 2010, dalsi
1. 3. 2011. Pokazdé byly nasazeny 3 POCIS disky na vstup i na vystup z COV. POCIS disky
byly ukotveny na nosi¢ a poté umistény do vzorkovaciho koSe. Vzorkovace ukotvené na
vstupu do Eisticiho procesu byly vloZeny do malého koSe z divodu zachytu malého mnozstvi
zachycenych necistot. Na vystupu byl pouzit velky koS, kde v dal§sim patfe byly umistény
vzorkovace POCIS ve verzi pro zachyceni 1€Civ.

Disky byly Sroubky pfichyceny na nosi¢, poté vloZzeny do vzorkovaciho koSe, ktery byl

uzavien. Ko$ byl ukotven lanky a spustén do vzorkované vody. Vzorkovace byly vyjmuty po
28 dnech expozice, tedy 17. 12. 2010 a 29. 3. 2011.

Obr. 19: Zakresleni mist odbéru v COV Brno Modf¥ice

3.1.2 Preprava, ocisténi, uchovani

Vyjmuté koSe s vzorkovaci POCIS byly piepraveny do laboratofe, kde bylo provedeno
rozSroubovani a hrubé ocisténi. Disky nasazené na vstupu byly dosti zneciStény. Oproti tomu
u diskd na vystupu muselo byt z povrchu koSe i diskd odstranéno mnozstvi bioty (fasy,
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niténky, pijavice), cozZ svédCi o tom, Ze voda na vystupu je dostatecné Cistd pro vyskyt bioty.
Po ocisténi a osuseni byly jednotlivé disky zabaleny od alobalu a uloZzeny do mraznicky.

3.2 Eluce, Extrakce

Pfi vypracovani reSerSe bylo nalezeno mnozstvi postupi na extrakci. Byl vybran postup
vychdzejici z projektu POCIS na Univerzité v Maine [55].

3.2.1 Pouzité chemikalie

e Methanol, pro HPLC, J. T. Baker, Nizozemi
e Toluen, pro HPLC, LAB SCAN, Polsko
¢ Dichlormethan, Merck, Némecko

e Isopropanol, pro HPLC, LAB SCAN, Polsko

3.2.2 Pouzité zarizeni a pristroje
e B¢&Zné laboratorni vybaveni (nédlevka, kddinka)
e Evaterm na suSeni dusikem a ohfev, Labicom

e Vakuova odparka Biichi Rotavapor R — 205, Vacuum Controler V — 800, Heating Bath
B —490

3.2.3 Postup

e Byla pfipravena prazdna kolonka.

¢ Po volném rozmraZeni byly POCIS disky rozSroubovidny a membrany se sorbentem
byly opatrné vyjmuty.

e Pomoci pinzety byly od sebe oddéleny membriany a pomoci methanolu byl sorbent
pteveden do kolonky. Methanol z oplachu membrén byl jimén do odpafovacich banék.

¢ Bylo pfipraveno 50 ml smési rozpoustédel methanol : toluen : dichlormethan (1 : 1 : 8)
kterou byl sorbent eluovédn. Ziskany eludt byl jimdn do stejnych banék, které byly
pouzity v pfedchozim kroku.

® Objem v barnce byl snizen na cca 0,5 ml pomoci vakuové odparky. K odparku bylo
pfidano 1,5 ml isopropanolu.

e Ziskany extrakt byl vysuSen bezvodym siranem sodnym, pfedem pfipravenym
v Pasteurovych pipetkach. Na dno Pasteurovy pipetky byla vlozen smotek skelné vaty
na které byla nanesena centimetrova vrstva siranu sodného. Po ptesuSeni byl sniZen
objem extraktu na 1 ml pomoci proudu dusiku, pfeveden do vialky a nachystdn
k analyze.

Fotografie z prubéhu ziskavani extraktu jsou uvedeny v piiloze ¢. 1.
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3.3 Analyza

Vzorky byly analyzovdny pomoci kapalinového chromatografu spojeného s hmotnostnim
spektrometrem a plynovym chromatografem spojenym s hmotnostnim spektrometrem.

3.3.1 Analyza pomoci LC/MS

K analyze byl pouzit kapalinovy chromatograf Agilent 1100 Series od firmy Agilent
Technologies (USA) s hmotnostnim spektrometrem s iontovou pasti Agilent 6320 Series od
téze firmy.

3.3.1.1 Parametry analyzy

Niasttik: 1 ul

Kolona: Eclipse XDB - C18 (3,5 wm, 2,1 x 150 mm) s ptedkolonkou
(5 wm, 2,1 x 12,5 mm)

Mobilni faze:

o Prutok mobilni faze: 0,250 ml/min

o Metoda 1: acetonitril (ACN) : miliQ voda (25 : 75)

o Metoda 2: ACN : 1 mmol CH;COONH,4 (25 : 75)
Gradient: tyo = 100 % ACN, t3p = 100 % ACN, t3; =25 % ACN
Teplota kolony: 35 °C
Doba analyzy: 32 minut

Hmotnosti spektrometr

Rozsah molekulovych hmotnosti: 50 — 1000
Tlak zmlZovaciho plynu (N»): 20 psi

Susici plyn: dusik

Pratok susiciho plynu: 10 1/min

Teplota susiciho plynu: 350 °C

Skenovaci rychlost: 2 spekter/s

Napéti na detektoru: 1970 V

3.3.2 Analyza pomoci GCxGC/MS

K analyze byl pouZit plynovy chromatograf s hmotnostnim spektrometrem Pegasus 4D
GCxGC-TOF MS od firmy LECO Instrumente (USA).

31



3.3.2.1 Parametry dvojrozmérné analyzy
e Nastrik: 1 ul
¢ Teplota nastiiku: 280 °C
® Metoda nastiiku: bezdéliCova
¢ Nosny plyn: helium
¢ Teplotni program:

o primarni kolona: to = 50 °C po dobu 1 min, nérast teploty 5 °C/min do 290 °C,
teplota drZzena po dobu 5 minut

o sekundarni kolona: ty = 60 °C po dobu 1 min, narust teploty 5 °C/min
do 300 °C, teplota drZzena po dobu 5 minut

¢ Kolony:

o Primérni kolona: Rxi-17 (30 m x 0,25 mm x 0,25 wm)

o Sekundérni kolona: Rxi 5-Sil MS (1,43 m x 0,1 mm x 0,1 pm)
e  Modulétor: + 20 °C oproti teplot& primarni kolony
e Hot pulse: 0,5 s

e (Cooltime: 1s

Hmotnostni spektrometr:
® Rozsah sledovanych molekulovych hmotnosti: 35 — 550
e Skenovaci rychlost: 100 spekter/s
e Napéti na detektoru: 2000 V

3.3.2.2 Parametry jednorozmérné analyzy
e Nastrik: 1 ul
¢ Teplota nastiiku: 280 °C
® Metoda nastiiku: bezdéliCova
¢ Nosny plyn: helium

e Teplotni program: ty = 50 °C po dobu 1 min, nartst teploty 10 °C/min do 300 °C,
teplota drZzena po dobu 5 minut

Hmotnostni spektrometr:
® Rozsah sledovanych molekulovych hmotnosti: 35 — 550
e Skenovaci rychlost: 100 spekter/s
e Napéti na detektoru: 2000 V
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3.3.2.3 Trimethylsilylace

Jako prvni metoda derivatizace byla pouzita trimethylsilylace. Jako trimethylsilylaéni
¢inidlo byl pouzit N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamid (BSTFA).

3.3.2.3.1 Chemikdlie, zarizeni
e N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamid (BSTFA), Sigma-Aldrich,
¢ Pyridin, Sigma-Aldrich,

e Evaterm/Labicom - na ohfev a odpafeni rozpoustédla

3.3.2.3.2 Postup

e 0,5 ml vzorku bylo odpafeno do sucha a poté bylo pfiddno 100 pl pyridinu a 300 pl
BSTFA.

e Tato smés byla udrzovéna pfi teploté€ 70 °C po dobu 60 minut.

e Poté byla smés prefiltrovana pres fritu a pfenesena do vialky a pfipravena k analyze.

3.3.2.4 Methylace

Jako druhd metoda derivatizace byla zvolena methylace pomoci diazomethanu, ktery byl
pfipraven tésné pred methylaci v aparatufe uvedené na obr. 20.

3.3.2.4.1 Chemikalie, zaiizeni
e Hydroxid draselny, Sigma-Aldrich, Némecko
e Diazald, Sigma-Aldrich, Némecko
¢ Ethanol destilovany
¢ Dietylether, Sigma-Aldrich, Némecko
e Aparatura: Systém 45, Sigma-Aldrich, Némecko

e Bé&zné laboratorni sklo
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p =7 b

Obr. 20: a) aparatura pro vyrobu diazometanu [56], b) fotografie z vyroby diazometanu

3.3.2.4.2 Priprava diazomethanu

Byl pripraven 37% KOH rozpusténim 1,85 g KOH v 5 ml vody.
Byla sestavena aparatura a vloZena do kadinky s ledem.
Do vngjsi Casti aparatury byly vneseny 2 ml diethylétheru.

Do vnitini ¢asti bylo nasypdano 0,3 g diazaldu a pfiddn 1 ml diethylétheru a 1 ml
etanolu. Smés byla opatrné€ promichédna protfepanim.

Vnitini Cast aparatury byla uzaviena uzdvérem se septem.

Pres septum se po kapkach pomalu pfiddvalo 1,5 ml 37% KOH. Po kaZzdém pfidaném
0,5 ml byla smé&s lehkym protfepanim promichana.

Obsah vnitini C4asti aparatury, cast s vyvijejicim diazometanem, byl obcasné
promichdvan. Bylo dbédno na to, aby byla aparatura pofad v ledu.

Spravny chod reakce byl vizudln€ prokdzan postupnym Zloutnutim dietylétheru
ve vn¢jsi zkumavce.

Po odebrani ziskaného diazomethanu byla aparatura umyta acetonem a ndsledné
oplachnuta vodou.

3.3.2.4.3 Postup
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Vzorek byl odpafen do sucha pod dusikem. Poté bylo pfiddno 6 kapek roztoku
diazometanu v diethylétheru a po chvilce byl odparen.

Po odpafeni bylo pfiddno 50 pl n-hexanu a poté byl extrakt pfenesen do vialky
a pfipraven k analyze.



4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Analyza pomoci kapalinové chromatografie

4.1.1 Optimalizace: volba médu, pozitivni ¢i negativni

Intens. 3
x107 N
€
44 o
o
<
o
N
® €
xR
<
By
nE
€
34
<
o
@
o
N
€ ] —
5 g
(=}
g N o ¥
g - N
2 N © 3 £
5 < R
I~ €
N
€
14
=)
P ] ~ ©
g >
foi] 3 § g
€
0 —————— — e A —————————————7—————
0 5 10 15 20 25 30 Time [min]
[—— POCIS-1-OUT-NEG.D: TIC -AllMS POCIS-1-OUT.D: TIC +All MS |

Obr. 21: Chromatogram, zhodnoceni negativniho a pozitivniho médu

Muzeme vidét, ze v pozitivnim modu (zelena kfivka) miZzeme stanovit mnohem vice latek
nez v negativnim médu. Proto byly ostatni vzorky méfeny jen v pozitivhim médu.

4.1.2 Optimalizace: volba mobilni faze
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Obr. 22: Chromatogram, zhodnoceni volby mobilni faze

35



Na obr. 22 je vidét vliv mobilni faze. Pii pouZiti okyselené mobilni faze dochdzi ke sniZeni
intenzity a kfivka je mnohem hladsi neZ pti pouZiti neokyselené mobilni faze.

4.1.3 Rozdil mezi vzorky na vstupu a na vystupu
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Obr. 23: Chromatogram, vzorek odebrany na vystupu

Srovnanim muzeme vidét, Ze ve vzorku odebraném na vstupu (Cerven€) je vice chemickych
individui nezZ na vystupu (obr. 23).

4.1.4 Vliv okolniho prostredi dle obdobi vzorkovani

Prvni vzorky byly odebrdny v obdobi listopad — prosinec, dal§i vzorky byly odebrany
v bfeznu. Na obr. 24 muZeme vidét rozdily mezi témito vzorky. Jeden z rozdili je hodnota
intenzity, kdy u vzorku odebrané¢ho v obdobi listopad — prosinec (modie) jsou naméfeny vyssi
hodnoty intenzity a s tim spojend i koncentrace analytu.
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Obr. 24: Chromatogram, vliv dle ro¢niho obdobi, obdobi listopad — prosinec je modie, biezen je zelené
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4.2 Analyza pomoci plynové chromatografie

Vzorky z prvniho nasazeni po probehnuti reakce s BSTFA byly analyzovdny pomoci
GCxGC-TOFMS. V pribéhu méfeni doslo k zavadé na moduldtoru, proto byly ostatni vzorky
meéfeny jiz jednorozmérnou GC/MS. Po zjisténi, Ze v exponovanych vzorkovacich nebyly
zachyceny skoro zadné pesticidy bylo vyhodnoceni zaméfeno na identifikaci ptitomnych latek

Vv s

typu mastnych kyselin, vyssich alkohold a dalsich latek.

4.2.1 Slouceniny identifikované jako trimethylsilylderivaty

Porovnanim tabulek bylo zjisténo rozdilné slozeni vzorkd. Napf. paracetamol nebyl
ve vzorku na vstupu identifikovén, ale ve vzorku odebraném na vystupu ano. To mohlo byt
zpusobeno prekrytim reten¢nich Casu. Pii pouziti 2D GC se latky mohou liSit v retenénim
Case (R. T.) na druhé kolon¢. Vzhledem k tomu, Ze se jednd o smeés mnoha sloucenin, je i tato
moznost nekdy nepravdépodobnd. Oproti tomu na vystupu nebyly identifikovany nékteré
latky, coz sv&d&i o tom, Ze litky byly zachyceny &isticimi procesy v COV. V tabulkdch je
vzdy uveden reten¢ni Cas (R.T.) na prvni kolon¢ oddéleny stfednikem od retencniho Casu

na druhé koloné. Znak ,-“ znamend, Ze dand slouCenina nebyla v méfeném vzorku
identifikovana.

4.2.1.1 Ukdzka 2D chromatogramu

Na obr. 25 a 26 je vidét 2D chromatogram vzorku po trimethylsilylaci. JiZ z obrazku 25 je

/////

latek.

Obr. 25: Trojrozmérné zobrazeni 2D chromatogramu vstupniho vzorku po trimethylsilylaci
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Obr. 26: Contour plot 2D chromatogramu vstupniho vzorku po trimethylsilylaci

4.2.1.2 Expozice POCIS v obdobi listopad-prosinec

Tab. 10: Prvni expozice, vzorkovace na vstupu

. .. 1 2 3
Por. [Slougenina R.T. (s) RT.(s) | RT.(5)

1 |borneol 558 ;1,580 - 558 ;1,590
2 |oktenovd kyselina 600 ; 1,410 600 ; 1,410 600 ; 1,400
3 |kaprylova kyselina (oktanovd) 633 ;1,530 633 ;1,640 633 ;1,510
4 | kafr - 660 ;1,210 -
5 [|glycerol 681 ;1,380 681 ;1,380 -
6 |sorbovd kyselina 693 ; 1,230 - 695 ; 1,230
7 |tetradecen-11-ol 732 ;1,640 732 ;1,640 -
8 |benzenkarboxylova kyselina 735; 1,250 735 ;1,310 735 ;1,300
9 Ef(l)‘;‘lraglf;lvoav)a kyselina 7565 1,570 | 756:1,590 | 756 ;1,820
10 |fenyloctova kyselina 834 ;1,350 834 ;1,620 834 ;1,360
11 |dekanov4 kyselina 885 ;1,660 885 ;1,720 -
12 |isotridecyl alkohol 942 ;1,870 939;1,870 | 939, 1,870
13 |2-heptenova kyselina 957 ;1,200 - -
14 |undekanol 996 ; 1,560 996 ; 1,600 -
15 |undecenovd kyselina 1023 ;1,600 | 1023 ;1,600 -
16 |salicylova kyselina 1080 ;1,420 | 1080; 1,420 | 1080 ;1,410
17 |3-hydroxydekanova kyselina 1110;1,770 | 1110;1,770 | 1110; 1,760
18 |dodekanova kyselina 1140 ;1,760 | 1140;1,730 | 1140 ;1,730
19 |ibuprofen 1230 ; 1,480 - 1233 ;1,530
20 |tetradekanova kyselina 1380 ;1,810 | 1380; 1,840 | 1380 ; 1,850
21 |azelainova kyselina 1389; 1,590 | 1389;1,610 | 1386 ;1,620
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Tab. 11: Prvni expozice, vzorkovace na vstupu, pokracovani tab. 10

Por. | Sloucenina L 2 3
R. T. (s) R. T. (s) R. T. (s)

1 |9-tetradecenova kyselina 1401 ;1,700 | 1401 ;1,770 | 1401 ; 1,690
2 | guaifenesin 1482 ;1,460 | 1482 ;1,460 -
3 i;ﬁgﬂ;‘:‘ytetradekanova 15515 1,890 | 1551 ;1,900 :
4 |hexadekanova kyselina 1605 ;1,850 | 1605 ;1,900 | 1605 ; 1,930
5 [palmitoelaidova kyselina 1614 ;1,770 | 1614 ;1,800 | 1614 ;1,780
6 |heptadekanova kyselina 1635 ;1,860 - -
7 |kotinin 1692 ;1,170 | 1689 ;1,130 | 1692 ;1,140
8 |dodekandiova kyselina 1707 ;1,680 | 1707 ;1,700 | 1707 ; 1,680
9 |okadekanovi kyselina 1806 ;1,940 | 1806 ;2,050 | 1806 ; 1,940
10 |olejova kyselina 1818 ;1,830 | 1818 ;1,840 -
11 |linolov4 kyselina 1833 ;1,800 | 1833;1,840 | 1833 ;1,830
12 |linolenové kyselina 1863 ;1,700 | 1863 ;1,720 | 1863 ; 1,860
13 |kofein 1869 ;1,240 | 1869 ;1,470 | 1869 ; 1,240
14 |ketoprofen 2100 ; 1,350 | 2094 ;1,340 | 2094 ; 1,340
15 |diklofenak 2208 ; 1,380 | 2202 ;1,390 | 2205 ;1,340

V tomto vzorku (tab. 10 a 11) byly identifikovany nékterd 1éCiva, napi. ketoprofen,
ibuprofen a diklofenak. Déle byl identifikovdn kofein, salicylovd kyselina a nékteré mastné
kyseliny napf. linolenovd, palmitoelaidova. V niZe uvedené tabulce chybi vysledky analyzy
z tiettho nasazeného vzorkovace z diivodu nemoznosti srovnani reten¢nich Casu ziskanych
pomoci jednorozmérné GC.

Tab. 12: Prvni expozice, vzorkovace na vystupu

- . 1 2
Por. | Sloucenina R.T. 5 R.T. (5

1 |alanin 423 ;1,300 -
2 |leucin 594 : 1,530 597 ;1,570
3 |isoleucin 627 :1,590 | 627 ;1,580
4 |kafr 660 ;1,210 | 660 ;1,210
5 |mocovina 699 ;1,320 | 699 ;1,320
6 |L-serin 717 : 1,590 | 717 ;1,590
7 |benzenkarboxylovéa kyselina 735 ;1,300 735 ;1,290
8 | L-threonin 738 ;1,670 | 738 ;1,660
9 |pelargonova kyselina 756 ;1,560 | 756 ;1,550
10 |fenyloctovd kyselina 834 ;1,270 -
11 |dekanov4 kyselina 885 ;1,620 885;1,610
12 |pikolinovd kyselina 969 ;1,170 | 969 ;1,170
13 |undekanol 996 ; 1,560 -




Tab. 13: Prvni expozice, vzorkovace na vystupu, pokracovani tab. 12

. . . 1 2
Por. | Sloucenina R.T. ) RT.5

1 |ornithin 1050 ; 1,770 | 1050 ; 1,770
2 [salicylov4 kyselina 1080 ; 1,410 | 1080 ;1,410
3 | 3-hydroxydekanova kyselina 1110; 1,750 -
4 |L-fenylalanin 1200; 1,520 | 1200; 1,510
5 |paracetamol 1212 ; 1,490 -
6 |tetradekanovd kyselina 1380; 1,780 | 1380; 1,770
7 |azelainovd kyselina 1389; 1,590 | 1389; 1,570
8 |9 -tetradecenovd kyselina 1401 ; 1,690 | 1401 ; 1,680
9 [tyrosin 1539; 1,610 | 1539 ; 1,660
10 |3-hydroxytetradekanovd kyselina 1551 ; 1,800 -
11 |hexadekanovd kyselina 1605 ; 1,750 -
12 | heptadekanovd kyselina 1635 ; 1,860 -
13 |okadekanova kyselina 1806 ; 1,950 | 1806 ; 1,950
14 |olejova kyselina 1818 ;1,820 | 1818 ;1,810
15 |terbutryn 1857 ; 1,250 | 1860 ; 1,230
16 |linolenova kyselina 1863 ;1,680 | 1863 ;1,670
17 |leveorphanol 2037 ;1,510 | 2037 ; 1,460

Ve vzorku na vystupu (tab. 12, 13) byly identifikovdny né&které aminokyseliny (alanin,
leucin, ...), ddle 1éCivo paracetamol a nékteré mastné kyseliny (azelainovd, tetradekanova,

olejova, ...)

4.2.1.3 Expozice v priubéhu mésice brezna

Jak jiz bylo feCeno, ziskané extrakty z druhého nasazeni byly z technickych divoda

analyzovany pomoci jednorozmérné GC/MS.

Tab. 14: Druha expozice, vstup

- . 1 2 3
Pof. | Sloucenina RT.(s) | RT.(s) | RT.(s)
1 |nonanovi kyselina 676,579 676,658 -
2 |benzenkarboxylova kyselina 786,568 786,568 -
3 |fenylocotva kyselina 840,489 - -
4 |fenylethanolamin 965,859 - -
5 |dodekanové kyselina 1001,68 1001,68 998,458
6 |paracetamol 1034,27 - -
7 |ibuprofen 1052,74 1052,74 -
8 |tetradekanova kyselina 1122,64 1123,27 1120,09
9 |hexadekanova kyselina 123421 1235,35 1441,11
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Tab. 15: Druha expozice, vstup, pokracovani tab. 14

Por. |Sloucenina 1 2 3
R. T. (s) R. T. (s) R. T. (s)
1 |palmitoelaidovd kyselina 1240,19 1241,37 1243,85
2 | butyloctyl ftalat 1283,8 - -
3 |olejova kyselina 1343,08 1340,79 1348,21
4 19,12-oktadekadienova kyselina 1351,14 1351,53 1356,18
5 |kofein 1386,59 1386,59 1386,65
6 |dekandiové kyselina 1408,28 1408,65 1408,28
7 |disooktyl ftalat 1596,73 1597,78 1597,49
8 | mono(2-ethylhexyl) ftalat 1597,02 1598,02 1597,31
Tab. 16: Druha expozice, vystup
. . . 1 2 3
Pof. | Sloucenina R.T.(s) | RT.(s) | R.T.(s)
1 |benzenkarboxylova kyselina - - 786,118
2 |fenylethanolamin - 726,688 729,578
5 |hexadekanovd kyselina 1234,15 1234,24 1233,92
6 |palmitoelaidovd kyselina - 1240,56 -
8 |olejovd kyselina 1342,32 - -
9 |disooktyl ftalat 1597,13 1597,63 1596,3
10 | mono(2-ethylhexyl) ftalat 1596,65 1597,67 1596,99
14 |Leucin - 696,258 -
16 |Alanin - 579,258 -
17 |L-Serin - - 769,028
18 |L-Prolin - - 757,328
20 |L-Norvalin - 655,628 659,288
23 |L-Isoleucin - - 718,958
26 |mocovina 763,168 - -
27 |ketoprofen 1410,14 - 1410,52
28 |oktadekanova kyselina - 1336,3 1335,73
29 |glycerol 676,668 673,098 676,328

V obdobi mésice bfezna byly ve vzorku na vstupu (tab. 14, 15) identifikovdny mastné
kyseliny, farmaka (paracetamol, ibuprofen) a také nékteré ftalaty. Ve vzorku na vystupu
(tab. 16) byly identifikovdny aminokyseliny, ftalaity a dal§i slouCeniny jako glycerol,
ketoprofen, mocCovina, atd.

4.2.2 Identifikované slou¢eniny po methylaci

Slouceniny byly identifikovdny na zdkladé porovndni nameétenych spekter s knihovnou
spekter. Ve vzorku byly nalezeny mastné kyseliny, napt. palmitovd, laurova, ale také 1éCiva
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ibuprofen, dale kofein a dal$i slouCeniny. Nalezené ftality mohou pochézet z rozpoustédel
jako b&Zn4 laboratorni kontaminace.

4.2.2.1 Expozice v obdobi listopad - prosinec

Tab. 17: Vzorkovace exponované na vstupu, prvni expozice

. . . 1 2 3
Pof. | Sloucenina RT.(s5 | RT.() | R.T.(s)
1 |isooktylftalat 1599,51 1597,1 1596,38
2 | 3-methylbenzensulfonova kyselina 1143,62 - -
3 |4-methylbenzensulfonova kyselina 1101,45 1101,54 1100,8
4 |benzaldehyd 598,308 - -
5 [|benzenpropanovi kyselina - 873,308 -
6 |benzensulfonamid 1218,19 - -
7 |butyl-2-ethylhexyl ftalat 1283,67 1283,53 -
8 |ibuprofen 1050,54 1051 -
9 |kaprylova kyselina (oktanova kyselina) - 647,518 -
10 |kaprinovd kyselina (dekanové kyselina) - 807,938 808,578
11 |kofein 1385,35 1385,41 -
12 |laurové kyselina (dodekanové kyselina) 952,618 953,108 953,708
13 | mono(2-ethylhexyl) ftalat - - 1596,61
14 |myristova kyselina (tetradekanova) 1084,22 1084,38 -
15 |N,N,N'N'-Tetraacetylethylendiamin - 1183,87 -
N-Tosyloxy-2-methyl-3,3-
16 bis(trif}l]uoerethyl)Zziridin 1296,57 i i
17 |palmitova kyselina (hexadekanova) 1244,07 - -
18 |p-toluen sulfonamid - 1278,3 1267,2
19 |p-toluensulfonova kyselina - 1104,54 -
20 |tridekanové kyselina 1202,73 1202,72 1202,16
21 |undekanovi kyselina 1084,11 - -

Tab. 18: Vzorkovace exponované na vystupu, prvni expozice

. . . 1 2 3
Por. [Sloucenina RT.s) | RT.9 | RT.(s)

1 |(fenylsulfonyl) benzen 1443,04 - -

2 |isooktyl ftalat 1596,09 1596,58 -
3 |4-methylbenzensulfonova kyselina 1100,89 1101,55 1101,27
4 |benzenethamine (fenylethylamin) - 1267,59 1269,53

5 | benzensulfonamid 1218,7 1218,01 -

6 |diklofenak 1559,67 1559,88 -

7 |N,N-dimethyl-N-fenyl sulfamid 114293 1144.,61 -
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Tab. 19: Vzorkovace exponované na vystupu, prvni expozice, pokracovani tab. 18

. .. 1 2 3

Por. Sloucenina RT.5) | RT.5 | RT.(G5)
1 |N-butyl-benzensulfonamid 1247,17 1247,04 -

2 | p-toluen sulfonamid 1270,8 1271,06 1269,38

3 | p-toluensulfonylacetonitril 1296,88 1297,11 1296,35
4 |tridekanové kyselina 1202,67 1202,53 -

Pfi srovnani tab. 17,18 a 19 vyplyvd, Ze u vzorku na vstupu bylo identifikovdno vice
sloucenin. Na vstupu byly identifikovany pfevdaZn€ mastné kyseliny, ftaldty a n€kterd 1éCiva.
Na vystupu byly identifikovén diklofenak, nékteré sulfonamidy a opét ftalaty.

4.2.2.2 Expozice v priubéhu mésice brezna

NiZe jsou uvedeny tab. 20 a 21, kde jsou shrnuty identifikované slouceniny. U vzorku
na vstupu byly nalezeny predevSim mastné kyseliny, kofein, sulfonamidy a ibuprofen. Jak
muzeme vidét u vzorku na vystupu, byl zde identifikovan napt. Musk 36 A, ktery nebyl
identifikovan ve vzorku ziskaném za obdobi listopad-prosinec. Za cely meésic biezen zde byly
identifikovany slouceniny jako napf. kyselina kafrsulfonovd, benzensulfonamid, diklofenak
a dalsi.

Tab. 20: Vzorkovace exponované na vstupu, druha expozice

Por. |Jméno slouceniny R, ; ) R, ’l% ®) R, ,s s)
1 isooktyl ftalat 1597,25 1596,92 1597,23
2 4-methylbenzensulfonova kyselina 1101,71 1101,34 -

3 benzenpropanové kyselina 873,449 873,504 873,788
4 benzensulfonamid 1217,93 1218,47 1218,45
5 butyl 2-ethylhexyl ftalat 1283,63 1283,99 1284,21
6 ibuprofen 1050,67 1050,09 1051,26
7 kaprinova kyselina 808,219 809,144 808,778
8 kofein 1385,64 1385,83 1386,71
9 laurové kyselina 953,829 953,194 954,548
10 mono(2-ethylhexyl) ftalat 1597,54 1596,47 1597,5
11 myristovd kyselina (tetradekanova) 1084,29 1084,53 1084,38
12 N,N,N',N'-Tetraacetylethylendiamin 1183,94 1184,07 1184,09
13 N-butyl-benzensulfonamid 1247,8 1247,5 -

14 tridekanova kyselina 1202,4 1202,48 1202,56
15 undekanova kyselina 1084,21 1084,01 1084,14
16 diethylftalat 1145,17 1145,12 1145,08
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Tab. 21: Vzorkovace exponované na vystupu, druha expozice

Por. | Jméno slouceniny R, ; ) R, ’l% ) R, ,s )
1 (fenylsulfonyl) benzen 1443,14 1443,33 1443,07
2 isooktyl ftalat 1596,31 1596,81 1596,61
3 4-methylbenzensulfonova kyselina 1101,52 - 1101,5
4 benzenethamine (fenylethylamin) 1268,22 - -

5 benzensulfonamid 1218,56 1218,3 1217,81
6 butyl 2-ethylhexyl ftalat - - 1283,85
7 diklofenak 1559,99 1559,94 1559.,9
8 laurova kyselina (dodekanova kyselina) 953,348 - -

9 mono(2-ethylhexyl) ftalat 1596,44 1596,37 1596,61
10 |myristové kyselina (tetradekanova) 1084,21 - -

11 | N-butyl-benzensulfonamid 1247.,44 1247,56 124791
12 | p-toluen sulfonamid 1268,54 - 1267,95
13 |tridekanova kyselina 1204,22 1202,83 1202,84
14 |undekanovi kyselina 1084,14 - -

15 ﬁli:l;lthﬁ tg;ﬁiclf)thyl'@ethyl'l’1’4’4' 1270,13 1269 1269,05
16 |kafrsulfonova kyselina 895,428 894,638 894,978
17 | Sulfamerazin 1220,17 - -

18 |Ethynylestradiol 1539,81 - -
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5 ZAVER

Cilem této diplomové price bylo sezndmeni se s praktickym pouzitim vzorkovace POCIS.
Byla zpracovéna literdrni reSerSe zaméfend na problematiku pasivniho vzorkovani. Byly zde
diskutovdny jednotlivé pasivni vzorkovacle, jejich konstrukce, vlastnosti a pouZiti
na konkrétni skupinu cilovych analytt. Jelikoz je tato prace zaméfena predevSim na pouZiti
pasivniho vzorkovace POCIS, byla tomuto tématu vénovéna celd kapitola.

Pomoci literarnich zdroju byla vyhleddna vhodna technika k ziskani extraktu obsahujiciho
rezidua pesticidi z exponovanych vzorkovaci POCIS. Byla zvolena metoda eluce
za normdlniho tlaku s pouzitim smési rozpoustédel. Ziskany extrakt byl analyzovdn pomoci
HPLC/MS a GCxGC-TOFMS. Pii analyze pomoci kapalinové chromatografie byly
optimalizovdny podminky analyzy. Hodnotil se pouZity méd skenovéani a volba mobilni faze.
Pii analyze pomoci plynové chromatografie byla pouzita metoda derivatizace pomoci
trimethylsilylaéniho a methyla¢niho ¢inidla.

Pfi vyhodnoceni chromatogramti naméfenych pomoci kapalinové chromatografii nebyly
zjistény konkrétni slouCeniny. I po srovnani ziskanych poméri m/z nebyly ve vzorcich
nalezeny a identifikovany pesticidy, proto se piikrocilo k analyze pomoci plynové
chromatografie. Pfi této analyze bylo pouZzito 2D GC z divodu vyssi separacni ucinnosti
tohoto systému.

Vzorkovace POCIS byly nasazeny na méstské Cistirné odpadnich vod v Brné-Modficich.
Vzorkovace byly nasazeny v obdobi listopad-prosinec a v mésici bfeznu po dobu 28 dnu.
U vzorkt z prvniho obdobi bylo identifikovano vice chemickych sloucenin nez v druhém
obdobi. Toto lze pfipsat vlivu pocasi. U vzorka na vstupu bylo identifikovano mnohem vice
chemickych individui neZ na vystupu. Z tohoto lze usoudit, Ze je Cistirna odpadnich vod je
schopna odstranit raznorodé latky. Neékteré latky mohou byt do Cistirny odpadnich vod
zaneseny z privddénych povrchovych vod. V obou obdobich byly nékterd farmaka zjiSténa
na vstupu do Cisticiho procesu, ale jind byla prokdzana na jeho vystupu.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

2D dvojrozmérna

ACN acetinitril

BSTFA N,O-bis(trimethylsilyDtrifluoroacetamid

BTEX bnzen, toluen, ethylbenzen, xylen

C, (1) koncentrace analytu ve vzorkovaci za dobu expozice
Cy koncentrace analytu ve vodném prostredi

CA acetdtova celuldza

Cov Cistirna odpadnich vod

DAD detektor diodového pole

DEET N, N-diethyl-m-toluamid

ECD detektor elektronového zdchytu

FID plamenoionizacni detektor

GC plynové chromatografie

GC/MS plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii

GCxGC-TOF MS

dvojrozmérnd plynové chromatografie ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii s analyzatorem doby letu

HPLC vysokouc¢innd kapalinovd chromatografie

HPLC/MS vysokouc¢innd kapalinovd chromatografie ve spojeni s
hmotnostni spektrometrii

k. k, rychlostni konstanty

Kow rozdélovaci koeficient n-oktanol-voda

KOH hydroxid draselny

LDPE nizkohustotni polyethylen

MDMA 3,4-methylendioxymetamfetamin

MESCO Membrane Enclosed Sorptive Coating Sampler

MF mobilni fize

MS hmotnostni spektrometrie

Mg mnoZstvi analytu ve sbérném médiu

PAU polycyklické aromatické uhlovodiky

PCB polychlorované bifenyly
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PDMS polydimethylsiloxan

PES polyethersulfonovy

PISCES Passive In-Situ Concentration Extraction Sampler
POCIS Polar Organic Chemical Integrative Sampler
POPs perzistentni organické polutanty

PTFE polytetrafluoroethylen

Rg konstanta imeérnosti

SBSE Stir Bar Sorptive Extraction

SPE extrakce na pevné fizi

SPMD Solid Phase Membrane Device

SPME Solid Phase Micro Extraction

TOF analyzdtor doby letu

TWA Casové vazeny prumeér

YAS androgenni test

YES estrogenovy test
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Fotografie 5: Aparatura pripravena na eluci smési rozpoustédel
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