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ABSTRAKT

Tato bakaléskd prace je zafena na analyzu dehtu vznikléh#é ppalovani biomasy.
Vzorky dehti byly poskytnuty Energetickym Ustavem Fakulty stibp inZenyrstvi VUT
v Brné. Jako stanovované skupiny latek byly zvoleny BTEXlycyklické aromatické
uhlovodiky a n-alkany. ieéd vlastnim stanovenim byly vzorky (roztoky dehtacetonu)
upraveny. V pipac¢ BTEX a n-alkad se jednalo pouze o filtraci gedeni, v pripact
polycyklickych aromatickych uhlovodik byly vzorky po filtraci jet precisteny pres
silikagel pomoci sloupcové chromatografie. Jakdydicka metoda pro stanoveni BTEX a n-
alkani byla zvolena plynova chromatografie s plamenovymizainim detektorem (GC-
FID). Polycyklické aromatické uhlovodiky byly staremy pomoci plynové chromatografie
s hmotnost#é spektrometrickym detektorem (GC-MS).

ABSTRACT

This bachelor's thesis is focused on the analysteeotar formed during combustion of
biomass. Samples of the tar were provided by Enéngtitute, Faculty of Mechanical
Engineering, Brno University of Technology. BTEXplycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHSs) and n-alkanes were chosen as groups oftteogepounds. Samples (tar solutions in
acetone) were refined before the final analysisthim case of BTEX and n-alkanes, only
filtration and dilution were used. In the case ofypyclic aromatic hydrocarbons, samples
were filtered and then cleaned-up by column chrograjphy using silica gel. Gas
chromatography with flame ionization detector (GID)¥was chosen as an appropriate
analytical method for the determination of targetnpounds from selected groups of BTEX
and n-alkanes. Target compounds from the groupolyfcgclic aromatic hydrocarbons were
determined by gas chromatography with mass speetrandetection (GC-MS).
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1 UVOD

S postupnym rozvojem famyslu a celositovym ristem populace je Uzce spjat takstr
spofteby energie. Moderni spglgost je na néim dal vice zavisla a technologie jeji vyroby,
vcetre jejiho efektivniho vyuziti (obnovitelné zdroje)jeou je&t zdaleka tak dokonalé, aby
se nevyskytovaly problémy s nimi spjaté. ProzatigjrozSfensjSim zdrojem ziskavani
energie je spalovani fosilnich paliv, jejichz zasae relativi rychle vyerpavaji. Sice se
stale nachazi jejich nova loziska, nicrag@optavka rostéim dal rychleji a je 'ejmé, Ze dve
nebo pozdji bude tohoto zdroje nedostatek. Navic je ie@pednutelny i velmi negativni
dopad na Zivotni pro®di @i vyuzivani tchto zdroji (vznik polétavého prachu, vyskyt
polycyklickych aromatickych uhlovodik oxidi siry, dusiku a dalSich nebeZpgch
Skodlivin).

V dusledku toho pevlada v sotasnosti snaha ustupovat od pouZzivani fosilnichvpali
nahrazovat je kil jadernou energii, nebo obnovitelnymi zdroji, mktgré paii nagiklad
energie slunii, wtrna, vodni, geotermalnifipadré energie pilivu nebo vznikla z biomasy.
V Ceské republice méa nejisi podil na ziskavani alternativni energie prdiomasa.
Prednosti tohoto zdroje je kramobnovitelnosti také jeji snadna dostupnost, pmtoivori
odpady ze zemukglské, potravingské a lesni vyroby, z komunalniho hospstéd, z adrzby
krajiny a pée o ni. V Uvahu fichazi také zagrné pstovani kulturnich plodin, a to za
Ucelem jejich vyuziti jako mozného zdroje energietotavarianta se vSak potyka s
raznymi problémy, zejména s nedostatkem ploch vhadpyo jejich produkci (konkurence
potravin&skych a krmivéskych &eli) a v mnoha fipadech i s nedostatkem investic.

Energetické vyuziti biomasy zahrnuje mnolianych technik, jakymi jsou nélad
spalovani, biochemickar@ména (kvaSeni), esterifikace surovych biodl€piopaliva) nebo
ziskavani odpadniho teplai ejim zpracovani (kompostovani). V praxi se negvuplatiuje
spalovani, coz je dano tim, Ze hlavni podil natstédoiomasy maji lehce spalitelné prvky, tj.
uhlik a vodik. Plynné produkty spalovani jsou teulgdevSim oxid uhdity a vodni para.
Nicmére nékdy tvari velice podstatnou slozku biomasy reégnjiné dolie spalitelné prvky,
jako je sira a dusik, které jsou naskedndpovdné za vznik Skodlivych oxidsiry a dusiku.
Z tohoto divodu je nezbytné zabyvat se mechanismy spalovacartes:, protoZze neodborné
provozovani spalovacich #zeni miZze zpisobit vyrazné fekrateni emisnich limit
stanovenych pro tyto i jiné Skodliviny (oxid uheipauhé zne&ist'ujici ¢astice).

Samotné spalovani biomasy je nejjednodussi metgejto termického zpracovani.
Vznika @i ném tepelna energie, kterd se da nasiedyuZzit pro vytapni nebo vyrobu
elektrické energie. Pokud se vSak podminky spalio{Zgyména teplota a mnozstvi kysliku)
upravi, vznikaji ve velké rie také hdave plyny (methan, oxid uhelnaty, vodik), kterédsgi
dale efektive vyuzit viad technologickych procés kde mohou nahradit napzemni plyn.
Tento typ spalovani se nazyva zpyani. Limitujicim faktorem pro dalSi vyuZiti plyn
vzniklych @i tomto zpisobu spalovani biomasy je jejicistota. Vyrakiny plyn je vzdy
zn&istén pevnymicasticemi, dehtem, sléaninami dusiku a siry, jakymi jsou amoniak nebo
sulfan atp. Zastoupendahto neistot je zavislé na technologii zgigvani a také na slozeni
biomasy. V sodiasnosti se na zdokonaleni procesu ipani intenzivl pracuje, a to
z divodu ziskani co né&stSiho plynu. Jako indikatotistoty miZze poslouzit analyza
vzniklého dehtu, jehoZ sloZeni a mnoZstvi vypowidéfektivnosti daného technologického
procesu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Biomasa

Pojem biomasa je v séasnosti pouzivan v celg&ad® souvislosti, Ize pro & proto
naleznout nesget riznych definic, jejichZz podstata se odviji od uUhlahledu daného
védniho oboru (biologie, energetika, apod.). V obetngojeti I1ze biomasu chéapat jako
organickou hmotu rostlinného nebo Zi&ného @vodu. V souvislosti s energetickym
vyuzitim je charakterizovana jako zdroj obnovitetméergie, ktery tvid predevsim odpady ze
zenedélstvi (slama, zveci exkrementy) zbytky fdvni hmoty z lesnictvi @tve, Stpka),
dievozpracujiciho gimyslu (piliny, hobliny), dale biologicky rozloZiteh slozka odpadu
z potravinéské vyroby, komunalniho odpadu, vedlejSi produkkpmunalnino hospodstvi
(cistirenské kaly, skladkovy plyn) nebo naopak pragukanmerné vyrobni ¢innosti a
péstovani v zergdélstvi a lesnictvi (palivovéigvo, energetické rostliny a plodini), 2].

2.1.1 Energetické vyuziti biomasy

Zpasob vyuziti biomasy k energetickyntalim je do zna&né miry gedugen jejimi
fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi. Mezi vyznamngharakteristiky pdi vihkost,
respektive obsah susiny v biomase. Procentuelrdhobasiny ¥tSinou ovliviiuje to, zda je
biomasa zpracovavana mokrymiifgizné pod 50 %) nebo suchymi procesyijizné nad
50 %). Z principidlniho hlediska se rozliSujetkalik zpisohi pripravy biomasy pro
energetické vyuziti a ziskavani energie z ni:

a) termochemickai@msna biomasy (suché procesy):
e spalovani,
* pyrolyza,

b) biochemicka peména biomasy (mokré procesy):
» alkoholové kvaSeni,
* methanové kvaseni,

c) fyzikalni a chemickaigmena biomasy:
* mechanické (Stipani, drceni, briketovani, peletg\p.),
» chemicka (esterifikace surovych biodgilgj

d) ziskavani odpadniho teplé ppracovani biomasy:
» pii kompostovani,
» pii aerobnin¥isténi odpadnich vod, apod.

Ze suchych procés pievlada v praxi spalovani biomasy, z mokrych pakokgr
bioplynu anaerobni fermentaci a z ostatnich je ymha methylestér kyselin bioolej,
ziskavanych v surovém stavu ze semen olejnatychnr¢3].

2.1.2 Spalovani biomasy

Spalovani je procesfimémz vznikaji produkty reakce oxidaciitewvych slozek paliva
vzduSnym kyslikem. Tyto produkty jso&tginou plynné povahy a mohou bytdypouze
nositeli tepla, nebo mohou navic obsahovat i chkouicenergii obsazenou v ikavych
plynech, které Ize jeStnasleds spalit (feba i v jiném z&zeni). Prvni fipad gFedstavuje
dokonalé spalovani, fip némz halavé slozky paliva zreaguji az na kong produkt.
V druhém pipadt se nejprve jedna o nedokonalé spalovani, kdy @zaitergeticky vydatny



plynny meziprodukt, ktery je dokonale spalen azalédfazi. Pro nedokonalé spalovani
biomasy byl zaveden novy pojem, a to Zjolyani. Praktickym fikladem obou zmimych

déju maze byt spalovani uhliku, kterygrstavuje nejvice zastoupeny prvek v biomase. Za
piitomnosti dostatsého mnozstvi kysliku shiouhlik az na oxid uhtity (COy,), kdeZto pi

jeho nedostatku vznikne pouze oxid uhelnaty (C@grykv solk¢ ukryva jest vyuzitelnou
chemickou energi4].

2.1.2.1 Typy biomasy vhodné ke spalovani

Mezi biomasu vyuzitelnou kéglim spalovani paét zejména biomasa rostlinného
pavodu. VCeské republice ma tradicifgrevdim vyuzivani rdvnatych a stébelnatych
materiati. V tropickych oblastech se zasézbe vyskytuji viceleté traviny, ndp cukrova
titina nebo tzv. sloni trava, které se &SP vyuZivaji pro svou vysokou vybvnost.
Z hlediska ochrany Zivotniho présti by bylo optimalni vyuzZivat pouze odpadni prdagluk
vzniklé @i zpracovani d&chto surovin, avSak pokles spalty rekterych potravin vedl
k preorientovantasti zenddélské produkce na tzv. energetické plodiny, kteo@ jgistovany
pouze k wiitému energetickémucélu. Mezi takoveé pét nagiklad konopi, ovik, kiidlatka
nebo fizné druhy slez Navzdory &mto Udafim se ke spalovani stale nejvice pouziva
odpadni biomasa. Tu t¥io predevSim tevni odpad (&pka, piliny, hobliny) a slama
zenedélskych plodin, zejména obiloviniapky|[3, 4].

Zvlastni postaveni mezi vyuzZitelnou odpadni biormasod tzv. kontaminovana
biomasa, jejimz ekologickym problémem jecity obsah neZadoucich latek. Mezi
kontaminovanou biomasu panckteré odpady ze zewklské produkce, stavebnictvi nebo
nabytk&ského pimyslu. Typickym zastupcem posledni uvedené skugmyodpadni
dievotiska, ktera jetasto kontaminovanaiznymi laky nebo lepidly. Ty mohoufipjejim
spalovani negativnovlivnit nejen emisni limity, ale dokonce i samptohod spalovaciho
zarizeni; dochazi ke spékani popelofbih

2.2 Dehet

2.2.1 Definice dehtu

Pro dehet jako matrici je pouzivano mnohiiznych definic. Uit piesnou a
jednozné&nou definici dehtu v problematice spalovani biomjasySak velmi obtizné, protoze
zélezi na mnoha faktorech, jakymi jsou hagpecifikace jakosti plynu pro kotreé pouZiti,
jak se dehet odebira a analyzuje aj. Jedna zeicktad&finic popisuje dehet nasledévn
,=Organické latky vyrobené na zakkadepelnych procésnebo proces scasténou oxidaci
z jakéhokoliv organického materialu jsou nazyvamphtém a jsou obeé&npovazovany za
primérré aromatické.” Nowjsi studie popisuji dehet v SirS§im slova smyslwj&lomplexni
smes zkapalnitelnych uhlovodik které zahrnuji aromatické skmniny s jednim az vice
kruhy spoléné s dalSimi uhlovodiky obsahujicimi kyslik a jinéddregenni prvky6].

2.2.2 Slozeni a tvorba dehtu

Dehty vznikaji nejastji pti spalovani v sérii komplexnich reakci, jejichz pbd je
velmi zavisla na reakich podminkéch. S rostouci réak teplotou se objevuji i sekundarni
reakce, které igvadi kyslikaté dehtové skeniny na lehké uhlovodiky. Aromaty a olefiny



(alkeny) néasledh tvori vysSi uhlovodiky a PAHs v terciarnich procesestrieny princip
formovani dehtu b zvySovani teploty ukazuje nasledujici obrl [7].

kyslikaté dehtowve heteracyklické vy Sevrouci
sloudeniny fenolethery — alkylfenoly  atpary PAHs PAHs
—> - > >

400 *C a00 = BO0 °C 700 °C 800 *C 800 °C

Obr. ¢. 1: Schématické znaza¥ni tvorby dehtu p spalovani biomasyr]

2.2.3 Klasifikace dehtu

Stejre jako definice, tak také klasifikace dehtu se padimych literarnich pramenlisi.
Milne et al.[8] rozfidili dehet doctyt majoritnich skupin na zakladeakci pi tepelném
krakovani:

a) primarni produkty které jsou charakterizovany st@mminami odvozenymi od
celulézy, hemiceluldzy a ligninu (jsou to majorigidzky biomasy),

b) sekundarni produkfkde jsou pevazre obsazeny fenolicke latky a olefiny,

c) terciarni alkyl produkty coZ jsou pevazré methyl derivaty aromatickych latek
(nap. methylacenaftylen, methylnaftalen, toluen, ingden)

d) terciarni kondenzované produktiteré zahrnuji zné PAHs bez substituént
(nag. naftalen, acenaftylen, anthracen, fenanthrereryr

Terciarni aromaty se tvibbud’ az z primérnich produlkt pripadré se jiz mohou tvit i pfimo
z celulozy a ligninu. Rychleji vSak vznikaji pgaze slodenin odvozenych odthto latek

[8].

Jiné cleni dehtt uvadi Centrum pro energeticky vyzkum v NizozemgEmergy
research Center of The Netherlands — ECN), kt&liédehtové slozky dodti raznych tid na
zakladk jejich rozpustnosti ve v@da schopnosti kondenzaf®y:

1) dehty nedetekovatelné pomoci 6¢dnéa se o n&gsSi dehty, které kondenzuji za
vysokych teplot i @ velmi nizkych koncentracich (daji se kvantifikbva
gravimetricky),

2) heterocyklické komponentfjako fenol, pyridin, kresol) — zpravidla vykazuji
vysokou rozpustnost ve véda to vzhledem ke své polarit

3) aromatické slogeniny — lehké uhlovodiky o jednom kruhu (rfapylen, styren,
toluen), které nejsou podstatné v otdzce kondereasepustnosti,

4) lehké PAHs— o dvou az iech kruzich, kondenzuijifip relativné vysokych
koncentracich a wdnich teplotach (naftalen, methylnaftalen, acegheaft
bifenyl),

5) tezké PAHs- o¢tyfech a vice kruzich, kondenzuji za relatiwrysokych teplot i
pii velmi nizkych koncentracich.

2.2.4 Stanoveni obsahu dehtu

V poslednich desetiletich bylo navrzeno a aplikavémkolik metod vhodnych pro
analyzu dehtu ve spalovacim plynuétS$ina z nich je zaloZzena na kondenzaci dehtu
v kapalire (nejgastji organickém rozpoustllu) nebo na adsorpci na pevném materialu.
Nasleduje analyza odebranych vaorkoud® gravimetricky, nebo pomoci plynove
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chromatografie. Tyto Zisoby stanoveni se souh#hozna&uji jako off-line metody. Naproti
tomu existuji i on-line r¥ici metody, jejichZ podstatou je analyza spalovagilynuin situ
Mezi takové pai napgiklad techniky zaloZzené na fluoreséenh spektrometrii nebo
fotoionizani detekci[10, 11]

Vyhody on-line metod v porovnani s off-line metodaspciivaji predevsSim v
nasledujicich bodediO]:

a) Davaji okamzité hodnoty koncentrace dehtu v plyntimaumozuji efektivrgji
fidit proces spalovani jiZipgeho piibéhu.

b) Neni nutné nasledné pracné zpracovani \zddhtu v laborati.

c) Eliminuje se vliv dodatych polymerizénich nebo oxidénich reakci ve
vzorcich.

d) Predstavuji celkové snizeni nakiada analyzu.

Jak jiz bylo zmigno vySe, p off-line analyze dehtu se majorénpouzivaji d
analytické metody: GC a gravimetrie. Plynova chrtogeafie umo#uje stanovit koncentrace
individualnich slogenin v dehtu v koncentracidi@dow pg-cm™ rozpoudtdla. Ne vSechny
sloZzky dehtu jsou vSak pomoci GC detekovatelnénaled pedevsim o prvniftdu slogenin
podle ECN (viz kapitola 2.2.3). Tyto vysokomolekul& slozky vSak Ize kvantifikovat
pomoci gravimetrie, jejimz vysledkem je zist obecné koncentrace vysokomolekularnich
dehti v pgrem?® rozpoudtdla. Vysledky analyz se&tsinou pfepasitavaji z koncentrace
v rozpoustdle na koncentraci ve vzniklém plynu, tj. na-mg [12].

2.2.4.1 Gravimetricka analyza

Vychazi ze standardnich posiupro gravimetrické stanoveni pevny&dstic, které jsou
obsazeny v organickych latkach. Vzorek dehtu jgnvej fefiltrovdn a poté extrahovan v
Soxhleto¥ aparatie za pouziti isopropanolu jako rozpaua. Po extrakci nasleduji dva
odliSné procesy. Extrghki patrona spolu se zbytkem vzorku je vysuSenadena. Hmotnost
pevnych¢astic je potom wena rozdilem hmotnosti patrony se vzorkem a patpragdné.
Ziskany extrakt v isopropanolu je kvantitativpfeveden do f@dem zvéazené by, kterd je
umistna na rotéani vakuovou odparku. Po odieai je ba#atka umiséna do exsikatoru. Sucha
baika je poté zvazena a hmotnost gravimetrického dglikina ot odetem[12].

2.2.4.2 GC analyza

Pritomnost dehtu ve vzniklem plynu se obvykle indé&kupa zaklad@l piitomnosti
polycyklickych aromatickych uhlovodik (PAHs) podle US EPA, fenbl a BTEX.
Kvantitativni stanoveni kazdé z uvedenych skupieki&e nejasgji provadi:

1) plynovou chromatografii s plamenbionizaini detekci (GC-FID)13],
2) nebo ¢astji plynovou chromatografii ve spojeni s hmotnostrépektrometrem
jako detektorem (GC-MJ}14, 15]

Analyzy se ¥tSinou realizuji s pouzitim vritich standani coz je vyhodnéigdevsim
pro odhadnuti semi-kvantitativniho sloZzeni dehtwor® uvedenych metod, o kterych je
podrobrji pojednano v kap. 2.7, se k analyze vyuziva takéacervena spektrometrie s
Fourierovou transformaci (FTIR spectrometry), spetopie nuklearni magnetické
resonance (NMR spectroscop¥p], nebo fluorescami spektroskopi¢ll].
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2.3 BTEX

2.3.1 Definice BTEX

Také pro BTEX lze v literatie nalézt izné definice. Rozdil mezi nimi vSak neni tak
veliky jako v @ipact dehfi, protoze tato zkratka zastupuje 6 konkrétnichcaoin (viz dale).

a) Definice US EPA: ,BTEX je termin pouzivany pro lzen, toluen, ethylbenzen a
xyleny (ortho-, meta- a para- izomery), kavé aromatické sl@eniny, které se
obvykle nachéazi v ropnych produktech, jako je bemzbo motorova nafta.”

b) Definice Amerického geologického institutu: ¢davé, monocyklické aromatické
sloweniny g@itomné v dehtu, ropnych produktech @&zmych organickych
chemickych vyrobcich. Jsou nejvice rozpustné z rtitdv slodenin benzinu, a
proto slouzi jak@asté ukazatele kontaminace benzinem.”

c) Definice Evropské agentury pro Zivotni ptesti: ,BTEX je skupina latek, které
jsou kvantifikovany jednou analytickou metodou. Iuem, ethylbenzen aiit
izomery Xxylenu jsou bezbarvé kapaliny, nemisitemévodou, avSak dob
misitelné s organickymi rozpowsty. Maji charakteristicky silny zapach a jsou
vysoce hdave.“[17]

zH Eb ZH
3 3
e CHy | i,
X
CH,
henzen toluen ethylbenzen xyleny {o-, m-, p-)

Obr. &. 2: Strukturni vzorce BTEX

2.3.2 Kontaminace Zivotniho prostedi BTEX

Hlavnim zdrojem kontaminace BTEX je unik benzinvadnych a SpathudrZzovanych
podzemnich z&sobnikJinymi zdroji znéisteéni jsou Uniky z velkych Zé&eni, povrchovych
skvrn a potrubi. # Uniku do Zivotniho progedi mize dojit k jejich vypgeni, rozpougni,
adsorbci na fdnich ¢asticich nebo k biologické degradaci. Vipzani BTEX z benzinu
béZzne nastava  jeho tankovani néerpacich stanicich — za charakteristicky zapachziben
jsou tedy zodpasdné pra¥ BTEX. Schopnost BTEX rozpou$tse ve vod umoziuje jejich
pohyb v podzemnich vodach. Pokud dojde k adsorbgiidni ¢astice, transport je podstatn
pomalejSi. Biologickd degradace je pozvolna a jelnpiocna gFitomnosti kysliku[18].
V plynném stavu fispivaji ke globalnimu oteplovani, poskozovani azé@nvrstvy a horsi
fotochemickeé tvorb ozonu[19].

2.3.3 Toxicita BTEX

Prozatim nejsou k dispozici zadné studie, kterépigno charakterizovaly zdravotni
rizika pii expozici snési BTEX. Expozice kazdé z jednotlivych chemickydtek mize
vyvolat neurologické postizeni proéstinictvim znén v membranach neurbnBenzen mze
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navic zmsobit hematologické poskozeni, které v koman disledku casto vede az
k chudokrevnosti, fipadré k leukémii. Existuji dkazy, Zze také ethylbenzena#e byt pro
nekteré tkag karcinogenni, v porovnani s toluenem a xylenytanjch nebyly takovédinky
prokézany[20].

2.3.4 Metody stanoveni BTEX

Pro analyzu BTEX se pouziva mnohimych analytickych metod. Mezi n&pngjsi
pati plynova chromatografie, a to siznymi zpisoby detekce. Né&gstji se vyuziva
plameno¥ ionizatni detektor (FID)[21, 19] a fotoioniz&ni detektor (PID)22, 23]} Podle
Doérea et al[22] mé& PID vysSi citlivost pro ethylbenzen a xyleny RéD.

Krom¢ detektofi FID a PID lze k detekci vyuzit také hmotnostnildpemetr (MS).
Spojeni GC-MS je sice findné nakladné, avSak vhodné zejménaipad, pokud je vzorek
zneisten latkami, které mohou interferovat s analyty atnak stanovenj24, 25}

Speciélni techniku pro analyzéchto latek pedstavuje spektrometrie iontové mobility
(IMS), ktera je rovez citliva na tkave organické latky a navic nabizi vyhody, jakysou
prenosnost, nizka cena, rychla odezva a vysokaastlj26].

2.4 Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHS)

PAHs tvdi velkou a heterogenni skupinu organickych ¢@weijicich latek, které
vznikaji a jsou emitovany jakoadledek neuplného spalovani organického materialotoP
tvoii majoritni skupinu latekiiitomnou v dehtu vzniklém prépii spalovani biomasy.

Polycyklické aromatické uhlovodiky jsou sloZenyiizmého poétu navzajem spojenych
benzenovych jader, a to v linearnim, angularnintofédm) nebo klusterovém usi@alani.

Podle definice obsahuji pouze atomy uhliku a vodikemért atomy dusiku, siry nebo
kysliku mohou snadno nahradit uhlikovy atom v beoxgch jadrech a vytwd tak
heterocyklické aromatické sldeniny, které se spolu s PAHSZ¢ vyskytuji. DalSimi
analogy, které se v zivotnim proedi obvykle nachazi po boku PAHs, jsou PAHs
substituované alkyl skupinami. Cela skupina PAHspiébuznych slotenin je rkdy
ozna&ovana jako polycyklické aromatické stmminy (polycyclic aromatic compounds —
PACs).

PAHs byly dikladn® studovany vzhledem k toxiéjt persistenci a kumulaci
v ekosystémech. Tyto studie jsogtdinou omezeny na 16 konkrétnich PAHs, které uvedla
americka Agentura pro ochranu Zivotniho piedt (US EPA) jako prioritni polutanf7].

2.4.1 Zdroje PAHs

V sowasnosti jsou prezentovany dva zakladni zdroje PAE@Na se o zdrojgipodni a
antropogenni, tj. vznikléinnosti¢lovéka:

a) prirodni zdroje— pirozené lesni pozary a vulkanick@nost;
b) antropogenni zdroje- v dnesni dab jsou v kontaminaci rozhodujici, jedna se
predevsim o:
e spalovani fosilnich paliv v elektrarnach, doméacidbpenistich, ve
vzretovych a zazehovych motorech;
» zahivani a pyrolyzu prakticky jakékoliv organickeé Igitk
» ochlazovani kotovych plyni (kondenzuji na sazich a polétavém popilku);
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» odpady z koksaren, ropnych zawpgtyroben sazi a metalurgickych proupz
* uvolovani z materidi, které je obsahuji (n&pasfaltové izolace &ch nebo
otér asfaltovych povranvozovek a pneumatik®8].

naftalen acenaften acenaftylen fluaren fenanthren

pyren fluaranthen benz[a]anthracen chrysen

benzo[b]fluoranthen benzo[a]pyren dibenz[a hlanthracen indena[1,2 3-c,d]pyren

anthracen
benzo[k]fluaranthen

benzo[g,h.i]perylen
Obr. ¢. 3: Strukturni vzorce 16 US EPA PAHA7]

2.4.2 Toxicita PAHs
2.4.2.1 Dopady na Zivotni prasdi

PAHSs jsou toxické pro velkou skupinu Zivych orgamis Divodem je jejich schopnost
zpasobit rakovinu, poruchy reprodukcefipmdré raizné mutace (hlavn u zviat). Mezi
problematické vlastnosté¢hto slodenin pati jejich perzistence, coz je schopnost odolavat
piirozenym rozkladnym procés. Do atmosféry se PAHs dostavajti ppalovacich
procesech, a toétSinou naadsorbované na saze nebo na practé@stice. Potom jsou
schopny transportu na velké vzdalenosti, coz maaskedek to, Ze stopydhto latek jsou
detekovatelné i na velmi odlehlych mistech 2¢29].
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2.4.2.2 Dopady na zdravlovéka

N¢které PAHs pedstavuji procloveéka zavazné zdravotni riziko. Nebezpspaiva
zejména v jejich karcinogenita schopnosti ohrozit zdravy vyvoj plodu. Tyto nigd
Ucinky byly prokazany pedevsSim u benzo[a]pyrenu. Tato slenina se mize do organismu
dostat bd’ dychacimi cestami, nebogmkem ges pokozku. Expozice pakire zpisobit
nasledujici dopady na zdrailoveka:

» ohrozeni zdravého vyvoje plodu,

» riziko onemocsini rakovinou,

* podrazdéni az popalenitke,

» dlouhodobé ztaeteni a popraskani pokozky.

Celkovy biologicky @inek PAHs se vSak velmi obtiZrodhaduje, protoze¢innost
jednotlivych karcinogein je zavisla na foriy ve které jsou ve vzorcichiifpmny; rovrgz
muze byt velmi ovliwovana pitomnosti ostatnich latek ve vzorku. Jedna ssevsSim o
fenoly a n-alkany s dlouhyietzcem, které samy o sdbhevykazuji karcinogenniinky, ale
v mnoha pipadech zvySuji dinky latek s prokazanym karcinogenninispbenim (tzv.
synergismus). U dkterych latek vSak byla prokazana také inhibiceckemgenniho &inku,
nag. u benzo[a]pyrenu, coz mohouigebit PAHs s mensi molekulou (3 az 4 jadra), kseré
vétSinou vyskytuji iadow vétSim mnozstvi nez prébenzo[a]pyren28, 29]

2.4.3 Metody stanoveni PAHs

Prvnimi metodami, pouzivanymi pro detekci benzofedpu a ostatnich PAHs jako
karcinogennich sloZzeternouhelného dehtu, byly metody fluoresténDavodem byla jejich
silna schopnost fluoreskovaiti pisobeni UV s¥tla. Tyto metody jsou sice schopny stanovit
jiz subnanogramové mnozstvi, avSak maji tenderigpogrerné neselektivni. Ziskana spektra
jsou totiz velmicasto nedostate¢ rozlisSeng30].

Snahy vyhnout se tomuto problému vedly k vyuZititraflalové absorgni
spektrofotometrie jako dete&hki metody, a to spolu gegdseparénimi technikami, jakymi jsou
kapalinova chromatografie (LC) a tenkovrstva chrtmgeafie (TLC), které byly pouzivané
k izolaci konkrétnich PAHs, zejména benzo[a]pyreBylo vSak zjiS¢éno, steji jako u
fluorescekinich technik, Ze i v tomtorfpad maze dochazet kipkryti spekter, coz vyzaduje
Uplnou separaci slozek vzorku, aby mohlo byt z&jSt gesné a spravné stanoveni
jednotlivych slogenin [30]. Proto se od obowdhto technik ustoupilo a byly nahrazeny
selektivrejSi vysokowinnou kapalinovou chromatografii (HPLC) s fluoresmi detekci
[31], pripadré vysoce citlivou a selektivni plynovou chromatogras hmotnosta
spektrometrickou detekci (GC-MS), kteraipatsowasnosti mezi nejvice pouzivafi?, 33,
34, 35]

K detekci PAHs byla row¥ pouzivana plynova chromatografie s plameéniownizani
detekci (GC-FID), avSak tento typ detekce je powh malo selektivni a jakakolivifpadna
koeluce jiné slozky iive zkreslit vysledek analyzj28]. Nicmér¢ i tato metoda se jest
v nékterych gipadech pouZivgs6].

2.5 n-Alkany

Alkany, neboli nasycené uhlovodiky, tv@akladni skupinu organickych skmnin. Az
na vyjimky se jedna o nejmé&meaktivni skupinué&chto slodenin, coz je zfisobeno velmi
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stabilnimi jednoduchymi kovalentnimi vazbami meinay uhliku a vodiku. Znamena to, ze
v jejich molekulach nalezneme pouze tyto typy vazebC a C-H37].

Alkany Ize rozdlit na acyklické a cyklické, ixcemz acyklické se jeStdale ali na
linearni a roz¥tvené. Poinaje butanem, maji alkany se stejnym sumarnimcerorvice
izomelii; samotny nazev v ton¥ipact obecrk pojmenovava vSechny tyto izomerni latky. Pro
odliSeni izomeru s linearnim (tj. ner@étvenym) iettzcem se fedfazuje jménu alkanu
pismenam (od slovanormalnj, které je spojeno s dal&sti nazvu pontkou [38].

Stejre jako alkany obecah také n-alkany jsou nepolarni, takze se rozpop8tize
v nepolarnich nebo slatpolarnich organickych rozpowgétech. Proto se jedna o hydrofobni
latky, ¢ehoz se vyuzivaipjejich aplikaci jako maziva nebo konzetwého prostedku i
ochrarg kova [39].

Obr. ¢&. 4: Kulickovy model n-dekan(B88]

2.5.1 Zdroje a pouZiti n-alkan

V této kapitole jsou uvedeny pouze zdroje a powiti n-alkari, které byly zji§ovany
v ramci této bakalgké préace, tj. ty, jejichZ uhlikatgttzec obsahoval 10 az 32 atomhliku.
Dekany az hexadekany jsou g&nd viskozni vysokovrouci kapaliny. Tyto alkany se
nachazeji v petroleji, leteckém benzinu nebo moetoraafe. Petrolej byl pouZivan
v petrolejovych lampach a tikatich. Je mé# teékavy nez benzin a také nemachylny
k vytvaeni vybusnych sisi. Letecky benzin je petroleji podobny, avSakige\rafinovany a
meére zapachajici. Motorova nafta obsahuje i alkanyrsdmo¢ vysokymi body tuhnuti, coz
muze v chladném p@si zmisobit obtiZze s jejim pouzZivanim, protoZze tyto mokatuhnout a
ucpat tak pivod paliva. Alkany s vice nez 16 atomy uhliku sgasgji pouzivaji jako mazaci
a topné olejeCasto jsou nazyvany mineralni oleje, protoZze poghaza®py, ktera byla kdysi
povazovana za minerg9l.

VysSi n-alkany se vifrod vyskytuji rovréz v listovych epikutikularnich voscich
rostlin. Z nich se mohou transportovat ¢k nebo mti, kde nasledh dochazi k jejich
adsorpci naiitomné sedimenty[40]. Také je niZzeme identifikovat v atmosférickych
aerosolecll].

2.5.2 Metody stanoveni n-alkaf

Pravd&podobrié nejvice pouzivanou metodou pro stanoveni n-dlkamrganickych
rozpoustdlech je plynova chromatografie s plamenovym iofnza detektorem (GC-FID)
[40, 42, 43] a to zejména ziodu vyborné citlivosti tohoto detektoru na org&gidatky
s C-H vazbami. V &kterych studiich se vSak atitgpiSe piklangji k plynové chromatografii
ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem (GC-M3), jehoz vyhodou jeiesna identifikace
analyzovanych latek podle pém hmotnost/nabo;.
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2.6 Zakoncentrovani a peciSténi vzorka dehtu

V ramci této bakai&ké prace bylo provedeno zakoncentrovanfegigiéni pouze ped
analyzou PAHSs. Z tohotaigtodu je nasledujici kapitola z&bena jen na metodu vhodnou pro
precisSteni praw tohoto typu slotenin. Spolu s PAHs se ve vzorcich dehtu vyskytaialsi
latky, které mohou ruSit nebo dokonce zcela zneibaZastni analyzu. K odstr&ni téchto
slowenin se ne&jastji pouziva sloupcova chromatografiefigadré gelova permemi
chromatografie, méncasto potom extrakce kapalina-kapalina nebo chrognafie na tenké
vrstwé [28, 30, 33, 44]

2.6.1 Sloupcova chromatografie

Tato metoda ifedstavuje jeden z typ kapalinové chromatografie, konkrétn
kapalinovou adsotmi chromatografii (LSC), ktera vyuziva interakcezimgozkami vzorku a
tuhou stacionarni fazi (adsorbentem) v gegtit mobilni faze (eluentu). Na ek, obvykle
sklerené kolony napléné adsorbentem, se vnese vzorekigmmyvani eluentem se slozky
tohoto vzorku pohybuji ve stru eluentu tim rychlejigim mére jsou adsorbovany. Malé
castice adsorbentu jsou nacatku ve styku pouze s mobilni fazi, jejiz molekalysadi cely
povrch tohoto adsorbentu. Pokud se v mobilni fédgéwd analyt, jehoZ adsatpi energie je
VEtSi neZ adsaimi energie eluentu, je tento analyt adsorbovant&mitak odpovidajici pet
molekul eluentu z& do mobilni fazd45].

Vzorek

.
S

-

o=

Mobilni
faze

C

Obr. ¢. 5: Schéma zakladniho experimentalniho wagani LSJ46]

2.6.1.1 Stacionarni faze

U kapalinové adsotmi chromatografie jsou jako stacionarni fazecastji pouzivany
siln¢ polarni adsorbenty, které jsou ¢lporézni. Mezi takové patnagiklad silikagel,
alumina nebo florisil, icemz nejpouzivai)Sim je silikagel. Jedn& se o suSeny amorfni gel
kyseliny kemkité, ktery je dostupny gizné velkymi c¢asticemi, a to kulovitymi nebo
nepravidelnymi. Struktura silikagelu ouiuje zn&nou nmérou jeho vlastnosti; je polarni,
protoze na svém povrchu obsahuje silanolové (-Si@H3iloxanové (Si-O-Si) skupiny.
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Dosazitelnost silanolovych skupin jélézita pro vlastni separaci, protoZe ta se uskuie
prostednictvim vodikovych vazeb préwa tyto skupiny. Naopak interakce analytu se
siloxanovymi skupinami jsou nezadouci. Na vzduchijinpé silikagel velice snadno vodu, a
proto je nutné hoied pouZzitim aktivovat — obvyklefipteplo€ 180 °C po dobuit hodin.
Mezi nevyhody tohoto adsorbentu figeho mala stabilitaip pH mensim nez 2 a&ts8im
nez 8. Naopak vyhodou je snadna dostupnosifatgina ceng45, 47]

Stacionarni faze twena krystalickou formou oxidu hlinitého se nazyléndna. Castice
tohoto sorbentu maji na svém povrchu velmi aktipéroxylovd a elektron akceptorova
centra, coz umaije vytvdet silné interakce mezi timto adsorbentem a patarmualytem.
Na rozdil od silikagelu, Ize tento adsorbent powzdblasti pH 8 az 11, ktera je vhodna pro
separaci kyselych slozek od neutralnich. Obsah vedyobilni fazi pordrné znané
ovliviiuje aktivitu povrchu AlOs. Jiz velmi mala mnoZstvi vody vyvolavaji velkou &m
aktivity povrchu tohoto adsorbentu a tim i retersgparovanych latek. Nevyhodou,
v porovnani se silikagelem, je mensi kapacita gteehich fazi na bazi oxidu hlinitélp8].

Florisil predstavuje kemkitan hdecnaty. Také v tomto ipact se jedna o polarni
sorbent, jehoz vlastnosti lezi mezi silikagelemlaménou. Ve ¥tSirg piipadi dava stejné
poradi eluovanych slozek jako alumina. Jeho nevyhgeloyssi cen$5].

2.6.1.2 Mobilni faze

Pri aplikaci polarnich adsorbent kapalinové adsotmi chromatografii je nutné pouzit
nepolarni, nebo slabpolarni mobilni fazi, aby doslo kimérené retenci slozek. Také je
nezbytné, aby polarita mobilni faze byldnpo Un¥rna jeji eléni sile; plati, Z&im je tato sila
VEtsi, tim je eluent pewi sorbovan a o to ménjsou sorbovany separované slozky; proto
maji kratSi retetni casy. Mezi BZna rozpougdla pati nagiklad pentan, cyklohexan,
benzen, ethylether, dichlormethan, aceton nebo Yodedeno podle stoupajici éhi sily).

V bézné praxi vSak obvykle nesfgedinécisté rozpou&dlo k eluci Zadanych sloZek; tento
problém jeieSen tak, Zze se k eluentu s maloucmlusilou gFida malé mnozstvi eluentu
s vySSi elani silou. Rikladem takové binarni stei mize byt hexan jako rozpowsio

s nulovou elani silou a 5-20 obj. % dichlormethanu, kterd je opotvhodna pro
zakoncentrovani PAHR8, 45]

2.7 Plynova chromatografie

Jak jiz bylo uvedeno vipdeslych kapitolach, nejvhogai metodou pro stanoveni
sledovanych analyt(BTEX, PAHs, n-alkany) ve vzorcich dehtu je plyaoshromatografie
s rtiznymi zpisoby detekce.

Plynova chromatografie (GC) nese své @emd podle skupenstvi mobilni faze, kterou
je plyn, &zr¢ nazyvany nosny plyn. GC se pouziva pro separdentifikaci i kvantifikaci
slozigjSich smési plyni, t¢kavych latek a fedevSim organickych sléenin s bodem varu
mensSim nez 400 °@218]. Podle pevaZujiciho mechanismu separace se pouzivajtakiadni

varianty GC:
1) adsorpni plynova chromatografiéGSC) — stacionarni faze je tfema pevnym
adsorbentem;

2) rozcelovaci plynovéa chromatografi@GLC) — stacionarni fazi tv¥ofilm nettkavé
kapaliny nanesené na povrchu tuhého desi
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V plynové chromatografii jsou jednotlivé slozky vka separovany na zaklkad
rozdilnych interakci se stacionarni fazi a jsouygm® vymyvany nosnym plynem, tj. mobilni
fazi. Nosny plyn je inertni plyn, ktery ma za uUkpbuze transport sloZek kolonou;
neinteraguje ani se separovanymi sloZzkami, anitaeiomarni fazi. Slozky vychazejici
z kolony jsou potom registrovany detektorem a digondezva) odpovidajici jejich obsahu
(koncentraci) v nosném plynu je zaznamenévan jakkdec¢asu nebo objemu. Cel& separace
se provadi bdi pri konstantni, neboippromenlivé teplot (teplotni programp47, 48]

2.7.1 Instrumentace GC

Z&kladni schéma plynového chromatografu je zn&nmrma obr.¢. 6. Zasobnikem
plynné mobilni faze (nosného plynu) je tlakova nadNosny plyn je i@s redukni ventil
veden do davkow®, chromatografické kolony a detektoru. Posletirdnhinéné komponenty
jsou umistny v termostatovaném prostoru, ktery ummgz individualni nastaveni teplot.
Konstantni piitok nosného plynu kolonou zaji§§i regula&ni prvky a cely pibéh analyzy je
fizen paitacem, ktery také slouzi ke zpracovani signalu z detak46].

Zdroj nosneho

plynu TOO

]

Davkovac m
% —

-

Kolona

, Ridici a ]
Termostatovany vyhodnocovaci
prostor zarizeni

Obr. ¢. 6: Zakladni schéma plynového chromatogiafi

Nosny plyn — ulohou tohoto plynu je transportovat slozky waoprkolonou. Mezi
negastji pouzivané nosné plyny gatdusik, argon, vodik a helium. Volba nosného plynu
mnohdy zavisi i na pouzitém detektoru. Blatotu plyni, pouzivanych jako mobilni faze
v GC, jsou kladeny vysoké poZadavky, protozeisiety jako voda a kyslik mohou
zpasobovat nezadouci interakce se sorbentem nebatamdfo].

Regulace tlaku a pfitoku nosného plynu kolonou je ro¥hdileZitou sogdasti analyzy,
protoze piitok ovliviiuje jak kvalitativni, tak i kvantitativni analyzuNejjednodussSim
zpasobem regulace fioku je vytvdeni velkého tlakového spadiiep kolonou, uci némuz
jsou pak zmany tlaku v kolo® v pribéhu analyzy zanedbatelné.iZzeni ged kolonou proto
musi mit podstathvétSi odpor, nez zemy odporu v koloa v pribéhu analyzy. Toho se da
docilit nagriklad zaazenim kapilary nebo jehlového ven{ifi0].

19



Davkovani vzorku se nejastji provadi pomoci mikrogikacky opatené jehlou.
Vzorek v kapalném nebo v plynném stavu je v lineastikového portu nadavkovan do
proudu nosného plynu. Né&bvy port je opaten pryzovym septem a cely je \ijfan na
zvolenou teplotu. Kapalné vzorky je nutno okamzplynit, aby vstupovaly do kolony uz
v podolg par. Pro zabrami zpitné kondenzace je utkzité, aby teplota davkova
piesahovala teplotu varu nejnéérickavé analyzované slozky vzorku aspo 50 °C.
s cklicem toku (split injection), davkovani bezlide toku (splitless injection), davkovani
pitimo do kolony (on column injection) a davkovanirggramow zvySovanou teplotou
vypaovani vzorku (PTV injection).

a) Davkovani sdicem toku se pouziva u vzotk s vysokou koncentraci
analyzovanych slozek. Po odpai a smichani s nosnym plynem je na kolonu
unasena pouze malast nasiku (0,1-10 %).

b) Davkovani bezdlice toku je vhodné fi analyze ¥edénych vzorki. Ani v tomto
piipadt vSak neni nadavkovan cely objem vzorku, pouiblipné 80 % (kvali
zabragrni rozSfeni zon separovanych sloZzek — tzv. chvostovarii) pik

c) Davkovani pimo do kolonyna sveé vyuziti f analyze latek, které se rozkladaii p
teplog tésnd nad jejich bodem varu. Vzorek se v tomidppct vnasi pi teplog
niZsi nez je teplota varu pouzitého rozpédkt[46, 49]

Kolony — v plynové chromatografii rozliSujeme dva zaklatypy kolon: niptové a
kapilarni. Vzhledem k vySSicinnosti se v sotasnosti pi vétSine provadnych analyz
pouzivaji kolony kapilarni.

Napliové kolonyjsou kovové nebo skléné trubice s vnihim ptimérem 2-6 mm a
délkou 1-5 m. PIni se granulovanym materialem,tikbgnl adsorbentem (u GSC) nebo
nostem pokrytym kapalnou stacionarni fazi (u GLC). Jaleaktivni nosie se pouZzivaji
kiemelina a modifikovana ifkmelina. Pimér castic adsorbefit a nosii se pohybuje
vrozmezi 0,13 az 0,40 mm. Pouzitim men&iéktic se dosahne lepstinosti, nicmén
v tomto gipadt musi byt vyvinut ¥tSi tlak pro transport mobilni faze kolonpi8].

Kapilarni kolonyjsou otevené kapilary zhotovované weaptgji z taveného kemene,
mére casto pak ze skla, plastu (polyamidy, teflon) nelbouk (nerezova ocel). i€menné
kapilary se navic&sSinou potahuji tenkou vrstvou polyimidu, kterynaiinuje jejich Kehkost
(stavaji se tak pruzjsi). Vnitini praimeér téchto kolon je 0,1 az 0,7 mm, délka 15 az 100 m.
Stacionarni faze je lduukotvena na jejich vrihich sénach (vrstva o tlou¥e 0,1-10um),
nebo je vol® vypliuje v celém jejich objem|45, 48]

Termostat — slouzi k udrzeni konstantni teploty kolony avérbé teplotniho programu.
Teplotni program je vhodny zejména pro separacgissmslozek s Sirokym rozsahem fiod
varu. Ri zvySeni teploty kolony se zvysi i tlak par dam@zky a snizZi se jeji reténi cas,
¢imz se doséahne zkraceni doby anaf#8].

Detektory — predstavuji z#Ezeni reagujici na zény slozeni protékajici mobilni faze,
které revadi na niitelny signal. Obecné pozadavky na detektor jsainléyodezva, vysoka
citlivost a stabilita zakladniho signalu. Detektgey mozno rozdit podle cju, které pi
vlastni detekci probihaji, a to mkestrukni a nedestrukni. P destruknim typu detekce se
dana latka nevrathzmeéni. Takovymi detektory jsou n&glad FID, AFID a hmotnostni
spektrometr. Naopakipnedestrukni detekci prochazi latka detektorem bez toho, sdby
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n¢jak chemicky zmnila. Do této skupiny detektbpati kuprikladu TCD, argonovy a heliovy
detektor, pipadre infracerveny spektromefd7, 50]

2.7.2 Detektory pouzivané pi analyze dehtu

V piedchozich kapitolach bylo uvedeno mnohdsqgin detekce, které se vyuZivaijfi p
analyze dehtu plynovou chromatografii. V nasledijapitole jsou podrohiji popsany pouze
ty detekni systémy, které byly vyuzityfpanalyzach v ramci této bak&ské prace.

Plamenovy ioniz&ni detektor (FID) — pracuje na principu &eni znény ionizaniho
proudu vodiko-vzduchového plamene, kteryihmezi d¥ma elektrodami. Tuto zénu
vyvolava analyt, ktery je pr& pomoci nosného plynu) eluovan z chromatograficiény.
Anodou je kovov&ast tlesa hdaku, katodu zase tiiokovova sfka nebo truliika, umisténa
tésné nad plamenem. Vystup z kolony Ustimpo do hdéku, kde dochazi k ionizaci slozek
vzorku. Ri ni vznikaji kladné ionty danych sléenin a uvahuji se elektrony. PohykEthto
elektroni je poté, a to {wsobenim elektrického pole, udmén k prislusnym elektrodam;
ozna&uje se jako ionizéeni proud. Ne vSechny latky jsou vSak za danych podknionizace
schopné. Mezi slaeniny, které v tomto fipact ionty ochot® poskytuji, pati predevsim
uhlovodiky; tento detektor je proto univerzalni gtanoveni organickych sléenin[47, 48,
50].
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Obr. ¢. 7: Schéma plamenového iontrdho detektori46]

Mechanismus ionizace je pémg¢ slozity. Ri hofeni se uvaluje tepelna energie, kterd
Stpi chemické vazby organickych latek za vzniku ratlikeCH. Tyto se potom oxiduji
v oxidasni zére plamene za vzniku iofitCHO™ a elektroii podle nasledujici rovnice:

CH + O« CHO + €

Krom¢ vySe uvedené rovnice, kterd je rozhodujici prozededetektoru, vSak v plameni
probihd ifada dalSich reakci. Nicmé&rz uvedeného vyplyva, Zze FID neni citlivy na ty
sloweniny, které tepelnym &tenim neposkytuji radikaly *CH a proto l#iei, Ze odezva
tohoto detektoru zavisi na ¢a uhlikovych atomi v molekule stanovované skaeniny, které
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jsou nasled& schopny poskytnout ionty CHOMezi atomy uhliku, které nejsou schopny
ionizace, pdf nagiklad ty, jeZz jsou v ketoskupinach (s vazbou C=Dd&le nelze ionizovat
sloweniny uhliku bez vazby C-H, jako je CO, COS nebo,.Q%eteroatomy fitomné

v molekulach organickych sléanin mohou odezvu tohoto detektoru dokonce snizp\&t
50].

Hmotnostni spektrometr (MS) — problematika tohoto typu detekce je @maobsahla,
a proto je podrob#Simu popisu ¥novana samostatna, nasledujici kapitola.

2.8 Hmotnostni spektrometrie

Predstavuje velice dinnou identifik&ni techniku, ktera je Siroce vyuzivanadseni
analytickych problérn, a to jak v organické chemii, tak také v biochem@bo analyze
anorganickych materi@la povrcli tuhych latek. Hmotnostni spektrometrii (MS) 1zejrsv
zpasobem z#adit také mezi metody sepand, protoZze vedlgizeného postupu vzniku iant
ionizaci mivodni¢astice, je hlavnim procesem jejich separace nadfglboméru hmotnosti a
neseného naboje (m/z). Spojeni hmotnostniho spektra se sepataimi metodami
(zejména GC a LC) vyraZrzvySuje selektivitu a umanje tak provadt identifikaci sloZzek
obsazenych ve vzorku i ve slozité matfih, 47, 48]

2.8.1 Instrumentace MS

Konstrukini rozmanitost saiasné instrumentace hmotnostnich spektrainjetopravdu
znana. VSechny totofjstroje vSak maji spateé urité zakladnicasti:

lontovy zdroj — veSkeré informace poskytované MS se tykaji padstic nesoucich
naboj, ionizace analyzované latky je proto nezhytngredpokladem analyzy. Samotna
ionizace danych molekul se usktitaje dodanim energie, kteraige v rekterych gipadech
pievysit i jejich ioniz&ni energii. Potom &Sinou dochazi ke spet: této nadbytené
energie fragmentaci vzniklého iontu. lorimétechniky se obvykledi podle mnoZstvi této
dodané energie na tzmnekkeé a tvrdé U nmekkych technik je energetickyigbytek dodany
ionizované molekule maly a proto i pr&pddobnost fragmentace je nizka. Naopak u tvrdych
technik dodana energie posige k tomu, aby se primanvznikly iont rozsahleji
fragmentoval. Déle Ize ioni2ai techniky je&t roztidit podle skupenstvi, ve kterém se latka
pii ionizaci nachazi:
a) plynné vzorky — elektronova ionizace (EI), chemiak@dizace (Cl);
b) kapalné vzorky — elektrosprej (ESI), chemicka iaoi& za atmosférického tlaku
(APCI), fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI)
c) pevne vzorky — desorpce a ionizace laserentaatimatrice (MALDI);
d) vSechna skupenstvi — indtrik vazané plazma (ICP), které je zejména vhodné pro
stopovou prvkovou analyZd7, 51}

Analyzator (neboli hmotnostni separator) <€lidvytvoiené ionty podle pognu jejich
hmotnosti a neseného naboje (m/z§tSiha ionti nese pouze jeden elementarni nab&inkd
se proto uvadi, Ze v separatorech jsou iostgrny podle hmotnosti. &které analyzatory jsou
schopny pracovat ve dvojim médu:
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1) full scan — predstavuje snimani celych hmotnostnich spekter warkcase,

pouziva se zejména pro kvalitativni identifikacabyi;

2) single (selected) ion monitoringIM) — jedna se o sledovani intenzity jednoho

nebo rkolika zvolenych ioni vc¢ase. Tento mod je na zaktadoho vice
selektivni a proto je vhodny pro sledovani¢menrelativniho zastoupeni slozek s
niz8imi mezemi detekce a stanovitelIn{4hi, 48]

V sowasnosti roviz existuje mnoho drdhhmotnostnich analyzatiordale jsou proto

popsany pouze ty, které s&h¢ vyuzivaji v tandemové technice GC-MS.

Kvadrupdlovy analyzator— sestava zectyi kovovych tgi kruhového nebo
hyperbolického pifezu, jeZz jsou symetricky usfgmany vzhledem k podélné ose,
piicemz protilehlé dvojice jsou vzdy elektricky spojemje na & vkladana kombinace
sttidavého a stejnostmého napti. Poté, co ionty viétnou do prostoru meginito
ty¢emi, z&nou oscilovat v dsledku misobeni elektrického polefiRzhodre zvolenych
hodnotach a po#énu stejnosmirného a sfdavého nagti projdou kvadrupdlem pouze
ty ionty o ukitém m/z, které dosahnou stabilnich oscilaci. @sts¢ zachyti kbdl na
ty¢ich, nebo sihach z#izeni. Ristroj se proto chova jako laditelny filtr procité
zvolené hodnoty po#nu m/z[47, 50, 52]
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Obr. ¢&. 8: Experimentalni usgadani hmotnostniho spektrometru s kvadrupdEsh

lontova past— predstavuje trojrozirnou obdobu kvadrupélového separatoru, ktery je
tvoren vstupni a vystupni kruhovou elektrodou mistmgedvojice t¢i a prstencovou
stredovou elektrodou misto dvojice druhé.épuhové elektrody jsou uzerégmy a na
prstencovou elektrodu seiyadi vysokofrekvetni nagti s prongnnou amplitudou.
Molekuly analyzované latky se proto mohou ionizosaty tomto analyzatoru, nebo se
do rgj privadi uz ionizované. Potom se vlivemivadéného stidavého nagti o malé
amplituce hromadi v prostoru dové prstencové elektrody. Jakmile senea
amplituda tohoto nagi zvySovat, zé&nou se postugnvypuzovat ionty s rostoucim
m/z, a to pes otvor ve vystupni kruhové elektipdudy jsou vedeny do detektoedi7,

48].
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e Analyzator doby letu(Time of Flight — TOF), neboli pgtetovy analyzéator, je
v podstat nejjednodussim hmotnostnim separatorem. Jervevakuovanou trubici o
délce asi jednoho metru, v niz se ionty odliSnéboxpu m/z d&li podle fizné doby
letu z iontového zdroje do detektoru. To jeéigpbeno jejich rozdilnymi rychlostmi —
leh¢i ionty se pohybuji rychleji a dorazi tak k detelktakive nez ty &zSi, gicemz
doba letu &chto ¢astic trubici o délce 1 m se pohybuje v rozmezi 3@us. Zd&izeni
secasto konstruuje s tzveflektronem aby nemuselo bytifhis rozmerné. Reflektron
piedstavuje elektrostatické zrcadlo, které znasoujetovou drahu iorit [47, 50]

Detektor — ma za ukol zaznamenavat ionty, jez gawnpribéhu separace dopadaji.
Hmotnosti spektrometrické detektoryiheme dlit do dvou nasledujicich kategorii:

a) Detektory pro pima n¥reni — registruji elektricky proud, ktery vznik&imym
dopadem stanovovanych idnMezi takové pat nagiklad Faradayova klec, ktera
se pouziva profesna izotopicka gieni.

b) Nasobiové detektory- vyuZzivaji efektu nasobeni elektigrkteré vznikaji po
dopadu ioni na prvni konverzni dynodu. Jedna se oiamdjji pouZivany typ
detektofi v MS, protoZe poskytuji #titelné signaly uz pro jednotlivé ionty. Mezi
tento typ detektdr pati rizné typy eletronovych nas@hinebo fotonasobi [54].

Vakuovy systém-— v celém systému, nebo v oblasti analyzatoruedéktioru, je nutné
udrzovat tlak na velmi nizkych hodnotach, abyigseslo neclihym srazkam iorit, které by
negativié ovlivnily cely proces analyzy. Mezi #aeni, které jsou schopny vytibtlak 102
az 10* pascal, pati nagiklad turbomolekularni vysvy. Pro dosaZeni je$nizsich hodnot
tlaki mohou slouzit zase vgvy difazni[48].

2.8.2 Spojeni GC-MS

Zakladni problém tohoto tandemového spojenicsgov tlakové nekompatibilitobou
zaizeni. Na vystupu kolony plynového chromatograftlag& priblizné atmosféricky, kdezto
iontové zdroje pouzivané v technice GC-MS nagektronova ionizace) pracuji za tliak
velice nizkych. Redpokladem usg$ného spojeniéechto dvou analytickych metod je proto
dostatén¢ vykonny cerpaci systém, ktery je schopnycetpat nadbytek nosného plynu
z prostoru ionizace. V soasnosti se v GC t#ka vyhradd pouzivaji kapilarni
chromatografické kolony. BRrok mobilni faze &¢mito kolonami je podstatn nizSi, nez
v pripact naphovych kolon. Vakuovy systém je visledku toho schopny nadbytek nosného
plynu bezproblémay odierpat a kapilarni kolony lze potoméiimo propojit s iontovym
zdrojem MS. V pestupnicasti se udrZzuje vysoka teplota, coz j&edité pro zabrami
kondenzace separovanych latékgpvstupem do hmotnostniho spektrom@tiiy 48]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Histroje a za‘izeni

* Plynovy chromatograf HP 5890 SeriesHewlett Packard, USA

* Plynovy chromatograf HP 5890 Series Il Pldswlett Packard, USA

* Plynovy chromatograf Network GC System 6890 Agilent Technologies, USA
vybaven hmotnostn spektrometrickym detektorem 5973 Network Mass Give
Detector Agilent Technologies, USA

« Zatizeni EVATERM pro odp@vani pod dusikem,abicom,CR

« Rotaini vakuova odparka s vodni 1azni Rotavapor R-BlBhi, Svycarsko

3.2 Standardy a chemikalie

* BTEX standard, 6 components, 10a§ml in methylene chloridéAbsolute
Standards, USA

» Standard deuterovanych PAHs: CLP Semi-VolatilermaeStandard, 6 components,
4000pg/ml in methylene chloridédbsolute Standards, USA

* Snesny standard PAH — Mix 9, 100 pd)in cyclohexaneDr. Ehrenstorfer, Mmecko

* DRO&ORO standard C10-C32, 23 components, 2@t in methylene chloride,
Absolute Standards, USA

« Aceton,gistota p.a. (min. 99,5 %l.ach-Ner,CR

» Dichlormethan, for gas chromatograpMerck, Nemecko

* n-Hexan, for organic trace analydiderck, Nemecko

* Isooktan, for gas chromatograpierck, Nemecko

» Undekangistota> 97 % (GC) Fluka, Sigma-Aldrich, USA

» Silikagel 60, for column chromatography (0,063—-0,2@m),Merck, NNmecko

3.3 Technickeé plyny

« Vodik, ¢istota 5.5 (99,9995 %BIAD Czech(R

« Dusik,gistota 5.0 (99,999 %),inde GasCR

* Helium,¢istota 6.0 (99,9999 %Messer, Rakousko
« Vzduch technickySIAD Czech(R

3.4 Poniicky

* Analytické nélevky, filtr&ni papir, kadinky, odgrné vélce,

* pipety clené i nedlené, mikropipety, vialky, septa,

o zA&brusové hy s plochym dnem, Erlenmeyerovyithg, zatky,

» chromatografické kolony, skelna vataj&ta, 1Zzicka, pinzety, pipetovaci balonek.

3.5 Software

* GC ChemsStation, Rev. A. 10.01 [163Bfilent Technologies, USA
* GC ChemsStation, Rev. B. 01.03 [20Ailent Technologies, USA
» MSD ChemStation, Build D.00.00.38gilent Technologies, USA

* Microsoft Office Word 2003, Microsoft Office Exc2D03
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3.6 Odbkér a popis vzorki dehtu

3.6.1 OdkEr vzork a

Odbkéry vzorki dehtu byly provedeny pracovniky Energetického vistdakulty
strojniho inZenyrstvi VUT v Brh Schéma zapojeni oéfove trati je uvedeno na nasledujicim
obr. ¢. 9. Plyn ze spalovani biomasy je vedenddbou trubici pes kulovy ventil do sady
¢ty promyvacich lahvi podle Drechslera. Priinijgou naplgny acetonem tak, aby celkovy
objem¢inil 100 ml: prvni obsahuje 70 ml, druhd 20 mlretit pouze 10 ml (aceton se totiz
nejvice odpauje z prvni lahve a kondenzujed&ch dalSich). Satasre jsou vSechnyit lahve
casteéne zaplreny sklergnymi kulickami o piiméru 4 az 5 mm, které zajigji tésngjSi kontakt
mezi plynem a kapalinowCtvrta promyvaci lahev je napina pouze vodou a slouZi pro
zachyt zbytkovych n#stot pred vstupem ddéerpadla, za nimz je gazen bubnovy plynoan.
Prvni d¥ promyvaci lahve jsou navic padmemy do koncentrovaného roztoku solanky
o teplot cca -15 °C,ieti je ponéena do lihové lazhochlazené pomoci suchého ledu na
teplotu asi -50 °C. Timto je zajto vychlazeni plynu a vysrazeni a zachyceni veskery
dehtovitych lateK55].

odbér dehtu

il

©

i

lih + CO» \‘solanka

Obr. ¢. 9: Schéma odiyu vzorki dehtu T — misto néfeni teploty plynu]55]

3.6.2 Popis vzork

Vzorky dehti byly odebrany zatznych podminek spalovani; jednalo sedevsim
o rozdilnou teplotu a odliSny typ spalované biom@gmliva). Tyto charakteristiky jsou, spolu
s konkrétnim objemem vzakka mnoZzstvim promyvaného plynu, uvedeny v tabélde
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Tabulka ¢. 1: Seznam vzork dehtu podl€iselného ozngeni

vzorek datum objem | objem .
dehtu 8 ¢as odlEru | vzorku | plynu palivo teplota [°C]
. odbéru 3 3
[cm?] [dm"~]

1 31.3.2011/11.24 -11.4% 190 152 devni S&pka 770
2 31.3.2011/14.03 - 14.2% 207 120 devni Stpka 830
3 12.4.2011)11.10- 11.28 204 140 | devotiskova dr 750
4 12.4.2011)11.40 - 12.05 211 100 | devotiskova df 750
5 14.4.2011/12.04 - 12.42 215 100 devotiskova dr 780
6 14.4.2011)12.44 - 13.05 201 100 | devotiskova df 780
7 14.4.2011)13.43 - 14.18 267 100 | devotiskova drf 790
8 14.4.2011)14.25 - 14.53 208 100 | devotiskova df 790
9 4.5.2011| 13.37-14.01 237 100 sovik 815
10 4.5.2011| 14.42 -15.12 200 100 govik 820
11 5.5.2011| 10.50-11.10 189 100 govik 740
12 55.2011| 11.15-11.835 215 100 govik 740
13 5.5.2011| 13.11-13.50 207 100 govik 780
14 5.5.2011| 13.57 - 14.20 221 100 govik 780
15 |10.5.2011/12.37 - 12.57 220 98 obiln4 sldma 780
16 |18.5.2011/10.36-11.03 154 100 devni Stpka 740
17 |18.5.2011/13.50 - 14.50 228 55 devni Stpka 760
18 18.5.2011/15.15- 15.40 215 75 devni Stpka 800
19 |17.5.2011/11.56-12.3% 222 99 devni S€pka 830
20 |17.5.2011/13.02 - 13.17 184 100 devni Stpka 840
21 ]18.,5.201111.15-11.44 186 100 devni Stpka 740

3.7 Stanoveni BTEX ve vzorcich dehtu

3.7.1 Uprava vzorki pro stanoveni BTEX

Pred provedenim vlastni analyzy bylo zapbi vzorky dehtu igfiltrovat a zbavit je tak
pevnychcastic. Filtrace byla provedena pomoci analytickpdfevek pro rychlou filtraci a
skladanych filté z filtratniho papiru o hustdt 80 g/nf. Vzorky byly jimany do
Erlenmeyerovych bak. Z kazdého zfiltrovaného vzorku byly pot&igvaveny ti dalSi
vzorky o gtindsobr nizsi koncentraci (ozgani A, B, C). Zfisob fedni byl nasledujici:
z kazdého vzorku bylo odebrano 2(Ddo ti tmavych 1,8ml vialek a naslegidoplnino
¢istym acetonem na 1 ml.

3.7.2 Riprava kalibra énich roztoki

Kalibracni roztoky pro stanoveni BTEX bylyipraveny postupnynedinim standardu
o koncentraci 100Qg/ml. Celkem byly fipravenycétyti roztoky o koncentracich 500, 100, 10
a 1 ug/ml, které byly kvantitativé prevedeny do tmavych 1,8ml vialektiBpripraw celé
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kalibratni rady byl profedni pouzitcisty aceton. Progfenim €chto kalibr&nich roztok
byly nasleds sestrojeny kalibri kiivky pro kvantitativni vyhodnoceni jednotlivych

analyt.

3.7.3 Analyza upravenych vzork

Analyza vzork i kalibraénich roztok byla provedena s vyuzitim plynového
chromatografu HP 5890 Series Il s plamenovym iamiza detektorem. Chromatograf byl
vybaven kolonou Supelco 28474-U, SLB-5ms (60 m 260nm, tlouska filmu 0,5 um).
Nosnym plynem byl vodik. Parametry analyzy bylyledsijici:

* MnoZzstvi nadavkovaného vzorful

* Metoda nastku: s ctlicem toku (split injection)

e Teplota nastiku: 250 °C

* Prutok nosného plynu.,6 ml/min

» Teplotni program patateini teplota 40 °C konstantni po dobu 1 minuty, teplo
rampa 5 °C/min do 150 °C, udrZzované 5 minut, petdotni rampa 30 °C/min do
300 °C, udrzované 5 minut

* Teplota detektoru300 °C

3.8 Stanoveni PAHs ve vzorcich dehtu

3.8.1 Uprava vzorki pro stanoveni PAHs

Prvni faze Upravy vzotk pro stanoveni PAHs byla stejna jako fipad BTEX, tj.
filtrace vzorki do Erlenmeyerovych bak, s pouZzitim analytickych nalevek pro rychlou
filtraci a skladanych filtk z filtratniho papiru o hust®t80 g/nf. Nasledovalo fecistsni
roztokl vzorki pomoci sloupcové chromatografie a jejich nasleriéoncentrovani. Tento
postup je @ stanoveni PAH<stasto vyuzivan[28, 30, 33, 44] Pro odhad vyZnosti a
eliminaci znén ovlivnénych pracovnimi podminkami, byl ke vzérk s obsahem PAHs
pridavan vnitni standard28, 30, 34, 44]

Jako adsorbent pro LSC byl pouZit silikagel, ktdoyl pied pouZzitim aktivovan
v susarg pri teplog€ 130 °C po dobu asi 4 hodin. Na spodek skdeénchromatografické
kolony (nad kohout) byl pomoci pinzet a kovovéinky vpraven maly smotek sklené vaty.
Poté byl do kolony za neustalého poklepavani naswghdupec (cca 10 cm) aktivovaného
silikagelu. Z gipraveného vzorku dehtu byl odpipetovan 1 mitavpden do 10ml vialky.
K tomuto mnozstvi bylo naslednpridano asi pl Izi¢ky silikagelu a 3,5ul vnitiniho
standardu deuterovanych PAHs. Nasledovalo vysudesshu vialky pod proudem dusiku. Po
odpdaeni rozpou&idla Zistal vzorek nasorbovany na silikagelu a v této tobyl vpraven na
vrSek sloupce silikagelu v kolénDalSi postup spdval v promyti 10 ml n-hexanwimz
doSlo k odstragni predevSim nasycenych uhlovodikTato frakce nebyla dale zpracovana.
PAHSs byly eluovany pomoci 50 ml g8i n-hexan:dichlormethan, smichanych v goaml:1.
Silné polarni latky astaly sorbovany na silikagelu a eluat s frakci PAbS jiman do
zabrusové hiky s plochym dnem. Do této filky bylo ndsleda pridano 100ul undekanu jako
tzv. ,keeperu®. Fitomna rozpoustlla byla nejprvecast&né odpdaena pomoci rotani
vakuové odparky a nasletinaz do vzniku suchého odparku, pomoci proudu dusik
Ke zbylému roztoku v ke byly gidany 3 ml isooktanu a roztok bylikladné promichan.
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Nakonec bylo odpipetovano asi 1,5 ml do tmavé 1)8aiky. Cely tento postup byl provéa
pro kazdy vzorek celkentikrat (ozn&eni A, B, C).

3.8.2 Kiprava kalibra énich roztoki

Pro stanoveni PAHs bylyipraveny 2 sady kalibtaich roztoki (do 1,8ml vialek):
1) Ze sngsného standardu PAH — Mix 9, ktery obsahoval viERS EPA PAHSs

o koncentraci 100 ngl (= 100 pug/ml), bylo gipraveno celkem Sest roztibk
o koncentracich 20; 10; 1; 0,5; 0,1 a 0,0d¢/ml, a to postupnyntednim
isooktanem.
2) Ze standardu deuterovanych PAHSs (jejichz konkrétdvy jsou uvedeny v tab.
¢. 2) o koncentraci 400Qg/ml bylo postupnymiedinim isooktanem ifpraveno
taktéZ Sest roztdk ale o koncentracich 50; 20; 10; 1; 0,5 ay@/ml.

Tabulka ¢. 2: Seznam deuterovanych PAHs obsaZzenych ve standzrBuSemi-Volatile

Internal Standarda jejich hodnot m/z, které byly pouzity pro idéik&ci i kvantifikaci.

Tabulka ¢&.

slou¢enina m/z
naftalen — D8 136
acenaften — D10 162
anthracen — D10 188
chrysen — D12 240
perylen — D12 264

3: Seznam 16 sledovanych PAHs podle

odpovidajicich vnitich standaril

sloucenina m/z vnitFni standard
naftalen 128 naftalen — D8
acenaftylen 152 acenaften — D10
acenaften 153 acenaften — D10
fluoren 166 acenaften — D10
fenanthren 178 anthracen — D10
anthracen 178 anthracen — D10
fluoranthen 202 chrysen — D12
pyren 202 chrysen — D12
benz[a]anthracen 228 chrysen — D12
chrysen 228 chrysen — D12
benzo[b]fluoranthen 252 perylen — D12
benzolk]fluoranthen 252 perylen — D12
benzo[a]pyren 252 perylen — D12
indeno[1,2,3-c,d]pyren 276 perylen — D12
dibenz[a,h]anthracen 278 perylen — D12
benzo[g,h,i]perylen 276 perylen — D12

US EPA, jejickinbb m/z a
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3.8.3 Analyza upravenych vzork

PrecisStené vzorky i ol sady kalibraénich roztok v 1,8ml vialkach byly analyzovany na
plynovém chromatografu Network GC System 6890 Nymstnoste spektrometrickym
detektorem 5973 Network Mass Selective Detectoto Tya ffistroje se nachazeji na Ustavu
veterinarni ekologie a ochrany Zivotniho predt Veterinarni a farmaceutické univerzity
v Brn¢, kde byla analyza také provedena. Chromatogratydydven kolonou J&W Scientific
121-5522, DB-5ms (20 m x 0,18 mm, tlék& filmu 0,18um). Nosnym plynem bylo helium.
Parametry analyzy byly nasledujici:

* Mnozstvi nadavkovaného vzoriul

» Metoda néstku: bez dlice toku (splitless injection)

* Teplota nastku: 280 °C

* Pritok nosného plyn,8 ml/min

o Teplotni program pccateeni teplota 70 °C konstantni po dobu 2 minut,

teplotni rampa 8 °C/min do 120 °C udrzované 0,1utyir(6 sekund), poté
teplotni rampa 5 °C/min do 300 °C udrZzované 5 minut

Teplota transfer [ine280 °C

Hmotnostni spektrometr

» Typ ionizaceelektronova (El), 70 eV

» Teplota iontového zdraj@30 °C

* Typ ateplota analyzatorkvadrupdl, 150 °C
* Napeti na detektorul635 V

* Typ skenovansingle ion monitoring (SIM)

3.9 Stanoveni n-alkai ve vzorcich dehtu

3.9.1 Uprava vzorki pro stanovenin-alkant

Uprava vzork byla zcela totozna jak wipad BTEX (viz kap. 3.4.1). Pro vlastni
analyzu tedy byly pouzity stejné vzorky, které bghpraveny pro stanoveni BTEX.

3.9.2 Kiprava kalibra ¢nich roztoku

Kalibraéni roztoky pro stanoveni n-alkanbyly pripraveny postupnymiedinim
standardu DRO&ORO o0 koncentraci 20Q@/ml. Celkem bylo fipraveno Sest roztdk
o koncentracich 100, 50, 20, 10, 1 a gdml do tmavych 1,8ml vialek. Jako rozpaidio
byl pouZzit ogt cisty aceton. K sestrojeni kalilir@ich Kivek nakonec poslouZily pouze
roztoky o koncentracich 100 azu@/ml.

3.9.3 Analyza upravenych vzorki

Vzorky i kalibrani roztoky v 1,8ml vialkach byly naslegimnalyzovany na plynovém
chromatografu HP 5890 Series Il Plus s plamenowmiza&nim detektorem. Chromatograf
byl vybaven kolonou J&W Scientific 121-5532, DB-6ri(80 m x 0,25 mm, tlodKa filmu
0,25um). Nosnym plynem byl vodik. Parametry analyzy hy&gledujici:

* Mnozstvi nadavkovaného vzoriul
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Metoda nastiku: s dtlicem toku (split injection)

Teplota nastiku: 280 °C

Pritok nosného plynu,3 ml/min

Teplotni program pacateini teplota 70 °C, potéist o 10 °C/min do teploty 300 °C,
ktera byla udrzovana konstantni f8tminuty

Teplota detektoru310 °C

31



4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Optimalizace pouzitych metod

4.1.1 Stanoveni BTEX

Metoda zaloZzena na vyuziti GC-FID pro stanoveni RTHvedend v kapitole 3.7.3,
byla jiz publikovana v diplomové prafs6] zabyvajici se stanovenim organickych gémin
v dehtu; tato metoda byla jiz optimalizovana aédsp aplikovana na realnych vzorcich.
V této praci byla metoda pouze &gna znéienim roztoku standardu BTEX o koncentraci
500pug/ml. Ze ziskaného chromatogramu (abrl0) je patrné, Ze piky jednotlivych stamin
BTEX jsou vysoké a uzke,&hoz vyplyva, Ze tato metoda je pro jejich stanoveondna.

counts ]

henzen

70000

m-zylen

60000

toluen
ethylbenzen

p-xylen

o-xylen

£0000 -

40000

20000 -
20000 -

it ! UL

T T T T T T T T T T T T T T T T
10 12 14 16 min

Obr. €. 10: Chromatogram standardu BTEX o koncentraci p@in|

4.1.2 Stanoveni PAHs

Metoda zaloZzend na vyuziti GC-MS, ktera byla pa@ufto stanoveni PAHs a je
uvedena v kapitole 3.8.3, byla publikovana v odBornélanku [57] (zabyvajicim se
stanovenim 16 US EPA PAHSs v biotickych matricichy;Amci provedené studie jiz byla
optimalizovana a usgne aplikovana. V ramci této prace byla pouzeétrena, a to zRrenim
roztoku standardu PAH — Mix 9 o koncentracigfiml. Ze ziskaného chromatogramu (obr.
¢. 11) je patrné, Ze piky jednotlivych st@mmin 16 US EPA PAHS jsou vysoké a uzkéehoz
opét vyplyva, Ze tato metoda je pro jejich stanoveridna.

32



Ahundance

naftalen
acenaften

fluoranthen

pyTen

400000

anthracen

acenaftylen
fenarthren

350000

chrysen

300000

benz ok]flucranthen

fluaren
benz[alanthracen

230000

benzob]flucranthen

200000

benzof@]pyren

150000

dibenz [ah]anthracen

benz o[ghi]penden

100000

indenao[1,2,3-cd]pyren

30000

T 1
20,00 40.00 Time

Obr. €. 11: Chromatogram standardu PAH — Mix 9 o koncentr@gi@ml

4.1.3 Stanoveni n-alkai

Vychozi metodou pro stanoveni n-alkalpyla metoda vyuzivajici GC-FID, ktera byla
publikovana v diplomové pra¢b6] zabyvajici se stanovenim organickych gemin v dehtu.
Parametry této metody jsou uvedeny niZe jgkivgdni metoda;’ protoZe pi jejim owiovani
(zmefeni standardu DRO&ORO o0 koncentraci 1Q@/ml) byl ziskdn nevyhovujici
chromatogram (obg. 12). Tato nesrovnalost mohla bytigpbena jak jinym typem pouzité
kolony, tak také zr@sténim kolony no¥ pouzité (DB-5ms — viz kap. 3.9.3), ptepchozich
meienich. Proto byla vytwena nova metoda (viz kap. 3.9.3), v ramci ktera lixglona DB-
5ms rekolikrat pratiStena nastikem ¢istého rozpoustla (aceton). Poté doSlo k&pvnému
prometeni standardu DRO&ORO o koncentraci 100§/ml. Po provedeni pssteni a
nasledné analyze bylo jiZz dosaZzeno daleko lepSig$ledi, coz vyplyva z ukazky
chromatogramu na ohbt. 13.

Pivodni metoda

« Typ kolony Rxi®-5Sil MS (28 m x 0,25 mm, tlodka filmu 0,25um)
* Mnozstvi nadavkovaného vzoriul
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* Teplota nastku: 250 °C
* Pritok nosného plynu,3 mi/min (vodik)

* Teplotni programpatateni teplota 80 °C, potéist o 15 °C/min do teploty 310 °C,
kterd byla udrzovana konstantni f8tminut
* Teplota detektoru310 °C

counts
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20000 +
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Obr. ¢. 12: Chromatogram standardu DRO&ORO o koncentracidil,
zmgien,p uvodni metodou”
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Obr. ¢. 13: Chromatogram standardu DRO&ORO o koncentracidiml,
zmeten po vyisteni kolony;novd metoda
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4.2 Kalibrace

4.2.1 BTEX

VSechny kalibréni roztoky pipravené ze standardu BTEX (viz kap. 3.7.2) byly
prometeny optimalizovanou metodou zaloZenou na vyuZziti-F30. Naméfena data byla
vynesena do grafplocha piku = f (c)a ziskanymi body byla proloZena lineériivka, to vse
pomoci programu GC ChemStation, Rev. A. 10.01.&zornost je uveden graf kalibra
zavislosti pro benzen (graf. 1). Kalibra&ni charakteristiky ostatnich sl&enin jsou uvedeny
v tabulcec. 4.

Area
140000
Area = 275.832166*Amt +0 1
120000
100000

80000
60000

40000

20000
Correlation: 0.99757

o
1)

‘ T \ T T 1
200 400 Amount [ug/ml]

o\‘\\\N\\\‘\\\‘\\\N\\\‘\\\‘\\\‘\\\

Graf. ¢. 1: Kalibraéni kiivka benzenu §etrg rovnice regrese a koréla@ho koeficientu R

Tab. €. 4: Kalibratni charakteristiky ostatnich sl&nin ze skupiny BTEX

slouenina | sn@rnice rovnice regrese | korel&ni koeficient R
toluen 300,7 0,9963
ethylbenzen 321,1 0,9971
p-xylen 304,8 0,9967
m-xylen 351,0 0,9976
o-xylen 325,8 0,9974

4.2.2 PAHs

Ok¢ sady pipravenych Kkalibrénich roztok (viz kap. 3.8.2) byly progteny
optimalizovanou metodou vyuZivajici GC-MS. N#&sana data byla @p vynesena do grafu
plocha piku = f (c)a ziskanymi body byla proloZena linearriivka pomoci programu
Microsoft Office Excel 2003. Kalibeai zavislosti deuterovanych PAHs jsou znazayn
v grafu ¢. 2 a grafu¢. 3. Bylo zji¥ovano 16 PAHs podle US EPA; pro nazornost je
prezentovana pouze kalibrace naftalenu a acenaftyigrafc. 4), kalibr&ni charakteristiky
ostatnich slotenin jsou uvedeny v tabul¢e5.
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Graf. ¢. 2: Kalibraéni kiivky deuterovaného naftalenu a acenafteteire rovnic regrese a
koeficienti determinace R
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Graf. ¢. 3: Kalibraéni kiivky deuterovaného fenanthrenu, chrysenu a peryéetns rovnic
regrese a koeficiefitdeterminace R
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Graf. ¢. 4: Kalibraéni kiivky naftalenu a acenaftylenu (ze standardu PAHix ) véetns
rovnic regrese a koeficiehtleterminace R

Tab. ¢. 5: Kalibratni charakteristiky ostatnich sl&enin ze skupiny 16 US EPA PAHs

. o . koeficient
sloutenina snErnice rovnice regrese .
determinace R
acenaften 612394 0,9998
fluoren 460800 0,9995
fenanthren 659060 0,9996
anthracen 644261 0,9995
fluoranthen 769285 0,9997
pyren 779943 0,9998
benz[a]anthracen 619978 0,9960
chrysen 616642 0,9983
benzo[b]fluoranthen 525012 0,9912
benzo[k]fluoranthen 548712 0,9971
benzo[a]pyren 440192 0,9936
indeno[1,2,3-c,d]pyren 237263 0,9847
dibenz[a,h]anthracen 304342 0,9894
benzo[g,h,i]perylen 244100 0,9913
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4.2.3 n-Alkany

VSechny kalibrani roztoky gipravené ze standardu DRO&ORO (viz kap. 3.9.2) byly
promgteny optimalizovanou metodou zaloZenou na vyuZzitiF3Q. K sestrojeni kalibraich
kiivek pro kazdy konkrétni analyt bylo nakonec vyoZbuze 5, fipadrg, a to u nonakosanu
(C29) az dotriakontanu (C32), pouze 4 konceéntich Urovni. Mvodem byl néist zakladni
linie signalu ke konci analyzy, ktery znemoznilegnou identifikaci danych latek. Take
v tomto gipadt byla nandiena data vynesena do graflocha piku = f (c)a ziskanymi body
byla proloZena linearniilvka. K sestrojeni byl tentokrat vyuzit program @&®bBemsStation,
Rev. B. 01.03. Na ukézku je uveden graf kabibfaavislosti pro dekan (graf. 5), kalibr&ni
charakteristiky ostatnich sldenin jsou uvedeny v tabul¢e6.
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Graf. ¢. 5: Kalibraéni kiivka dekanu wetrg rovnice regrese a korélaho koeficientu R
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Tab. ¢. 6: Kalibratni charakteristiky ostatnich stanovovanych &min ze skupiny n-alkan

slou¢enina snérnice rovnice regrese | korel&ni koeficient R
undekan C11 32,04 0,9907
dodekan C12 33,27 0,9902
tridekan C13 34,71 0,9899

tetradekan C14 36,15 0,9890
pentadekan C15 38,45 0,9890
hexadekan C16 40,49 0,9891
heptadekan C17 42,66 0,9893
oktadekan C18 44,75 0,9896
nonadekan C19 47,29 0,9896
ikosan C20 48,94 0,9896
henikosan C21 52,24 0,9901
dokosan C22 53,36 0,9906
trikosan C23 54,88 0,9909
tetrakosan C24 55,36 0,9927
pentakosan C25 54,15 0,9956
hexakosan C26 50,75 0,9985
heptakosan C27 46,33 0,9988
oktakosan C28 44,63 0,9971
nonakosan C29 40,45 0,9941
triakontan C30 37,91 0,9930
hentriakontan C31 36,94 0,9910
dotriakontan C32 34,70 0,9912

4.3 Mez detekce a mez stanovitelnosti

Mez detekce (limit of detection — LOD) a mez statemosti (limit of quantification —
LOQ) pati mezi zakladni charakteristiky analytické metodyba tyto parametry byly
vypoéteny pro vSechny stanovované sleminy (BTEX, PAHSs, n-alkany). Viastni vypet
téchto charakteristik je mozné provést vicaisgby. V této praci byl zvolen postugzoe
pouZzivany u chromatografickych metod, kdy je mezekime vyjadena jako trojnasobek Sumu
zakladni linie signalu a mez stanovitelnosti jaksetinasobek tohoto Sumu.

(R N
o h
Cx* 3 =Gop
Cx* 3 =Goo

Cs — koncentrace nejnizSiho kalibraho bodu dané slganiny [ug/ml]

CLop — koncentrace odpovidajici mezi detekog/inl]

CLog — koncentrace odpovidajici mezi stanovitelngsiiinl]

hy — vySka piku nejnizSiho kalibfaiho bodu dané sléeniny (uvedena v pracovnich
jednotkachau)
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hs — vySka Sumu v okoli piku nejnizsSiho kalitmého bodu dané sl@éaniny (také uvedena
v pracovnich jednotkacdw)

Priklad vyp@tu pro benzen

x = 0,0717ug/ml
CLop = 0,0717- 3 = 0,215ug/m
CLog = 0,0717 10 = 0,717ug/ml

Tab. ¢. 7: Hodnoty koncentraci odpovidajicich LOD a LOQ pmEX

slowenina | Gop [pg/ml] CLoo [pg/ml]
benzen 0,215 0,717
toluen 0,488 1,625
ethylbenzen 0,919 3,063
p-xylen 0,584 1,948
m-xylen 1,022 3,407
o-xylen 0,568 1,892

Tab. ¢. 8: Hodnoty koncentraci odpovidajicich LOD a LOQ pmmsvované PAHs

slowtenina Gop [pg/ml] CLoo [pg/mi]
naftalen 0,833 2,778
acenaftylen 0,952 3,175
acenaften 1,091 3,636
fluoren 1,304 4,348
fenanthren 0,732 2,439
anthracen 0,909 3,030
fluoranthen 0,682 2,273
pyren 0,122 4,082
benz[a]anthracen 1,034 3,448
chrysen 0,698 2,326
benzo[b]fluoranthen 1,429 4,762
benzolk]fluoranthen 1,250 4,167
benzo[a]pyren 2,727 9,091
indeno[1,2,3-c,d]pyren 3,158 10,53
dibenz[a,h]anthracen 2,609 8,696
benzo[g,h,i]perylen 3,093 10,31
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Tab. ¢. 9: Hodnoty koncentraci odpovidajicich LOD a LOQ pmmsvované n-alkany

slowenina Gop [pg/ml] CLoo [pg/ml]
dekan C10 1,181 3,935
undekan C11 0,996 3,319
dodekan C12 1,186 3,953
tridekan C13 0,877 2,922
tetradekan C14 1,341 4,469
pentadekan C15 1,045 3,483
hexadekan C16 0,957 3,191
heptadekan C17 1,019 3,398
oktadekan C18 1,189 3,964
nonadekan C19 1,005 3,349
ikosan C20 1,121 3,738
henikosan C21 1,385 4,615
dokosan C22 1,008 3,361
trikosan C23 1,379 4,598
tetrakosan C24 0,714 2,381
pentakosan C25 1,257 4,189
hexakosan C26 1,095 3,649
heptakosan C27 0,756 2,521
oktakosan C28 0,923 3,077
nonakosan C29 1,136 3,786
triakontan C30 1,306 4,365
hentriakontan C31 1,116 3,721
dotriakontan C32 1,139 3,797

4.4 Vysledky analyzy vzork dehtu

4.4.1 BTEX

Jak bylo uvedeno v kap. 3.7.1, od kazdého vzorkilsednym ozné&enim byly
piipraveny ti dalSi vzorky (ozné&eny jako A, B, C), které byly nésletiranalyzovany
metodou vyuZivajici GC-FID. Po vyhodnoceni g&nych dat pomoci programu GC
ChemStation Rev. A 10.01 byly ziskany koncentrada@tlivych slodgenin BTEX vug-cm®.
Hodnoty koncentraci byly zpmérovany pro kazdy &slovany vzorek a jsou prezentovany
v tabulce¢. 10. Nakonec bylo jeStzapotebi gepaitat ziskané koncentrace na mnoZzstvi
promyvaného plynu (coz sesdw pri analyze dehtu provadi — viz kap. 2.2.4); vysledné
hodnoty etrg sum jsou uvedeny v tabulée 11. Sumy pepcaitanych koncentraci BTEX
jsou navic znazosmy v grafuc. 6.

21 R 0,2 ¢
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mp — vysledna gmérna hmotnostni koncentrace dané &éminy ve vzorku lig-cm?], kteréa
ve skutgnosti odpovida pouze 0,2 &mivodniho vzorku, ktery byl vzdy 5xedn

my — hledané mnoZzstvi dané steuniny v pivodnim objemu vzorku ¥

V, — objem promyvaného plynu pro dany vzoreK][m

my — vysledné mnoZstvi (hmotnostni koncentracajdslogeniny v 1 m promyvaného
plynu [mgm™]

Priklad vyp@tu pro benzen ve vzorkul:

my = 2 939,2 mgn™

Tab. ¢. 10: Primérné koncentrace jednotlivych sk®nin BTEX ve vzorcich dehtu

vzorek benzen toluen | ethylbenzen| p-xylen | m-xylen | o-xylen
dehtué. | [pg-cni®] | [pg-cmi’] | [pg-cni’] | [pg-cni’] | [pg-cni’] | [pg-cni’]
1 470,3 221,5 16,30 33,80 17,90 102,90
2 533,4 175,5 9,600 21,55 12,90 86,10
3 431,2 190,3 21,23 32,00 18,03 96,138
4 339,5 144,8 15,13 25,40 14,77 67,2y
5 345,5 133,9 12,37 21,01 12,10 75,68
6 406,2 159,1 31,70 24,80 14,57 103,9
7 280,0 82,03 12,17 6,300 < LOQ 43,33
8 239,4 57,93 <LOQ 5,267 <LOQ 30,03
9 2459 75,47 <LOQ 6,700 <LOQ 25,63
10 246,6 78,13 <LOQ 6,800 <LOQ 24,77
11 220,2 96,87 5,533 9,800 4,900 33,68
12 189,1 83,03 4,833 8,133 3,933 27,57
13 199,5 62,10 <LOQ 5,500 <LOQ 17,10
14 188,1 53,07 <LOD 4,800 <LOQ 14,47
15 346,7 100,4 5,400 8,400 4,333 41,38
16 385,6 145,0 11,40 15,13 6,300 56,70
17 198,7 37,73 <LOD 3,100 <LOQ 9,900
18 186,9 39,70 <LOD 3,733 <LOQ 11,20
19 313,5 38,63 <LOD 3,167 <LOQ 11,13
20 2511 12,87 <LOD <LOQ <LOD 3,667
21 303,0 114,3 9,167 12,533 5,033 44,80
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Tab. ¢. 11: Prepcaiitané koncentrace jednotlivych st@min BTEX ve vzorcich dehtu

vzorek | benzen toluen ethylbenzen | p-xylen | m-xylen | o-xylen suma
dehtu& | [mg-m? | [mg-m®] | [mg-m~] [mg-m? | [mg-m’] | [mg-m?] | [mg-m~]
1 2939 1384 101,9 211,3 111,9 643,1 5391
2 4600 1513 82,80 185,9 111,3 742,6 723
3 3141 1386 154,7 233,1 131,4 700,4 574]
4 3582 1527 159,7 268,0 155,8 709, 7 640’
5 3714 1439 132,9 225,9 130,1 813,1 645!
6 4082 1599 318,6 249,2 146,4 1045 744(
7 3738 1095 162,4 84,11 < LOC 578,5 565¢
8 2490 602,5 <LOQ 54,77 < LOQ 312,3 3460
9 2914 894,3 <LOQ 79,40 < LOQ 303,8 4192
10 2466 781,3 <LOQ 68,00 < LOQ 247,7 3563
11 2081 915,4 52,29 92,61 46,31 317,8 350¢
12 2033 892,6 51,96 87,43 42,28 296, 3 340}
13 2065 642,7 <LOQ 56,93 < LOQ 177,0 2941
14 2079 586,4 <LOD 53,04 < LOQ 159,9 2878
15 3892 1127 60,61 94,29 48,64 463,9 568]
16 2969 1117 87,78 116,5 48,51 436,46 477}
17 4119 782,1 <LOD 64,25 < LOQ 205,2 5171
18 2679 569,0 <LOD 53,51 < LOQ 160,5 3462
19 3515 433,2 <LOD 35,51 <LOQ 124,8 4108
20 2310 118,4 <LOD <LOQ <LOD 33,73 2462
21 2818 1063 85,25 116,6 46,81 416,64 4544
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Graf. ¢. 6: Hmotnostni koncentrace sumy BTEX v jednotlivycloncich dehtu
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4.4.2 PAHs

Jak jiz bylo uvedeno v kap. 3.8.1, na rozdil odatrgrvzorki pred stanovenim BTEX
nebo n-alkafh bylo nutno vzorky pro stanoveni PAHs nejpri@&dstit pomoci sloupcové
chromatografie. DalSi odliSnosti bylo pouziti yniho standardu. Kazdy roztok vzorku byl
precistén celkem tikrat a ziskané vzorky byly nasledanalyzovany metodou zaloZzenou na
vyuziti GC-MS. Vyhodnoceni natienych dat bylo provedeno pomoci dvou program
MSD ChemsStation, Build D.00.00.38 a Microsoft OdficExcel 2003. Byly ziskany
koncentrace jednotlivych sléenin PAHs podle US EPA wgcm®, které byly nasledn
piepaiteny @es vnitni standard a pro kazdyislem ozn&eny vzorek zpimérovany.
Vysledné pimérné hodnoty koncentraci 16 stanovovanych PAHs wgdiyych vzorcich
jsou uvedeny v nasledujicich tabulka¢h 12-14. Tyto koncentrace byly nakonec gest
piepaiteny na mnozstvi promyvaného plynu, a to analogitkgpisobem, ktery jiz byl
popsan v pedeslé kapitole 4.4.1. Ziskané hodnotietwe sum jsou uvedeny v tabulkach
¢. 15-17 a pro kazdy vzorek dehtu graficky znagoyrv grafechs. 7 a 8.

Tab. ¢. 12: Primérné koncentrace jednotlivych skenin US EPA PAHs ve vzorcigh 1-7

vzorek dehtué. 1 2 3 4 ° 6 !
[ng-cm’] | [pg-cmi®] | [pg-cm’] | [pg-cmi’] | [pg-cm’] | [pg-cm’] | [pg-cni’

naftalen 705,7 1158,9 1271,5 942.,8 365,5 587,1 466,6
acenaftylen 156,5 2220 366,1 288,0 102,2 179,0 139,0
acenaften 13,23 10,82 34,24 26,91 8,206 13,87 8,23P
fluoren 61,79 96,29 161,5 128,4 39,38 72,12 57,6b
fenanthren 101,9 199,1 240,1 43,31 44,41 43,94 59,3p
anthracen 28,44 59,37 77,54 13,95 13,95 13,95 19,6)
fluoranthen 17,38 39,26 70,78 60,29 19,71 39,572 32,51
pyren 17,90 41,15 77,62 67,08 21,73 42,57 34,41
benz[a]anthracen 6,688 15,06 20,67 18,34 5,018 9,644 6,906
chrysen 6,972 14,14 16,78 14,85 4,170 8,088 6,071
benzo[b]fluoranthen 2,526 7,381 9,913 9,832 2,441 5,014 3,558
benzo[k]fluoranthen 0,901 2,838 4,031 3,839 1,068 2,080 1,599
benzo[a]pyren 0,293 0,837 1,292 8,781 2,067 4,231 2,958
indeno[1,2,3-c,d]pyren 0,759 2,402 4,436 3,791 0,744 1,544 0,998
benzo[g,h,i]perylen 0,687 1,888 3,928 3,384 0,788 1,484 0,974
dibenz[a,h]anthracen| 0,142 0,320 0,398 0,368 0,068 0,113 0,070
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Tab. ¢. 13: Praimérné koncentrace jednotlivych sk®nin US EPA PAHSs ve vzorcich 8-14

vzorek dehtué. 8 3 9 3 10 3 11 3 12 3 13 3 14 3
[ng-cm7] | [pg-cm] | [pg-cm’] | [pg-cm’] | [pg-cm’ | [pg-cm7 | [pg-cm’]
naftalen 407,3 227,7 320,9 139,9 136,9 177,2 179,2
acenaftylen 141,0 40,23 56,36 24,70 19,49 23,50 24,81
acenaften 7,539 3,358 6,351 3,171 3,104 3,931 4,349
fluoren 59,40 12,36 17,50 10,71 8,522 8,453 8,120
fenanthren 42,10 68,11 69,91 68,38 63,20 71,5( 66,38
anthracen 13,95 13,95 13,95 13,95 13,95 13,95 13,96
fluoranthen 33,69 4,216 5,831 3,286 2,333 1,890 2,876
pyren 34,90 3,880 5,073 3,155 2,280 1,619 2,668
benz[a]anthracen 7,208 1,666 1,998 1,192 0,787 0,624 0,63b
chrysen 6,261 2,376 3,084 1,696 1,275 1,159 1,645
benzo[b]fluoranthen 3,380 0,716 0,807 0,495 0,294 0,283 0,280
benzo[K]fluoranthen 1,757 0,255 0,295 0,216 0,121 0,117 0,116
benzo[a]pyren 2,938 0,619 0,611 0,363 0,188 0,139 0,14p
indeno[1,2,3-c,d]pyren, 0,974 0,439 0,360 0,245 0,125 0,106 0,048
benzo[g,h,i]perylen 0,953 0,313 0,247 0,218 0,104 0,084 0,079
dibenz[a,h]anthracen| 0,083 0,081 0,057 0,048 0,028 0,031 0,029
Tab. ¢. 14: Pramérné koncentrace jednotlivych skenin EPA PAHSs ve vzorcich 15-21
vzorek dehtu¢. 15 3 16 3 17 3 18 3 19 3 20 3 21 3
[ng-cm7] | [pg-cm’] | [pg-cm’] | [pg-cm’] | [pg-cm’] | [pg-cm7 | [pg-cm’]
naftalen 521,3 625,1 355,1 381,3 446,2 484,1 2834
acenaftylen 145,6 137,9 54,26 61,17 146,2 106,86 49,25
acenaften 13,83 16,37 4,399 4,846 8,129 16,186 5,858
fluoren 59,98 44,95 11,06 11,21 53,74 19,65 15,08
fenanthren 45,01 68,21 50,80 79,28 55,19 71,89 52,68
anthracen 13,95 18,26 7,737 13,95 13,95 13,95 13,95
fluoranthen 23,14 13,41 8,939 6,061 28,17 31,94 3,878
pyren 30,05 15,01 9,167 5,621 32,66 37,25 4,661
benz[a]anthracen 8,682 4,500 1,219 1,152 6,508 4,035 1,314
chrysen 8,119 4,086 3,754 3,573 7,039 6,481 1,380
benzo[b]fluoranthen 4,563 2,176 0,963 0,716 3,766 2,667 0,558
benzol[K]fluoranthen 1,906 1,053 0,574 0,333 2,105 1,791 0,349
benzo[a]pyren 6,001 0,330 0,385 0,669 4,678 2,682 0,594
indeno[1,2,3-c,d]pyren 3,925 1,920 0,411 0,182 3,139 0,521 0,390
benzo[g,h,i]perylen 4,346 2,025 0,568 0,263 1,568 2,068 0,341
dibenz[a,h]anthracen| 0,174 0,116 0,094 0,092 0,225 0,194 0,074
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Tab. ¢. 15: Prepcaiitané koncentrace jednotlivych stamin US EPA PAHSs ve vzorcich 1-7

vzorek dehtué. . -3 2 -3 3 -3 4 -3 ° -3 6 -3 ! -3
[mg-m~] | [mg-m™] | [mg-m~] | [mg-m~7] | [mg-m~] | [mg-m~] | [mg-m]
naftalen 882,2 1999 1853 1989 785,8 1180 1246
acenaftylen 195,7 383,0 533,5 607,6 219,8 359,7 371,p
acenaften 16,54 18,66 49,90 56,78 17,64 27,88 21,98
fluoren 77,23 166,1 235,4 270,9 84,67 145,G 153,09
fenanthren 127,4 3434 349,8 91,39 95,49 88,31 158,4
anthracen 35,55 102,4 113,0 29,44 30,00 28,05 52,51
fluoranthen 21,73 67,73 103,1 127,2 42,38 79,44 86,811
pyren 22,38 70,98 113,1 1415 46,71 85,57 91,8f
benz[a]anthracen 8,360 25,98 30,12 38,70 10,79 19,38 18,44
chrysen 8,715 24,39 24,45 31,34 8,966 16,26 16,21
benzo[b]fluoranthen 3,158 12,73 14,44 20,75 5,247 10,08 9,499
benzolK]fluoranthen 1,126 4,896 5,874 8,100 2,296 4,18( 4,268
benzo[a]pyren 0,366 1,444 1,882 18,53 4,444 8,504 7,898
indeno[1,2,3-c,d]pyren 0,948 4,144 6,464 7,999 1,600 3,104 2,666
benzo[g,h,i]perylen 0,858 3,257 5,724 7,140 1,694 2,983 2,600
dibenz[a,h]Janthracen| 0,178 0,552 0,581 0,777 0,147 0,228 0,18y
suma 1402 3229 3440 3448 1358 2059 2244
Tab. &. 16: Prepciitané koncentrace jednotlivych stamin EPA PAHSs ve vzorcich 8-14
vzorek dehtué. 8 -3 9 -3 10 -3 11 -3 12 -3 13 -3 14 -3
[mg-m~] | [mg-m™] | [mg-m~] | [mg-m7] | [mg-m7] | [mg-m~] | [mg-m]
naftalen 847,2 539,7 641,7 264.,5 294,2 366,7 396,D
acenaftylen 293,3 95,36 112,7 46,68 4191 48,65 54,88
acenaften 15,68 7,959 12,70 5,992 6,675 8,137 9,610
fluoren 123,5 29,30 35,00 20,25 18,32 17,50 17,94
fenanthren 87,57 161,4 139,8 129,2 135,9 148, 146,6
anthracen 29,02 33,07 27,91 26,37 30,00 28,88 30,84
fluoranthen 70,08 9,993 11,66 6,211 5,017 3,913 6,355
pyren 72,59 9,196 10,15 5,963 4,902 3,351 5,896
benz[a]anthracen 14,99 3,947 3,996 2,253 1,692 1,292 1,404
chrysen 13,02 5,631 6,168 3,206 2,741 2,400 3,635
benzo[b]fluoranthen 7,031 1,697 1,613 0,936 0,632 0,586 0,619
benzo[K]fluoranthen 3,655 0,605 0,589 0,408 0,259 0,242 0,254
benzo[a]pyren 6,111 1,467 1,222 0,685 0,404 0,288 0,314
indeno[1,2,3-c,d]pyren 2,025 1,040 0,719 0,464 0,268 0,219 0,106
benzo[g,h,i]perylen 1,983 0,742 0,495 0,412 0,223 0,175 0,176
dibenz[a,h]anthracen| 0,173 0,192 0,114 0,091 0,061 0,065 0,068
suma 1588 901,3 1007 513,6 543,2 630,4 674,6
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Tab. &. 17: Prepaitané koncentrace jednotlivych st@amin EPA PAHSs ve vzorcich 15-21

vzorek dehtué. 15 -3 16 -3 17 -3 18 -3 19 -3 20 -3 21 -3

[mg-m~] | [mg-m~] | [mg-m~] | [mg-m~] | [mg-m~] | [mg-m~] | [mg-m~]
naftalen 1170 962,6 1472 1093 1001 890,7 527,2
acenaftylen 326,9 212,3 2249 175,4 3279 196,1 91,611
acenaften 31,06 25,21 18,23 13,89 18,23 29,78 10,90
fluoren 134,7 69,23 45,85 32,14 120,5 36,16 28,06
fenanthren 101,12 105,0 210,6 227,3 123,8 132,3 97,99
anthracen 31,32 28,12 32,07 40,00 31,29 25,67 25,95
fluoranthen 51,95 20,65 37,06 17,38 63,17 58,77 7,214
pyren 67,45 23,12 38,00 16,11 73,25 68,54 8,660
benz[a]anthracen 19,49 6,929 5,053 3,301 14,59 7,425 2,448
chrysen 18,23 6,293 15,56 10,24 15,78 11,93 2,56}
benzo[b]fluoranthen 10,24 3,351 3,993 2,053 8,445 4,907 1,039
benzolK]fluoranthen 4,278 1,622 2,381 0,955 4,720 3,296 0,649
benzo[a]pyren 13,47 0,508 1,597 1,919 10,49 4 935 1,106
indeno[1,2,3-c,d]pyren 8,811 2,957 1,702 0,523 7,039 0,959 0,726
benzo[g,h,i]perylen 9,757 3,118 2,354 0,753 3,617 3,808 0,636
dibenz[a,h]Janthracen| 0,391 0,178 0,388 0,264 0,506 0,356 0,138
suma 1999 1471 2112 1635 1824 1476 806,09
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Graf. €. 7: Zastoupeni 16 US EPA PAHSs ve vzorcich dehtl+10
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Graf. ¢. 8: Zastoupeni 16 US EPA PAHSs ve vzorcich dehtll—21

4.4.3 n-Alkany

Jak jiz bylo prezentovano v kap. 3.9.1, pro stanovealkari byly pouzity stejné
vzorky jako v pipadt BTEX. Po jejich analyze metodou vyuZivajici GC-Higla ziskana
data vyhodnocena pomoci programu GC ChemStation, Be 01.03. Vysledkem byly
koncentrace jednotlivych sléenin ze skupiny n-alkdn v pg-cm®. Hodnoty &chto
koncentraci byly pro kazdyctslovany vzorek zgimérovany a jsou uvedeny v nasledujicich
tabulkache. 18-20 (slogeniny, u nichz je v tabulce ,-“ nebylyibec detekovany). Nakonec
bylo jeSt nutné pepciitat koncentrace na mnozstvi promyvaného plynukafié hodnoty,
véetrg sum, jsou i pro tyto analyzy uvedeny v tabulkécl21-23 a pro kazdy vzorek dehtu
graficky znazorany v grafechs. 9 a 10.
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Tab. ¢. 18: Praimérné koncentrace jednotlivych sk®nin n-alkai ve vzorciche. 1-7

vzorek dehtu¢ . 2 3 4 ° 6 !
" | [ng-cm’ | [pg-cm?] | [pg-cmi®] | [pg-cm’] | [pg-cni®] | [pg-cmi®] | [pg-cmi’l
dekan C10 32,41 15,59 32,41 20,29 14,78 18,52 8,585
undekan C11 15,14 8,786 8,111 <LOQ 3,514 6,322 -
dodekan C12 13,73 4,244 17,44 13,0y 7,883 10,29 OoQL
tridekan C13 43,70 31,91 - - 14,27 - 16,866
tetradekan C14 <LOQ - <LOQ 4,837 - 6,464 -
pentadekan C15 <LOQ <LOQ 5,343 <LOQ 8,008 5,577 <LOQ
hexadekan C16 5,980 19,30 21,06 5,314 9,303 7917 ,2513
heptadekan C17 <LOQ 4,486 6,749 <LOQ <LOQ 5,597 -
oktadekan C18 6,199 9,708 10,08 7,098 <LOQ 7,309 ,033%
nonadekan C19 <LOQ <LOD <LOQ < LO(Q - <LOQ < LO(
ikosan C20 <LOQ - 7,799 <LOQ <LOQ 6,283 -
henikosan C21 <LOQ 5,962 6,664 5,772 <LOQ 6,705 LO®
dokosan C22 - <LOQ - - - - -
trikosan C23 <LOQ - <LOQ - - <LOQ -
tetrakosan C24 - <LOQ <LOQ - - - -
pentakosan C25 - <LOD - - - - -
hexakosan C26 - - - - - - -
heptakosan C27 - - - - - - -
oktakosan C28 <LOQ - - - - - -
nonakosan C29 <LOQ <LOQ - - - - -
triakontan C30 - - - - - - -
hentriakontan C31] - - - - - - -
dotriakontan C32 - - - - - - -
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Tab. ¢. 19: Praimérné koncentrace jednotlivych sk®nin n-alkai ve vzorciche. 8-14

K dehtu& 8 9 10 11 12 13 14
vzorek GentuS. | [ng.cm | [pg-cm?] | [ng-cm? | [ng-cmi®] | [ng-em] | [pg-cm] | [pg-cm’]
dekan C10 6,212 6,529 5,991 10,74 9,381 6,673 5,287
undekan C11 - <LOD - - - - -
dodekan C12 <LOQ - <LOQ 4,716 - < LOQ <LOQ
tridekan C13 17,00 10,85 8,908 8,745 7,111 7,287 672,
tetradekan C14 - - - - - - -
pentadekan C15 4,071 - - <LOQ - - -
hexadekan C16 13,40 <LOQ < LO(Q <LOQ <LOQ <LOQ LOQ
heptadekan C17 - - - - <LOD - -
oktadekan C18 6,452 <LOQ <LOQ <LOQ < LOD - <LOD
nonadekan C19 <LOQ - - - - <LOQ < LOQ
ikosan C20 - - - - - - -
henikosan C21 <LOQ <LOD <LOD - - - -

dokosan C22

trikosan C23

tetrakosan C24

pentakosan C25

hexakosan C26

heptakosan C27

oktakosan C28

nonakosan C29

triakontan C30

hentriakontan C31

dotriakontan C32
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Tab. ¢. 20: Pramérné koncentrace jednotlivych sk®nin n-alkai ve vzorciche. 15-21

(=)

h—

K dehtu& 15 16 17 18 19 20 21
vzorek GentuS. | [ug.cm | [pg-cm?] | [ng-cm?] | [ug-cmi] | [ng-em] | [pg-cm] | [pg-cm’]
dekan C10 16,86 27,99 <LOQ 5,592 < LO( <LO 22,8
undekan C11 8,554 9,488 - - - 8,616 8,99
dodekan C12 8,527 10,83 - < LOCO - - 5,778
tridekan C13 23,88 9,052 <LOQ 4,723 6,577 5,93 02@3,
tetradekan C14 - <LOQ - - - - -
pentadekan C15 < LOQ <LOQ < LOQ - < LO(Q 4,007 -
hexadekan C16 <LOQ 5,589 <LOQ < LO( 9,641 3,32 ,076
heptadekan C17 <LOQ <LOQ - - - - -
oktadekan C18 4,395 <LOQ <LOQ < LOQ 4,450 <LO LGQ
nonadekan C19 <LOQ <LOQ - - - - <LOD
ikosan C20 - <LOQ - - - - -
henikosan C21 <LOQ <LOQ <LOD - <LOQ < LOQ < LO[
dokosan C22 - - - - - - -
trikosan C23 - <LOQ - - - - -
tetrakosan C24 - - - - <LOQ < LOD -
pentakosan C25 - - - - <LOD <LOD -
hexakosan C26 - - - - - - -
heptakosan C27 - - - - - - -
oktakosan C28 - <LOQ - <LOQ <LOQ - -
nonakosan C29 - 6,938 4,456 5,194 <LO <LOQ <LQ
triakontan C30 - - - - - - -
hentriakontan C31 - - - - - - -
dotriakontan C32 - - - - - - -
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Tab. &. 21: Prepciitané koncentrace jednotlivych st@amin n-alkaig ve vzorcichs. 1-7

. 1 2 3 4 5 6 7
vzorek detut. | jmg.m? | [mg-m? | [mg-m? | [mg-m? | [mg-m? | [mg-m? | [mg-m?
dekan C10 202,5 134,4 236,1 214,0 158,9 1861 1146
undekan C11 94,61 75,78 59,10 <LOQ 37,78 63,34 -
dodekan C12 85,81 36,60 127,0 137,9 84,74 1034 OQL
tridekan C13 273,1 275,2 - - 153,4 - 225,72
tetradekan C14 <LOQ - <LOQ 51,03 - 64,96 -
pentadekan C15 < LOQ <LOQ 38,93 <LOQ 86,09 56,05 <LOQ
hexadekan C16 37,38 166,4 153,5 56,06 1000 79,66 3,404
heptadekan C17 < LOQ 38,69 49,17 <LOQ <LOQ 56,25 -
oktadekan C18 38,74 83,73 73,45 74,88 <LOQ 73,46 7,1%
nonadekan C19 <LOQ < LOD <LOQ < LO(Q - < LO(Q <LOQ
ikosan C20 <LOQ - 56,82 <LOQ <LOQ 63,14 -
henikosan C21 <LOQ 51,42 48,55 60,90 <LOQ 67,38 LOQ
dokosan C22 - <LOQ - - - - -
trikosan C23 <LOQ - <LOQ - - <LOQ -
tetrakosan C24 - <LOQ <LOQ - - - -
pentakosan C25 - <LOD - - - - -
hexakosan C26 - - - - - - -
heptakosan C27 - - - - - - -
oktakosan C28 <LOQ - - - - - -
nonakosan C29 <LOQ <LOQ - - - - -
triakontan C30 - - - - - - -
hentriakontan C31 - - - - - - -
dotriakontan C32 - - - - - - -
suma 732,2 862,3 842,6 594,8 621,0 813,9 450,4
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Tab. &. 22: Prepcaiitané koncentrace jednotlivych st@amin n-alkai ve vzorcichs. 8-14

vzorek dehtué.

8
[mg-m"]

9
[mg-m"]

10
[mg-m"]

11
[mg-m”]

12
[mg-m”]

13
[mg-m"]

14
[mg-m"]

dekan C10

64,60

77,37

59,91

101,%

D

100,8

69,

6

57,

undekan C11

<LOD

dodekan C12

<LOQ

<LOQ

44,56

< LOQ

< LO(Q

tridekan C13

176,8

128,5

89,08

82,64

)

76,45

75,4

2
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< LO(Q
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< LOQ
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)

< LO(

)

<LO

2

LGQ
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)

< LOLC
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< LOQ
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Tab. &. 23: Prepcaiitané koncentrace jednotlivych st@amin n-alkai ve vzorcichs. 15-21

vzorek dehtu 15 16 17 18 19 20 21
* | [mg-m? | [mg-m?] | [mg-m?] | [mg-m?] | [mg-m?] | [mg-m?] | [mg-m?]
dekan C10 189,3 215,5 <LOQ 80,15 <LOQ <LOD 2121
undekan C11 96,01 73,06 - - - 79,27 83,61
dodekan C12 95,71 83,42 - < LOD - - 53,74
tridekan C13 268,1 69,70 <LOQ 67,69 73,74 54,6p ,028
tetradekan C14 - <LOQ - - - - -
pentadekan C15 < LOQ <LOQ < LOQ - < LO(Q 36,87 -
hexadekan C16 <LOQ 43,04 < LO(Q <LOQ 108,1 30,56 7,98
heptadekan C17 <LOQ <LOQ - - - - -
oktadekan C18 49,34 <LOQ <LOQ <LOQ 49,89 <LOQ LGQ
nonadekan C19 <LOQ <LOQ - - - - <LOD
ikosan C20 - <LOQ - - - - -
henikosan C21 <LOQ <LOQ <LOD - <LOQ < LOQ < LO[
dokosan C22 - - - - - - -
trikosan C23 - <LOQ - - - - -
tetrakosan C24 - - - - <LOQ < LOD -
pentakosan C25 - - - - <LOD <LOD -
hexakosan C26 - - - - - - -
heptakosan C27 - - - - - - -
oktakosan C28 - <LOQ - <LOQ <LOQ - -
nonakosan C29 - 53,42 92,36 74,46 <LOQ <LOQ <LQ
triakontan C30 - - - - - - -
hentriakontan C31 - - - - - - -
dotriakontan C32 - - - - - - -
suma 698,4 538,2 92,4 222,3 231,7 201,3 4154
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Graf. ¢. 9: Zastoupeni stanovenych n-alkare vzorcich dehtd. 1-10
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Graf. ¢. 10: Zastoupeni stanovenych n-alkare vzorcich dehtd. 11-21

55



5 ZAVER

Cilem této bakal&gké prace bylo stanoveni vybranych organickych¢gloin ve vzorcich

dehtu, které poskytl Energeticky Ustav Fakulty jsifw inZenyrstvi VUT v Bré. Konkrétrg

se jednalo o BTEX, 16 polycyklickych aromatickycthlavodiki podle US EPA a 23
n-alkani. Pro stanoveni BTEX a vybranych n-alkabyly zvoleny metody s vyuZzitim
GC-FID, v pipac 16 PAHs to byla metoda s vyuzitim GC-MS. Bylo das# nasledujicich
vysledki:

Stanoveni BTEX:

56

N 1

NejvyssSi koncentrac&chto slodenin (uvedeno jako suma BTEX) byla zisa

ve vzorkug. 6, a to 7 440 mg-th Naopak nejnizsi koncentrace byla prokazana
ve vzorkug. 20, konkrétd 2 462 mg- .

Co se tye konkrétnich slatenin, nejvyssSi zastoupeniéhmve vSech vzorcich
benzen, jehoZ koncentrace se pohybovala vrozme?3324 600 mg-i
Naopak nejméh zastoupenou slozkurgdstavoval m-xylen, jehoz koncentrace
se nejastji pohybovaly pod mezi stanovitelnosti (LOQ).

Stanoveni PAHS:

Koncentrace vSech 16 sledovanych PAHs byly kvdatfany pomoci vnitich
standard, které obsahovaly 5 deuterovanych zasiup&Hs.

Vzhledem k velice nizkym mezim detekce a stanaviii, které se pohybovaly
tadow v ng-cn®, byly kvantifikovany v&echny sledované PAHSs.

NejvysSi hodnota sumy koncentraci 16 PAHs byla gzédka ve vzorkd. 4,
konkrétré 3 448 mg- 1. Nejniz&i hodnota byla zasesana ve vzorkd. 11, a to
513,6 mg- .

Z jednotlivych slodenin byl nejvice zastoupen naftalen s koncentracemi
v rozmezi 264,5-1 999 mg-imNejmér zastoupenou sléeninou ve vzorcich
byl dibenz[a,h]anthracen s koncentracemi v rozrig¥1-0,777 mg-

Stanoveni n-alkah

Ze vSech 23 sledovanych n-alkambyly ve vzorcich fitomny jen rkteré.
Sloweniny hexakosan (C26), heptakosan (C27), triako(@&0), hentriakontan
(C31) a dotriakontan (C32) nebyly dokonce detekgwariadném z 21 vzoibk
dehtu. U ostatnich se stanovené koncentrace poblbdasasto pod mezi
stanovitelnosti nebo detekce.

Nejvice n-alkaf bylo kvantifikovano ve vzorkd. 6, nejvyssi sumu koncentraci
n-alkari vSak obsahoval vzorek 2, konkrétd 862,3 mg-ii. Nejmér n-
alkani bylo kvantifikovano ve vzorkd. 17, jednalo se pouze o nonakosan (C29)
s koncentraci 92,36 mg-in

Nejvice zastoupenym n-alkanem byl tridekan (C13pamezi koncentraci
28,09-275,2 mg- jehoZ nejniz8i koncentracéepstavovala zarovienejnizsi
kvantifikovanou koncentraci.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AFID
APCI
APPI
BTEX
Cl
ECN
El

ESI
FID
GC
GC-FID

GC-MS

GLC
GSC
HPLC
ICP
IMS
LC
LSC
LOD
LOQ
MALDI
MS
PACs
PAHs
PID
SIM
TCD
TLC
TOF
US EPA

termoioniz&ni detektor

chemicka ionizace za atmosférického tlaku
fotoionizace za atmosférického tlaku

benzen, toluen, ethylbenzen, o-xylen, m-xyjemxylen
chemicka ionizace

centrum pro energeticky vyzkum v Nizozemsku
elektronova ionizace

ionizace elektrosprejem

plamenovy ionizéni detektor

plynova chromatografie / plynovy chromatograf
plynova chromatografie s plamegagnizaini detekci / plynovy chromatograf
s plamenovym ionizaim detektorem

plynova chromatografie s hmotnasspektrometrickou detekci / plynovy
chromatograf s hmotnostispektrometrickym detektorem
plynova rozdlovaci chromatografie

plynové adsoépi chromatografie

vysokodinna kapalinova chromatografie

indukné vazané plazma

spektrometrie iontové mobility

kapalinova chromatografie

kapalinova adso&pi chromatografie

mez detekce

mez stanovitelnosti
desorpce a ionizace laserem zZ@sti matrice
hmotnostni spektrometrie / hmotnostni spekttome
polycyklické aromatické sléeniny

polycyklické aromatické uhlovodiky

fotoioniz&ni detektor

sledovani vybranych ioint

tepelrt vodivostni detektor

tenkovrstva chromatografie

piiletovy analyzator

americka Agentura pro ochranu zivotniho fpeoks
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