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ABSTRAKT

Tato bakalédfskad price je zaméfena na analyzu dehtu vzniklého pfi spalovdni biomasy.
Vzorky dehtd byly poskytnuty Energetickym tustavem Fakulty strojniho inZenyrstvi VUT
v Brn€. Jako stanovované skupiny liatek byly zvoleny BTEX, polycyklické aromatické
uhlovodiky a n-alkany. Pfed vlastnim stanovenim byly vzorky (roztoky dehti v acetonu)
upraveny. V piipadé BTEX a n-alkant se jednalo pouze o filtraci a fedéni, v pripadé
polycyklickych aromatickych uhlovodikii byly vzorky po filtraci jes$t€ precistény pies
silikagel pomoci sloupcové chromatografie. Jako analytickd metoda pro stanoveni BTEX a n-
alkant byla zvolena plynova chromatografie s plamenovym ionizacnim detektorem (GC-
FID). Polycyklické aromatické uhlovodiky byly stanoveny pomoci plynové chromatografie
s hmotnostné spektrometrickym detektorem (GC-MS).

ABSTRACT

This bachelor's thesis is focused on the analysis of the tar formed during combustion of
biomass. Samples of the tar were provided by Energy Institute, Faculty of Mechanical
Engineering, Brno University of Technology. BTEX, polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) and n-alkanes were chosen as groups of target compounds. Samples (tar solutions in
acetone) were refined before the final analysis. In the case of BTEX and n-alkanes, only
filtration and dilution were used. In the case of polycyclic aromatic hydrocarbons, samples
were filtered and then cleaned-up by column chromatography using silica gel. Gas
chromatography with flame ionization detector (GC-FID) was chosen as an appropriate
analytical method for the determination of target compounds from selected groups of BTEX
and n-alkanes. Target compounds from the group of polycyclic aromatic hydrocarbons were
determined by gas chromatography with mass spectrometric detection (GC-MS).

KLICOVA SLOVA
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1 UVOD

S postupnym rozvojem prumyslu a celosvétovym rastem populace je tzce spjat také rust
spotfeby energie. Moderni spolecnost je na ni ¢im ddl vice zdvisld a technologie jeji vyroby,
vcetné jejiho efektivniho vyuZiti (obnovitelné zdroje), nejsou jesté zdaleka tak dokonalé, aby
se nevyskytovaly problémy s nimi spjaté. Prozatim nejroz$ifené€jSim zdrojem ziskdvani
energie je spalovani fosilnich paliv, jejichZ zdsoby se relativné rychle vycCerpdvaji. Sice se
stdle nachdzi jejich nova loZiska, nicméné& poptavka roste ¢im dél rychleji a je zfejmé, Ze diive
nebo pozdéji bude tohoto zdroje nedostatek. Navic je neptehlédnutelny i velmi negativni
dopad na Zivotni prostfedi pfi vyuzivani téchto zdroji (vznik polétavého prachu, vyskyt
polycyklickych aromatickych uhlovodikii, oxid( siry, dusiku a dalSich nebezpecnych
Skodlivin).

V dusledku toho prevladd v soucasnosti snaha ustupovat od pouzivani fosilnich paliv,
nahrazovat je bud’ jadernou energii, nebo obnovitelnymi zdroji, mezi které patii napiiklad
energie slunecni, vétrnd, vodni, geotermdlni, pfipadné energie ptilivu nebo vznikld z biomasy.
V Ceské republice méd nejvétsi podil na ziskdvéni alternativni energie pravé biomasa.
Prednosti tohoto zdroje je kromé& obnovitelnosti také jeji snadnd dostupnost, protoze ji tvoii
odpady ze zemeédé&lské, potravindiské a lesni vyroby, z komundlniho hospodéistvi, z ddrzby
krajiny a péCe o ni. V dvahu pfichdzi také zdmérné péstovani kulturnich plodin, a to za
ucelem jejich vyuziti jako mozZného zdroje energie; tato varianta se vSak potykd s
ruznymi problémy, zejména s nedostatkem ploch vhodnych pro jejich produkci (konkurence
potravinarskych a krmivarskych uceld) a v mnoha piipadech i s nedostatkem investic.

Energetické vyuZiti biomasy zahrnuje mnoho ruznych technik, jakymi jsou napiiklad
spalovani, biochemicka premeéna (kvaseni), esterifikace surovych biooleju (biopaliva) nebo
ziskdvani odpadniho tepla pfi jejim zpracovani (kompostovani). V praxi se nejvice uplatiiuje
spalovéni, coZ je déno tim, Ze hlavni podil na stavbé biomasy maji lehce spalitelné prvky, tj.
uhlik a vodik. Plynné produkty spalovani jsou tedy pfedev§im oxid uhliCity a vodni péra.
Nicméné n€kdy tvoii velice podstatnou slozku biomasy rovnézZ jiné dobte spalitelné prvky,
jako je sira a dusik, které jsou nasledné zodpoveédné za vznik Skodlivych oxidu siry a dusiku.
Z tohoto duvodu je nezbytné zabyvat se mechanismy spalovacich procesu, protoZe neodborné
provozovani spalovacich zafizeni muZe zpisobit vyrazné piekroCeni emisnich limith
stanovenych pro tyto i jiné Skodliviny (oxid uhelnaty, tuhé znecCiSt'ujici Castice).

Samotné spalovdni biomasy je nejjednoduss$i metodou jejiho termického zpracovéni.
Vznikd pfi ném tepelnd energie, kterd se dd ndsledné vyuZit pro vytdpéni nebo vyrobu
elektrické energie. Pokud se vSak podminky spalovani (zejména teplota a mnozstvi kysliku)
upravi, vznikaji ve velké mite také hotlavé plyny (methan, oxid uhelnaty, vodik), které se daji
déle efektivné vyuZzit v fadé technologickych procest, kde mohou nahradit napt. zemni plyn.
Tento typ spalovani se nazyva zplynovani. Limitujicim faktorem pro dal§i vyuziti plynu
vzniklych pfi tomto zpusobu spalovani biomasy je jejich Cistota. Vyrdbény plyn je vzdy
zneCiStén pevnymi Cdsticemi, dehtem, slouCeninami dusiku a siry, jakymi jsou amoniak nebo
sulfan atp. Zastoupeni téchto necistot je zavislé na technologii zplynovani a také na sloZzeni
biomasy. V soucasnosti se na zdokonaleni procesu zplynovéni intenzivné€ pracuje, a to
z divodu ziskani co nejCistsiho plynu. Jako indikator cCistoty mize poslouzit analyza
vzniklého dehtu, jehoZ sloZeni a mnoZstvi vypovidad o efektivnosti daného technologického
procesu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Biomasa

Pojem biomasa je v souCasnosti pouZivan v celé fad€ souvislosti, 1ze pro n¢&j proto
naleznout nespocet rtuznych definic, jejichz podstata se odviji od dhlu pohledu daného
védniho oboru (biologie, energetika, apod.). V obecném pojeti 1ze biomasu chépat jako
organickou hmotu rostlinného nebo Zivocisného pivodu. V souvislosti s energetickym
vyuZzitim je charakterizovdna jako zdroj obnovitelné energie, ktery tvoii pfedev§im odpady ze
zemé&delstvi (sldma, zviteci exkrementy) zbytky dfevni hmoty z lesnictvi (vétve, Stépka),
dfevozpracujictho pramyslu (piliny, hobliny), déle biologicky rozlozitelnd slozka odpadu
z potravinaiské vyroby, komundlniho odpadu, vedlejsi produkty z komunélniho hospodafstvi
(Cistirenské kaly, sklddkovy plyn) nebo naopak produkty zdmérné vyrobni Cinnosti a
pestovani v zemedelstvi a lesnictvi (palivové dievo, energetické rostliny a plodiny) [1, 2].

2.1.1 Energetické vyuziti biomasy

Zplsob vyuziti biomasy k energetickym ucelim je do znacné miry predurcen jejimi
fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi. Mezi vyznamné charakteristiky patii vlhkost,
respektive obsah suSiny v biomase. Procentuelni obsah suSiny vétSinou ovliviiuje to, zda je
biomasa zpracovavana mokrymi (pfibliZzné pod 50 %) nebo suchymi procesy (ptiblizné nad
50 %). Z principidlniho hlediska se rozliSuje nékolik zpusobl piipravy biomasy pro
energetické vyuZiti a ziskdvani energie z ni:

a) termochemickd pfemena biomasy (suché procesy):
e gspalovéni,
® pyrolyza,
b) biochemicka preména biomasy (mokré procesy):
e alkoholové kvaseni,
¢ methanové kvaseni,
c) fyzikélni a chemickd preména biomasy:
* mechanicka (Stipani, drceni, briketovani, peletovani, atp.),
e chemicka (esterifikace surovych biooleji),
d) ziskdvani odpadniho tepla pfi zpracovéani biomasy:
® pii kompostovani,
® pii aerobnim ciSténi odpadnich vod, apod.

Ze suchych procest prevladd v praxi spalovani biomasy, z mokrych pak vyroba
bioplynu anaerobni fermentaci a z ostatnich je to vyroba methylesteri kyselin bioolejd,
ziskdvanych v surovém stavu ze semen olejnatych rostlin [3].

2.1.2 Spalovani biomasy

Spalovéni je proces, pii némz vznikaji produkty reakce oxidaci hoflavych slozek paliva
vzdusnym kyslikem. Tyto produkty jsou vétSinou plynné povahy a mohou byt bud pouze
nositeli tepla, nebo mohou navic obsahovat i chemickou energii obsaZenou v hoflavych
plynech, které lze jeSt€ ndsledné spdlit (tfeba i v jiném zafizeni). Prvni pfipad piedstavuje
dokonalé spalovani, pfi némz hoflavé slozky paliva zreaguji aZz na konecny produkt.
V druhém piipadé se nejprve jednd o nedokonalé spalovéni, kdy vznikd energeticky vydatny



plynny meziprodukt, ktery je dokonale spdlen az v dalsi fazi. Pro nedokonalé spalovéani
biomasy byl zaveden novy pojem, a to zplyfovani. Praktickym ptikladem obou zminénych
déji muzZe byt spalovani uhliku, ktery predstavuje nejvice zastoupeny prvek v biomase. Za
pfitomnosti dostatecného mnoZzstvi kysliku shofi uhlik az na oxid uhlicity (CO,), kdeZto pri
jeho nedostatku vznikne pouze oxid uhelnaty (CO), ktery v sob& ukryvé jeSt€ vyuZitelnou
chemickou energii [4].

2.1.2.1 Typy biomasy vhodné ke spalovdni

Mezi biomasu vyuZzitelnou k dcelim spalovdni patii zejména biomasa rostlinného
pavodu. V Ceské republice md tradici predeviim vyuZivani dfevnatych a stébelnatych
materiald. V tropickych oblastech se zase bézné€ vyskytuji viceleté traviny, napi. cukrova
titina nebo tzv. sloni trdva, které se uspéSn€ vyuZivaji pro svou vysokou vyhfevnost.
Z hlediska ochrany Zivotniho prostfedi by bylo optimdlni vyuZivat pouze odpadni produkty
vzniklé ptfi zpracovdni téchto surovin, avSak pokles spotfeby nékterych potravin vedl
k preorientovani ¢asti zemeédelské produkce na tzv. energetické plodiny, které jsou péstovany
pouze k urcitému energetickému ucelu. Mezi takové patii napiiklad konopi, Stovik, kiidlatka
nebo rizné druhy slezi. Navzdory témto tdajum se ke spalovani stile nejvice pouziva
odpadni biomasa. Tu tvoii pfedev§im dfevni odpad (Stépka, piliny, hobliny) a sldma
zemedé@lskych plodin, zejména obilovin a fepky [3, 4].

Zv1aStni postaveni mezi vyuZitelnou odpadni biomasou md tzv. kontaminovand
biomasa, jejimz ekologickym problémem je urCity obsah neZddoucich latek. Mezi
kontaminovanou biomasu patii né€které odpady ze zeméd¢€lské produkce, stavebnictvi nebo
nabytkarského pramyslu. Typickym zastupcem posledni uvedené skupiny je odpadni
drevotfiska, kterd je Casto kontaminovdna riznymi laky nebo lepidly. Ty mohou pii jejim
spalovdni negativn€ ovlivnit nejen emisni limity, ale dokonce i samotny chod spalovaciho
zatizeni; dochazi ke spékéni popelovin [S].

2.2 Dehet

2.2.1 Definice dehtu

Pro dehet jako matrici je pouZivano mnoho rtznych definic. Urcit pfesnou a
jednoznacnou definici dehtu v problematice spalovani biomasy je vSak velmi obtiZné, protoze
zaleZzi na mnoha faktorech, jakymi jsou napf. specifikace jakosti plynu pro konecné pouZiti,
jak se dehet odebird a analyzuje aj. Jedna ze starSich definic popisuje dehet ndsledovné:
,Organické latky vyrobené na zakladé tepelnych procesti nebo procest s ¢asteCnou oxidaci
z jakéhokoliv organického materidlu jsou nazyvdny dehtem a jsou obecné€ povazoviny za
primarné aromatické. Nové&jsi studie popisuji dehet v SirSim slova smyslu jako komplexni
smés zkapalnitelnych uhlovodika, které zahrnuji aromatické slouceniny s jednim az vice
kruhy spolecné s dal§imi uhlovodiky obsahujicimi kyslik a jiné heterogenni prvky [6].

2.2.2 Slozeni a tvorba dehtu

Dehty vznikaji nejCast&ji pii spalovéani v sérii komplexnich reakci, jejichZz podoba je
velmi zavisld na reakénich podminkach. S rostouci reakéni teplotou se objevuji i sekundarni
reakce, které prevadi kyslikaté dehtové slouc€eniny na lehké uhlovodiky. Aromaty a olefiny



(alkeny) nésledné tvoii vysSi uhlovodiky a PAHs v tercidrnich procesech. Stru¢ny princip
formovéni dehtu pfi zvySovani teploty ukazuje nésledujici obr. €. 1 [7].

kyslikate dehtové heterocyklické vy Sewrauci
slouceniny fenolethery alkylfenaly ethery FaHs PAHs
—> - > >

400 = s00 = BO0 = 00 800 = 800 C

Obr. €. 1: Schématické zndzornéni tvorby dehtu pfi spalovani biomasy [7]

2.2.3 Klasifikace dehtu

Stejné jako definice, tak také klasifikace dehtu se podle raznych literarnich prament lisi.
Milne et al. [8] roztiidili dehet do ¢tyf majoritnich skupin na zédklad€ reakci pfi tepelném
krakovéni:

a) primdrni produkty, které jsou charakterizoviany sloufeninami odvozenymi od
celul6zy, hemiceluldzy a ligninu (jsou to majoritni slozky biomasy),

b)  sekunddrni produkty, kde jsou pifevazné obsaZeny fenolické litky a olefiny,

c) tercidrni alkyl produkty, coz jsou prevazné methyl derivity aromatickych latek
(napf. methylacenaftylen, methylnaftalen, toluen, inden),

d) tercidrni kondenzované produkty, které zahrnuji rizné PAHs bez substituentd
(napf. naftalen, acenaftylen, anthracen, fenanthren, pyren).

Terciarni aromaty se tvoii bud’ az z primarnich produktd, piipadné se jiZ mohou tvofit i pfimo
z celulézy a ligninu. Rychleji vSak vznikaji praveé ze sloucenin odvozenych od téchto litek

[8].

Jiné déleni dehtd uvadi Centrum pro energeticky vyzkum v Nizozemsku (Energy
research Center of The Netherlands — ECN), které déli dehtové slozky do péti riiznych tiid na
zakladé jejich rozpustnosti ve vodé a schopnosti kondenzace [9]:

YV s

1)  dehty nedetekovatelné pomoci GC — jednd se o nejtezsi dehty, které kondenzuji za
vysokych teplot i pfi velmi nizkych koncentracich (daji se kvantifikovat
gravimetricky),

2)  heterocyklické komponenty (jako fenol, pyridin, kresol) — zpravidla vykazuji
vysokou rozpustnost ve vodg, a to vzhledem ke své polaritg,

3) aromatické slouceniny — lehké uhlovodiky o jednom kruhu (napf. xylen, styren,
toluen), které nejsou podstatné v otdzce kondenzace a rozpustnosti,

4) lehké PAHs — o dvou az tfech kruzich, kondenzuji pti relativné vysokych
koncentracich a stfednich teplotich (naftalen, methylnaftalen, acenaftylen,
bifenyl),

S) tézké PAHs — o Ctyfech a vice kruzich, kondenzuji za relativné vysokych teplot i
pfi velmi nizkych koncentracich.

2.2.4 Stanoveni obsahu dehtu

V poslednich desetiletich bylo navrZzeno a aplikovdno n€kolik metod vhodnych pro
analyzu dehtu ve spalovacim plynu. VétSina z nich je zaloZena na kondenzaci dehtu
v kapalin€ (nejcCasteji organickém rozpousStédlu) nebo na adsorpci na pevném materidlu.
Nasleduje analyza odebranych vzorkh bud gravimetricky, nebo pomoci plynové
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chromatografie. Tyto zplsoby stanoveni se souhrnné oznacuji jako off-line metody. Naproti
tomu existuji i on-line méfici metody, jejichZ podstatou je analyza spalovaciho plynu in situ.
Mezi takové patii napiiklad techniky zaloZzené na fluorescencni spektrometrii nebo
fotoionizacni detekci [10, 11].

Vyhody on-line metod v porovndni s off-line metodami spocivaji predevS§im v
néasledujicich bodech [10]:

a) Dadvaji okamzité hodnoty koncentrace dehtu v plynu a tim umoziuji efektivnéji
fidit proces spalovani jiz pfi jeho prabéhu.

b)  Neni nutné nasledné pracné zpracovani vzorka dehtu v laboratofi.

¢) Eliminuje se vliv dodate€nych polymerizacnich nebo oxidaCnich reakci ve
vzorcich.

d) Predstavuji celkové snizeni ndkladi na analyzu.

Jak jiz bylo zminéno vySe, pfi off-line analyze dehtu se majoritné pouzivaji dveé
analytické metody: GC a gravimetrie. Plynovd chromatografie umoZiiuje stanovit koncentrace
individudlnich slou€enin v dehtu v koncentracich fddovée ug-cm'3 rozpoustédla. Ne vSechny
slozky dehtu jsou v8ak pomoci GC detekovatelné. Jednd se predevS§im o prvni tfidu sloucenin
podle ECN (viz kapitola 2.2.3). Tyto vysokomolekuldrni slozky vSak lIze kvantifikovat
pomoci gravimetrie, jejimz vysledkem je zjiSténi obecné koncentrace vysokomolekuldrnich
dehtd v ug-cm'3 rozpoustédla. Vysledky analyz se vétSinou prepocitdvaji z koncentrace
v rozpoustédle na koncentraci ve vzniklém plynu, tj. na mg-m™ [12].

2.2.4.1 Gravimetrickd analyza

Vychazi ze standardnich postupt pro gravimetrické stanoveni pevnych ¢astic, které jsou
obsaZzeny v organickych liatkdch. Vzorek dehtu je nejprve pfefiltrovdn a poté extrahovédn v
Soxhletove aparatufe za pouZiti isopropanolu jako rozpoustédla. Po extrakci nésleduji dva
odli$né procesy. Extrak¢ni patrona spolu se zbytkem vzorku je vysuSena a zvdZena. Hmotnost
pevnych Castic je potom urcena rozdilem hmotnosti patrony se vzorkem a patrony prazdné.
Ziskany extrakt v isopropanolu je kvantitativn€ preveden do predem zvadZené barky, kterd je
umisténa na rotacni vakuovou odparku. Po odpafeni je barikka umisténa do exsikdtoru. Sucha
barika je poté zvdZena a hmotnost gravimetrického dehtu zjisténa opét odectem [12].

2.2.4.2 GC analyza

Pritomnost dehtu ve vzniklém plynu se obvykle indikuje na zdklad€ pfitomnosti
polycyklickych aromatickych uhlovodiki (PAHs) podle US EPA, fenoli a BTEX.
Kvantitativni stanoveni kazdé z uvedenych skupin latek se nejCastéji provadi:

1)  plynovou chromatografii s plamenoveé ionizacni detekci (GC-FID) [13],
2) nebo cast&ji plynovou chromatografii ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem
jako detektorem (GC-MS) [14, 15].

Analyzy se vétSinou realizuji s pouzitim vnitinich standardd, coz je vyhodné predevsim
pro odhadnuti semi-kvantitativniho sloZeni dehtu. Kromé& uvedenych metod, o kterych je
podrobné&ji pojedndno v kap. 2.7, se k analyze vyuzivd také infraCervend spektrometrie s
Fourierovou transformaci (FTIR spectrometry), spektroskopie nukledrni magnetické
resonance (NMR spectroscopy) [16], nebo fluorescen¢ni spektroskopie [11].
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2.3 BTEX

2.3.1 Definice BTEX

Také pro BTEX lze v literatute nalézt razné definice. Rozdil mezi nimi vSak neni tak
veliky jako v pfipadé dehtd, protoZe tato zkratka zastupuje 6 konkrétnich sloucenin (viz dale).

a)  Definice US EPA: ,,BTEX je termin pouZivany pro benzen, toluen, ethylbenzen a
xyleny (ortho-, meta- a para- izomery), tj. t€kavé aromatické slouCeniny, které se
obvykle nachdzi v ropnych produktech, jako je benzin nebo motorové nafta.*

b)  Definice Amerického geologického institutu: ,,T€kavé, monocyklické aromatické
slouCeniny pfitomné v dehtu, ropnych produktech a riznych organickych
chemickych vyrobcich. Jsou nejvice rozpustné z hlavnich sloucenin benzinu, a
proto slouZzi jako Casté ukazatele kontaminace benzinem.*

c¢)  Definice Evropské agentury pro Zivotni prostredi: ,,BTEX je skupina latek, které
jsou kvantifikovdny jednou analytickou metodou. Toluen, ethylbenzen a tfi
izomery xylenu jsou bezbarvé kapaliny, nemisitelné s vodou, avSak dobie
misitelné s organickymi rozpoustédly. Maji charakteristicky silny zdpach a jsou
vysoce hotlavé.* [17]

ZH E‘l ZH
O O/ 3 O/ RCHg @/ 5
2%
CHy

henzen toluen ethylbenzen zylety (o-, -, p-)

Obr. €. 2: Strukturni vzorce BTEX

2.3.2 Kontaminace Zivotniho prostredi BTEX

Hlavnim zdrojem kontaminace BTEX je tnik benzinu z vadnych a Spatné udrZovanych
podzemnich zasobniki. Jinymi zdroji znecisténi jsou uniky z velkych zafizeni, povrchovych
skvrn a potrubi. Pfi uniku do Zivotniho prostiedi miize dojit k jejich vypafeni, rozpousténi,
adsorbci na pudnich cCasticich nebo k biologické degradaci. Vyparovani BTEX z benzinu
bé&Zné€ nastdva pii jeho tankovéni na Cerpacich stanicich — za charakteristicky zdpach benzinu
jsou tedy zodpoveédné pravé BTEX. Schopnost BTEX rozpoustét se ve vodé umoZiiuje jejich
pohyb v podzemnich vodach. Pokud dojde k adsorbci na pudni Castice, transport je podstatné
pomalejsi. Biologickd degradace je pozvolnd a je podminéna piitomnosti kysliku [18].
V plynném stavu prispivaji ke globdlnimu oteplovani, poSkozovani ozénové vrstvy a horsi
fotochemické tvorbe ozénu [19].

2.3.3 Toxicita BTEX

Prozatim nejsou k dispozici Zadné studie, které by piimo charakterizovaly zdravotni
rizika pfi expozici smési BTEX. Expozice kazdé z jednotlivych chemickych latek muze
vyvolat neurologické postiZzeni prostfednictvim zmén v membranach neuronti. Benzen muze
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navic zpusobit hematologické posSkozeni, které v kone¢ném duasledku Casto vede az
k chudokrevnosti, ptipadné k leukémii. Existuji dikazy, Ze také ethylbenzen muze byt pro
nekteré tkdné karcinogenni, v porovndni s toluenem a xyleny, u kterych nebyly takové Gcinky
prokdzany [20].

2.3.4 Metody stanoveni BTEX

Pro analyzu BTEX se pouzivd mnoho rtiznych analytickych metod. Mezi nejbéznéjsi
patii plynova chromatografie, a to s raznymi zpusoby detekce. NejCastéji se vyuziva
plamenové ioniza¢ni detektor (FID) [21, 19] a fotoionizacni detektor (PID) [22, 23]. Podle
Dérea et al. [22] ma PID vyssi citlivost pro ethylbenzen a xyleny nez FID.

Kromé detektord FID a PID lze k detekci vyuzit také hmotnostni spektrometr (MS).
Spojeni GC-MS je sice financné nédkladné, av§ak vhodné zejména v ptripadé, pokud je vzorek
znecisteén latkami, které mohou interferovat s analyty a ruSit tak stanoveni [24, 25].

Specidlni techniku pro analyzu téchto latek predstavuje spektrometrie iontové mobility
(IMS), ktera je rovnéz citlivd na t€kavé organické latky a navic nabizi vyhody, jakymi jsou
pfenosnost, nizkd cena, rychld odezva a vysok4 citlivost [26].

2.4 Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHs)

PAHs tvofi velkou a heterogenni skupinu organickych znecistujicich latek, které
vznikaji a jsou emitovany jako dusledek nedplného spalovani organického materialu. Proto
tvofi majoritni skupinu latek pfitomnou v dehtu vzniklém prave pii spalovini biomasy.

Polycyklické aromatické uhlovodiky jsou slozeny z rizného poctu navzdjem spojenych
benzenovych jader, a to v linedrnim, anguldrnim (dhlovém) nebo klusterovém uspofadani.

Podle definice obsahuji pouze atomy uhliku a vodiku, nicmén€ atomy dusiku, siry nebo
kysliku mohou snadno nahradit uhlikovy atom v benzenovych jadrech a vytvofit tak
heterocyklické aromatické slouceniny, které se spolu s PAHs b&Zné€ vyskytuji. DalSimi
analogy, které se v Zivotnim prostiedi obvykle nachdzi po boku PAHs, jsou PAHs
substituované alkyl skupinami. Celd skupina PAHs a pfibuznych sloucenin je nékdy
oznacovana jako polycyklické aromatické slouCeniny (polycyclic aromatic compounds —
PACs).

PAHs byly ddkladné studovany vzhledem k toxicité, persistenci a kumulaci
v ekosystémech. Tyto studie jsou vétSinou omezeny na 16 konkrétnich PAHs, které uvedla
americkd Agentura pro ochranu Zivotniho prostfedi (US EPA) jako prioritni polutanty [27].

2.4.1 Zdroje PAHs

V soucasnosti jsou prezentovany dva zdkladni zdroje PAHs. Jednd se o zdroje pfirodni a
antropogenni, tj. vzniklé Cinnosti ¢loveka:

a)  prirodni zdroje — ptirozené lesni pozary a vulkanickd ¢innost;
b) antropogenni zdroje — v dneSni dob€ jsou v kontaminaci rozhodujici, jednd se
pfedevsim o:
e gpaloviani fosilnich paliv v elektrarnach, domdcich topeniStich, ve
vznétovych a zdZzehovych motorech;
e zahfivani a pyrolyzu prakticky jakékoliv organické latky;
e ochlazovani koutovych plyna (kondenzuji na sazich a polétavém popilku);
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e odpady z koksaren, ropnych zavodu, vyroben sazi a metalurgickych provozi;
e uvolnovani z materiald, které je obsahuji (napf. asfaltové izolace stiech nebo
otér asfaltovych povrcha vozovek a pneumatik) [28].

naftalen acenaften acenaftylen fluaren fenanthran

pyren fluaranthen benz[a]anthracen chrysen

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

anthracen
benzo[k]fluaranthen

benza[g,hi]perylen
Obr. ¢. 3: Strukturni vzorce 16 US EPA PAHs [27]

2.4.2 Toxicita PAHs
2.4.2.1 Dopady na Zivotni prostiedi

PAHs jsou toxické pro velkou skupinu Zivych organisma. Divodem je jejich schopnost
zpusobit rakovinu, poruchy reprodukce, pfipadné ruzné mutace (hlavné€ u zvitat). Mezi
problematické vlastnosti téchto sloucenin patii jejich perzistence, coZ je schopnost odoldvat
ptirozenym rozkladnym procesim. Do atmosféry se PAHs dostavaji pii spalovacich
procesech, a to vétSinou naadsorbované na saze nebo na prachové Castice. Potom jsou
schopny transportu na velké vzdélenosti, coZ md za nésledek to, Ze stopy téchto latek jsou
detekovatelné i na velmi odlehlych mistech Zemé [29].
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2.4.2.2 Dopady na zdravi ¢lovéka

Nekteré PAHs predstavuji pro Clovéka zdvazné zdravotni riziko. Nebezpeci spociva
zejména v jejich karcinogenité a schopnosti ohrozit zdravy vyvoj plodu. Tyto negativni
ucinky byly prokdzany predevsim u benzo[a]pyrenu. Tato sloucenina se muze do organismu
dostat bud’ dychacimi cestami, nebo prunikem pfes pokozku. Expozice pak muze zpusobit
nasledujici dopady na zdravi Clovéka:

ohroZeni zdravého vyvoje plodu,

riziko onemocnéni rakovinou,

podrazdéni az popaleni kize,

dlouhodobé ztenceni a popraskani pokozky.

s s

Celkovy biologicky ucinek PAHs se vSak velmi obtiZzné odhaduje, protoZe ucinnost
jednotlivych karcinogentu je zdavisld na forme, ve které jsou ve vzorcich pfitomny; rovnéz
muZe byt velmi ovlivilovana piitomnosti ostatnich latek ve vzorku. Jednd se predevSim o
fenoly a n-alkany s dlouhym fetézcem, které samy o sob& nevykazuji karcinogenni dcinky, ale
v mnoha pfipadech zvySuji ucinky latek s prokazanym karcinogennim pusobenim (tzv.
synergismus). U nekterych latek vSak byla prokédzédna také inhibice karcinogenniho ucinku,
napft. u benzo[a]pyrenu, coZ mohou zpusobit PAHs s mensi molekulou (3 aZ 4 jadra), které se
vetsSinou vyskytuji v fddove vetSim mnozstvi neZ prave benzo[a]pyren [28, 29].

2.4.3 Metody stanoveni PAHs

Prvnimi metodami, pouZivanymi pro detekci benzo[a]pyrenu a ostatnich PAHs jako
karcinogennich sloZek ¢ernouhelného dehtu, byly metody fluorescencni. Divodem byla jejich
silnd schopnost fluoreskovat pii pusobeni UV svétla. Tyto metody jsou sice schopny stanovit
JiZ subnanogramové mnoZstvi, av§ak maji tendenci byt pomérné neselektivni. Ziskana spektra
jsou totiZ velmi Casto nedostate¢né rozliSena [30].

Snahy vyhnout se tomuto problému vedly k vyuZiti ultrafialové absorp¢ni
spektrofotometrie jako detekEni metody, a to spolu s predseparacnimi technikami, jakymi jsou
kapalinova chromatografie (LC) a tenkovrstvd chromatografie (TLC), které byly pouZivané
kizolaci konkrétnich PAHs, zejména benzo[a]pyrenu. Bylo vSak zjiSténo, stejn€ jako u
fluorescencnich technik, Ze i v tomto pfipadé muze dochdzet k prekryti spekter, coZ vyZaduje
uplnou separaci sloZzek vzorku, aby mohlo byt zajiSténo piesné a spravné stanoveni
jednotlivych sloucenin [30]. Proto se od obou téchto technik ustoupilo a byly nahrazeny
selektivnéj$i vysokoucinnou kapalinovou chromatografii (HPLC) s fluorescenéni detekci
[31], piipadné vysoce citlivou a selektivni plynovou chromatografii shmotnostné
spektrometrickou detekci (GC-MS), kterd patii v soucasnosti mezi nejvice pouzivané [32, 33,
34, 35].

K detekci PAHs byla rovnéZ pouzivdna plynovéd chromatografie s plamenové ionizacni
detekci (GC-FID), avSak tento typ detekce je pomérné mélo selektivni a jakdkoliv piipadnd
koeluce jiné slozky muZe zkreslit vysledek analyzy [28]. Nicméné i tato metoda se jesté
v nékterych pripadech pouziva [36].

2.5 n-Alkany

Alkany, neboli nasycené uhlovodiky, tvoii zdkladni skupinu organickych sloucenin. AZ
na vyjimky se jednd o nejméné reaktivni skupinu téchto sloucenin, coZ je zpusobeno velmi
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stabilnimi jednoduchymi kovalentnimi vazbami mezi atomy uhliku a vodiku. Znamena to, Ze
v jejich molekuldch nalezneme pouze tyto typy vazeb: C—C a C-H [37].

Alkany lze rozdélit na acyklické a cyklické, pficemZ acyklické se jeSt€¢ dale dé€li na
linedrni a rozvétvené. PocCinaje butanem, maji alkany se stejnym sumdrnim vzorcem vice
izomert; samotny ndzev v tom piipadé obecné€ pojmenovava vSechny tyto izomerni latky. Pro
odliSeni izomeru s linedrnim (tj. nerozvétvenym) fetézcem se predfazuje jménu alkanu
pismeno n (od slova normadlni), které je spojeno s dal$i ¢asti ndzvu pomlckou [38].

Stejn€ jako alkany obecné, také n-alkany jsou nepoldrni, takZe se rozpousti pouze
v nepoldrnich nebo slabé poldarnich organickych rozpoustédlech. Proto se jednd o hydrofobni
latky, ¢ehoz se vyuZziva pfii jejich aplikaci jako maziva nebo konzervacniho prostfedku pfti
ochrané kovu [39].

J

Obr. ¢. 4: Kulickovy model n-dekanu [38]

2.5.1 Zdroje a pouziti n-alkanu

V této kapitole jsou uvedeny pouze zdroje a pouziti téch n-alkant, které byly zjistovany
v ramci této bakalarské prace, tj. ty, jejichZ uhlikaty fetézec obsahoval 10 az 32 atoma uhliku.
Dekany a7z hexadekany jsou ponékud viskézni vysokovrouci kapaliny. Tyto alkany se
nachdzeji v petroleji, leteckém benzinu nebo motorové nafté. Petrolej byl pouZivan
v petrolejovych lampach a ohtivalich. Je méné t€kavy nez benzin a také méné néichylny
k vytvafeni vybusnych smési. Letecky benzin je petroleji podobny, avSak je vice rafinovany a
méné zapéchajici. Motorova nafta obsahuje i alkany s pomérn€ vysokymi body tuhnuti, coz
muze v chladném pocasi zpusobit obtiZe s jejim pouzivanim, protoZe tyto mohou ztuhnout a
ucpat tak pfivod paliva. Alkany s vice neZ 16 atomy uhliku se nejastéji pouZzivaji jako mazaci
a topné oleje. Casto jsou nazyvany minerdlni oleje, protoZe pochazeji z ropy, kterd byla kdysi
povazovana za minerdl [39].

Vys88i n-alkany se v pfirodé vyskytuji rovné€Z v listovych epikutikuldrnich voscich
rostlin. Z nich se mohou transportovat do fek nebo mofi, kde nasledné dochdzi k jejich
adsorpci na pfitomné sedimenty [40]. Také je muazeme identifikovat v atmosférickych
aerosolech [41].

2.5.2 Metody stanoveni n-alkanu

Pravdépodobné nejvice pouZivanou metodou pro stanoveni n-alkani v organickych
rozpoustédlech je plynova chromatografie s plamenovym ioniza¢nim detektorem (GC-FID)
[40, 42, 43], a to zejména z divodu vyborné citlivosti tohoto detektoru na organické latky
s C-H vazbami. V nékterych studiich se vSak autofi spiSe priklané&ji k plynové chromatografii
ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem (GC-MS) [41], jehoZ vyhodou je presna identifikace
analyzovanych latek podle poméru hmotnost/naboj.
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2.6 Zakoncentrovani a precisténi vzorku dehtu

V ramci této bakaldiské prace bylo provedeno zakoncentrovini a preciSténi pouze pred
analyzou PAHs. Z tohoto duvodu je nasledujici kapitola zaméfena jen na metodu vhodnou pro
precisténi pravé tohoto typu sloucenin. Spolu s PAHs se ve vzorcich dehtu vyskytuji i dalsi
latky, které mohou rusit nebo dokonce zcela znemoznit vlastni analyzu. K odstranéni téchto
slouenin se nejcastéji pouzivd sloupcovd chromatografie, ptipadn€ gelovd permealni
chromatografie, méné Casto potom extrakce kapalina-kapalina nebo chromatografie na tenké
vrstve [28, 30, 33, 44].

2.6.1 Sloupcova chromatografie

Tato metoda predstavuje jeden z typu kapalinové chromatografie, konkrétné
kapalinovou adsorp¢ni chromatografii (LSC), kterd vyuzivé interakce mezi slozkami vzorku a
tuhou staciondrni fazi (adsorbentem) v prostiedi mobilni fiaze (eluentu). Na zaatek, obvykle
sklenéné kolony naplnéné adsorbentem, se vnese vzorek a pfi promyvani eluentem se slozky
tohoto vzorku pohybuji ve sméru eluentu tim rychleji, ¢im méné jsou adsorbovany. Malé
castice adsorbentu jsou na pocatku ve styku pouze s mobilni f4zi, jejiZ molekuly obsadi cely
povrch tohoto adsorbentu. Pokud se v mobilni f4zi objevi analyt, jehoZ adsorp¢ni energie je
vetsi nez adsobCni energie eluentu, je tento analyt adsorbovén a vytésni tak odpovidajici pocet
molekul eluentu zp&t do mobilni faze [45].

Vzorek

N
S

-

Y

Obr. ¢. 5: Schéma zdkladniho experimentédlniho usporadani LSC [46]

2.6.1.1 Staciondrni fdze

U kapalinové adsorpcni chromatografie jsou jako staciondrni faze nejCastéji pouziviny
siln¢ polarni adsorbenty, které jsou pln€ porézni. Mezi takové patii napiiklad silikagel,
alumina nebo florisil, pfiéemZ nejpouzivan€jSim je silikagel. Jedna se o suSeny amorfni gel
kyseliny kfemiCité, ktery je dostupny srtzné velkymi cCasticemi, a to kulovitymi nebo
nepravidelnymi. Struktura silikagelu ovliviiuje znacnou meérou jeho vlastnosti; je poldrni,
protoZe na svém povrchu obsahuje silanolové (-SiOH) a siloxanové (Si-O-Si) skupiny.

17



Dosazitelnost silanolovych skupin je dalezitd pro vlastni separaci, protoZe ta se uskuteciuje
prostiednictvim vodikovych vazeb prdavé na tyto skupiny. Naopak interakce analytu se
siloxanovymi skupinami jsou nezaddouci. Na vzduchu pfijima silikagel velice snadno vodu, a
proto je nutné ho pfed pouZzitim aktivovat — obvykle pfi teploté¢ 180 °C po dobu tii hodin.
Mezi nevyhody tohoto adsorbentu patii jeho mald stabilita pfi pH mens$im neZ 2 a vétSim
nez 8. Naopak vyhodou je snadnd dostupnost a pfijatelné cena [45, 47].

Staciondrni faze tvofena krystalickou formou oxidu hlinitého se nazyvé alumina. Céstice
tohoto sorbentu maji na svém povrchu velmi aktivni hydroxylovd a elektron akceptorova
centra, coZ umoZiuje vytvéret silné interakce mezi timto adsorbentem a polarnim analytem.
Na rozdil od silikagelu, 1ze tento adsorbent pouZit v oblasti pH 8 aZz 11, kterd je vhodné pro
separaci kyselych sloZek od neutrdlnich. Obsah vody v mobilni fdzi pomérn€ znacné
ovliviiuje aktivitu povrchu Al,Os. JiZ velmi mald mnoZstvi vody vyvoldvaji velkou zménu
aktivity povrchu tohoto adsorbentu a tim i retenci separovanych litek. Nevyhodou,
v porovndni se silikagelem, je mensi kapacita staciondrnich fazi na bazi oxidu hlinitého [48].

Florisil predstavuje kfemicitan hofecnaty. Také v tomto piipad€ se jednd o polarni
sorbent, jehoZ vlastnosti lezi mezi silikagelem a aluminou. Ve vétSiné€ piipadu dava stejné

Vv

potadi eluovanych slozek jako alumina. Jeho nevyhodou je vyssi cena [45].

2.6.1.2 Mobilni faze

Pti aplikaci polarnich adsorbentti v kapalinové adsorp¢ni chromatografii je nutné pouZit
nepolédrni, nebo slab& polarni mobilni fzi, aby doslo k pfiméfené retenci slozek. Také je
nezbytné, aby polarita mobilni fize byla piimo imérnd jeji elucni sile; plati, Ze ¢im je tato sila
vetsi, tim je eluent pevnéji sorbovan a o to méné jsou sorbovédny separované slozky; proto
maji kratSi retencni Casy. Mezi béZnad rozpouStédla patii napfiklad pentan, cyklohexan,
benzen, ethylether, dichlormethan, aceton nebo voda (uvedeno podle stoupajici elu¢ni sily).
V béZné praxi vSak obvykle nestaci jediné Cisté rozpoustédlo k eluci Zadanych slozek; tento
problém je feSen tak, Ze se k eluentu s malou elu€ni silou pfidd malé mnoZstvi eluentu
s vyS§i eluéni silou. Piikladem takové binarni smési muiZe byt hexan jako rozpoustédlo
snulovou eluéni silou a 5-20 obj. % dichlormethanu, kterd je potom vhodnd pro
zakoncentrovani PAHs [28, 45].

2.7 Plynova chromatografie

Yev s

Jak jiz bylo uvedeno v predeslych kapitoldch, nejvhodné€j$i metodou pro stanoveni
sledovanych analyti (BTEX, PAHs, n-alkany) ve vzorcich dehtu je plynova chromatografie
s riznymi zpusoby detekce.

Plynova chromatografie (GC) nese své oznaceni podle skupenstvi mobilni faze, kterou
je plyn, b&Zn€ nazyvany nosny plyn. GC se pouZivd pro separaci, identifikaci i kvantifikaci
slozitgjSich smési plynu, tekavych latek a predev§im organickych slouCenin s bodem varu
mensim nez 400 °C [48]. Podle pfevazujictho mechanismu separace se pouzivaji dvé zakladni
varianty GC:

1) adsorpcni plynovd chromatografie (GSC) — staciondrni fize je tvofena pevnym
adsorbentem;

2)  rozdélovaci plynovda chromatografie (GLC) — staciondrni fazi tvofti film netékavé
kapaliny nanesené na povrchu tuhého nosice.
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V plynové chromatografii jsou jednotlivé sloZky vzorku separovdny na zdkladé
rozdilnych interakci se staciondrni fazi a jsou postupné vymyvany nosnym plynem, tj. mobilni
fazi. Nosny plyn je inertni plyn, ktery md za udkol pouze transport slozek kolonou;
neinteraguje ani se separovanymi slozkami, ani se staciondrni fazi. Slozky vychézejici
z kolony jsou potom registrovdny detektorem a signdl (odezva) odpovidajici jejich obsahu
(koncentraci) v nosném plynu je zaznamendvan jako funkce ¢asu nebo objemu. Celd separace
se provadi bud’ pti konstantni, nebo pfi proménlivé teploté (teplotni program) [47, 48].

2.7.1 Instrumentace GC

Zakladni schéma plynového chromatografu je zndzornéno na obr. ¢. 6. Zasobnikem
plynné mobilni fdze (nosného plynu) je tlakovd nddoba. Nosny plyn je pfes redukéni ventil
veden do ddvkovace, chromatografické kolony a detektoru. Posledni tfi zminéné komponenty
jsou umistény v termostatovaném prostoru, ktery umoZiuje individudlni nastaveni teplot.
Konstantni prutok nosného plynu kolonou zajist'uji regulacni prvky a cely prubéh analyzy je
fizen pocitacem, ktery také slouzi ke zpracovani signélu z detektoru [46].

Zdroj nosného

plynu TOO

Hl

Davkovac m

Kolona

, Ridici a ,
Termostatovany vyhodnocovaci
prostor zafizeni

Obr. ¢. 6: Zakladni schéma plynového chromatografu [46]

Nosny plyn — dlohou tohoto plynu je transportovat slozky vzorku kolonou. Mezi
nejcastéji pouzivané nosné plyny patii dusik, argon, vodik a helium. Volba nosného plynu
mnohdy zdavisi i na pouZzitém detektoru. Na ¢istotu plynt, pouzivanych jako mobilni faze
v GC, jsou kladeny vysoké poZzadavky, protoZe necistoty jako voda a kyslik mohou
zpusobovat nezadouci interakce se sorbentem nebo analytem [49].

Regulace tlaku a prutoku nosného plynu kolonou je rovnéz duleZitou soucasti analyzy,
protoZze prutok ovliviiuje jak kvalitativni, tak i kvantitativni analyzu. Nejjednodussim
zpusobem regulace prutoku je vytvoreni velkého tlakového spadu pred kolonou, vici némuz
jsou pak zmény tlaku v kolon€ v prubéhu analyzy zanedbatelné. Zatizeni pied kolonou proto
musi mit podstatné vétsi odpor, neZ zmény odporu v koloné v prubéhu analyzy. Toho se da

docilit naptiklad zarazenim kapildry nebo jehlového ventilu [S0].

19



Davkovani vzorku se nejcastéji provadi pomoci mikrostiitkacky opatfené jehlou.
Vzorek v kapalném nebo v plynném stavu je v lineru néstfikového portu naddvkovan do
proudu nosného plynu. Néstfikovy port je opatfen pryZovym septem a cely je vyhfivdn na
zvolenou teplotu. Kapalné vzorky je nutno okamZité zplynit, aby vstupovaly do kolony uz
v podobé par. Pro zabranéni zpétné kondenzace je dulezité, aby teplota davkovace
piesahovala teplotu varu nejméné t€kavé analyzované slozky vzorku aspoin o 50 °C.
Davkovéani vzorku lze provadét né€kolika technikami, znichZz nejb&znéjsi je davkovani
s déliCem toku (split injection), davkovani bez delice toku (splitless injection), davkovani
piimo do kolony (on column injection) a ddvkovéni s programové& zvySovanou teplotou
vypafovani vzorku (PTV injection).

a)  Ddvkovdni s délicem toku se pouzivdi u vzorki s vysokou koncentraci
analyzovanych sloZek. Po odpafeni a smichdni s nosnym plynem je na kolonu
unisena pouze mald ¢ast néstiiku (0,1-10 %).

b)  Ddvkovdni bez délice toku je vhodné pii analyze zfedénych vzorkd. Ani v tomto
piipadé vSak neni naddvkovan cely objem vzorku, pouze ptiblizné 80 % (kvuli
zabranéni rozS§iteni zOn separovanych slozek — tzv. chvostovani pika).

¢)  Ddvkovdni primo do kolony ma své vyuZiti pii analyze latek, které se rozkladaji pri
teploté tésné nad jejich bodem varu. Vzorek se v tomto piipad€ vnasi pti teploté

AP

niz$i nez je teplota varu pouzitého rozpoustédla [46, 49].

Kolony — v plynové chromatografii rozliSujeme dva zdkladni typy kolon: ndpliiové a
kapildrni. Vzhledem k vyS§i dcinnosti se v souCasnosti pii veétSin€ provadénych analyz
pouZzivaji kolony kapilarni.

Ndplnové kolony jsou kovové nebo sklenéné trubice s vnitinim primérem 2-6 mm a
délkou 1-5 m. Plni se granulovanym materidlem, naptiiklad adsorbentem (u GSC) nebo
nosi¢em pokrytym kapalnou staciondrni fazi (u GLC). Jako neaktivni nosiCe se pouZivaji
kifemelina a modifikovana kifemelina. Primér ¢astic adsorbentd a nosici se pohybuje
vrozmezi 0,13 aZ 0,40 mm. PouZitim menSich Castic se dosdhne lepSi dcinnosti, nicméné
v tomto piipad€ musi byt vyvinut vetsi tlak pro transport mobilni faze kolonou [48].

Kapildrni kolony jsou oteviené kapildry zhotovované nejCastéji z taveného kiemene,
mén¢ Casto pak ze skla, plastu (polyamidy, teflon) nebo kovu (nerezova ocel). Kfemenné
kapilary se navic vétSinou potahuji tenkou vrstvou polyimidu, ktery eliminuje jejich kiehkost
(stavaji se tak pruzné&jsi). Vnitini primeér téchto kolon je 0,1 az 0,7 mm, délka 15 az 100 m.
Staciondrni faze je bud’ ukotvena na jejich vnitfnich sténach (vrstva o tloust’ce 0,1-10 um),
nebo je voln€ vypliiuje v celém jejich objemu [45, 48].

Termostat — slouzi k udrZeni konstantni teploty kolony a k tvorbé teplotniho programu.
Teplotni program je vhodny zejména pro separaci smesi slozek s Sirokym rozsahem bodu
varu. Pfi zvySeni teploty kolony se zvysi i tlak par dané slozky a sniZi se jeji retencni Cas,
¢imZ se dosdhne zkrdceni doby analyzy [48].

Detektory — pfedstavuji zafizeni reagujici na zmény sloZeni protékajici mobilni fize,
které prevadi na méfitelny signdl. Obecné poZadavky na detektor jsou rychld odezva, vysoka
citlivost a stabilita zdkladniho signdlu. Detektory je moZzno rozdé€lit podle d&ji, které pfi
vlastni detekci probihaji, a to na destrukcni a nedestrukcni. Pti destrukénim typu detekce se
dand litka nevratné zmeni. Takovymi detektory jsou napiiklad FID, AFID a hmotnostni
spektrometr. Naopak pfi nedestrukéni detekci prochdzi litka detektorem bez toho, aby se
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néjak chemicky zménila. Do této skupiny detektort patii kupiikladu TCD, argonovy a heliovy
detektor, piipadné¢ infraCerveny spektrometr [47, 50].

2.7.2 Detektory pouzivané pri analyze dehtu

V piedchozich kapitoldach bylo uvedeno mnoho zptsobu detekce, které se vyuzivaji pii
analyze dehtu plynovou chromatografii. V nasledujici kapitole jsou podrobnéji popsdny pouze
ty detek¢ni systémy, které byly vyuZity pii analyzach v rdmci této bakalafské prace.

Plamenovy ionizacni detektor (FID) — pracuje na principu méfeni zmény ioniza¢niho
proudu vodiko-vzduchového plamene, ktery hofi mezi dvéma elektrodami. Tuto zménu
vyvolava analyt, ktery je pradvé (pomoci nosného plynu) eluovan z chromatografické kolony.
Anodou je kovova Cast télesa hordku, katodu zase tvoii kovova sitka nebo trubicka, umisténa
tésné nad plamenem. Vystup z kolony udsti pfimo do hotfdku, kde dochdzi k ionizaci sloZek
vzorku. Pfi ni vznikaji kladné ionty danych sloucenin a uvoliiuji se elektrony. Pohyb téchto
elektront je poté, a to pusobenim elektrického pole, usmérnén k piislusnym elektroddam;
oznacuje se jako ionizacni proud. Ne vSechny latky jsou vSak za danych podminek ionizace
schopné. Mezi slouceniny, které v tomto pfipad€ ionty ochotné poskytuji, patii predevSim
uhlovodiky; tento detektor je proto univerzdlni pro stanoveni organickych sloucenin [47, 48,
50].

Zesilova¢
proudu

Vystupni
signal

Vzduch

TZ kolony

Obr. ¢. 7: Schéma plamenového ioniza¢niho detektoru [46]

Mechanismus ionizace je pomérné slozity. Pti hofeni se uvoliluje tepelnd energie, kterd
Stépi chemické vazby organickych latek za vzniku radikdld *CH. Tyto se potom oxiduji
v oxidaéni z6né plamene za vzniku iontd CHO™ a elektron(i podle ndsledujici rovnice:

CH + O < CHO" + ¢

Kromé vySe uvedené rovnice, kterd je rozhodujici pro odezvu detektoru, vSak v plameni
probihd i fada dalSich reakci. Nicméné z uvedeného vyplyvd, Ze FID neni citlivy na ty
slouceniny, které tepelnym Stépenim neposkytuji radikdly *CH a proto lze fici, Ze odezva
tohoto detektoru zavisi na poctu uhlikovych atomt v molekule stanovované slouceniny, které
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jsou nasledné& schopny poskytnout ionty CHO™. Mezi atomy uhliku, které nejsou schopny
ionizace, patii napiiklad ty, jeZ jsou v ketoskupinach (s vazbou C=0). Ddle nelze ionizovat
slouceniny uhliku bez vazby C-H, jako je CO, COS nebo CS,. Heteroatomy piitomné
v molekulach organickych sloucenin mohou odezvu tohoto detektoru dokonce snizovat [48,
50].

Hmotnostni spektrometr (MS) — problematika tohoto typu detekce je znacné obsahl4,
a proto je podrobnéjSimu popisu vénovana samostatnd, ndsledujici kapitola.

2.8 Hmotnostni spektrometrie

Predstavuje velice ucinnou identifikacni techniku, kterd je Siroce vyuZivédna k feSeni
analytickych problémi, a to jak v organické chemii, tak také v biochemii nebo analyze
anorganickych materidlt a povrchii tuhych latek. Hmotnostni spektrometrii (MS) Ize svym
zpusobem zaradit také mezi metody separacni, protoze vedle fizeného postupu vzniku iontt
ionizaci puvodni Castice, je hlavnim procesem jejich separace na zakladé poméru hmotnosti a
neseného ndboje (m/z). Spojeni hmotnostniho spektrometru se separaCnimi metodami
(zejména GC a LC) vyrazné zvySuje selektivitu a umoZiuje tak provadét identifikaci slozek
obsaZenych ve vzorku i ve slozité matrici [45, 47, 48].

2.8.1 Instrumentace MS

Konstruk¢ni rozmanitost souc¢asné instrumentace hmotnostnich spektrometra je opravdu
zna¢nd. VSechny toto piistroje vSak maji spole€né urcité zdkladni Casti:

Iontovy zdroj — veskeré informace poskytované MS se tykaji pouze Castic nesoucich
naboj, ionizace analyzované latky je proto nezbytnym predpokladem analyzy. Samotna
ionizace danych molekul se uskuteciiuje dodanim energie, kterd muze v nékterych pripadech
pfevysit 1 jejich ionizacni energii. Potom vétSinou dochdzi ke spotiebé této nadbytecné
energie fragmentaci vzniklého iontu. Ioniza¢ni techniky se obvykle dé€li podle mnoZstvi této
dodané energie na tzv. mékké a tvrdé. U mekkych technik je energeticky piebytek dodany
ionizované molekule maly a proto i pravdépodobnost fragmentace je nizkd. Naopak u tvrdych
technik dodand energie postacuje k tomu, aby se primdrn€ vznikly iont rozsahleji
fragmentoval. Ddle 1ze ioniza¢ni techniky jesté roztfidit podle skupenstvi, ve kterém se latka
pfi ionizaci nachdzi:
a)  plynné vzorky — elektronova ionizace (EI), chemickd ionizace (CI);
b) kapalné vzorky — elektrosprej (ESI), chemickd ionizace za atmosférického tlaku
(APCI), fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI);

c¢) pevné vzorky — desorpce a ionizace laserem za ucasti matrice (MALDI);

d)  vSechna skupenstvi — induk¢éné vazané plazma (ICP), které je zejména vhodné pro
stopovou prvkovou analyzu [47, 51].

Analyzator (neboli hmotnostni separdtor) — déli vytvofené ionty podle poméru jejich
hmotnosti a neseného naboje (m/z). VEtSina iontd nese pouze jeden elementarni ndboj, bézne
se proto uvadi, Ze v separdtorech jsou ionty déleny podle hmotnosti. N&které analyzétory jsou
schopny pracovat ve dvojim maédu:
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1)  full scan — ptfedstavuje snimdni celych hmotnostnich spekter vzorku v cCase,
pouziva se zejména pro kvalitativni identifikaci analytu;

2)  single (selected) ion monitoring (SIM) — jednd se o sledovéni intenzity jednoho
nebo nekolika zvolenych iontl v Case. Tento mdéd je na zakladé toho vice
selektivni a proto je vhodny pro sledovdni zmeén relativniho zastoupeni sloZek s

cvv s

niz§imi mezemi detekce a stanovitelnosti [45, 48].

V soucasnosti rovné€z existuje mnoho druhtt hmotnostnich analyzatort; dale jsou proto

popsany pouze ty, které se bézné vyuZzivaji v tandemové technice GC-MS.

Kvadrupolovy analyzdtor — sestiva ze Ctyf kovovych ty¢i kruhového nebo
hyperbolického priufezu, jeZ jsou symetricky uspofdddany vzhledem k podélné ose,
pfiCemz protilehlé dvojice jsou vzdy elektricky spojeny a je na n€ vkldddna kombinace
stiidavého a stejnosmérného napéti. Poté, co ionty vlétnou do prostoru mezi témito
tyCemi, zacnou oscilovat v dasledku pasobeni elektrického pole. Pti vhodné zvolenych
hodnotdch a poméru stejnosmérného a stiidavého napéti projdou kvadrupdlem pouze
ty ionty o urcitém m/z, které dosdhnou stabilnich oscilaci. Ostatni se zachyti bud’ na
tyCich, nebo sténich zafizeni. Pfistroj se proto chova jako laditelny filtr pro urcité
zvolené hodnoty pomé&ru m/z [47, 50, 52].

cesta

cesta wbranéhn iontu

ostatnich iontu

urychlovaci

% detektor
elektrody \ /

J[Uf' " kvadrupél

tz-:irn::u iontd

vZorek

Obr. ¢. 8: Experimentélni uspofadani hmotnostniho spektrometru s kvadrupdlem [53]

Iontovd past — predstavuje trojrozmérnou obdobu kvadrupdlového separatoru, ktery je
tvofen vstupni a vystupni kruhovou elektrodou misto jedné dvojice tyCi a prstencovou
sttedovou elektrodou misto dvojice druhé. Obé kruhové elektrody jsou uzemnény a na
prstencovou elektrodu se privadi vysokofrekvencéni napéti s promeénnou amplitudou.
Molekuly analyzované latky se proto mohou ionizovat az v tomto analyzatoru, nebo se
do n¢j pfivadi uz ionizované. Potom se vlivem privadéného stfidavého napéti o malé
amplitudé hromadi v prostoru stfedové prstencové elektrody. Jakmile se zaCne
amplituda tohoto napéti zvySovat, zaCnou se postupné vypuzovat ionty s rostoucim
m/z, a to pfes otvor ve vystupni kruhové elektrodé€, kudy jsou vedeny do detektoru [47,
48].
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® Analyzdtor doby letu (Time of Flight — TOF), neboli priletovy analyzitor, je
v podstaté nejjednodussim hmotnostnim separdtorem. Je tvofen evakuovanou trubici o
délce asi jednoho metru, v niz se ionty odlisSného poméru m/z déli podle riazné doby
letu z iontového zdroje do detektoru. To je zpiisobeno jejich rozdilnymi rychlostmi —
leh¢i ionty se pohybuji rychleji a dorazi tak k detektoru dfive nez ty t&€Z$i, pfiCemz
doba letu téchto Castic trubici o délce 1 m se pohybuje v rozmezi 2 az 30 ps. Zafizeni
se Casto konstruuje s tzv. reflektronem, aby nemuselo byt pfili§ rozmérné. Reflektron

predstavuje elektrostatické zrcadlo, které znasobuje pruletovou drahu iontt [47, 50].

Detektor — ma za ukol zaznamendvat ionty, jeZ na néj v prubéhu separace dopadaji.
Hmotnostn¢ spektrometrické detektory mizeme délit do dvou nasledujicich kategorii:

a)  Detektory pro primd méreni — registruji elektricky proud, ktery vznika pfimym
dopadem stanovovanych ionti. Mezi takové patii napiiklad Faradayova klec, ktera
se pouZiva pro presnd izotopickd méfeni.

b)  Ndsobicové detektory — vyuZzivaji efektu nasobeni elektroni, které vznikaji po
dopadu iontl na prvni konverzni dynodu. Jedna se o nejcast&ji pouzivany typ
detektorti v MS, protoZe poskytuji méfitelné signdly uz pro jednotlivé ionty. Mezi
tento typ detektoru patii rizné typy eletronovych nasobi¢t nebo fotonasobicu [54].

Vakuovy systém — v celém systému, nebo v oblasti analyzatoru az detektoru, je nutné
udrzovat tlak na velmi nizkych hodnotéch, aby se predeslo nechténym srazkam iontd, které by
negativné ovlivnily cely proces analyzy. Mezi zafizeni, které jsou schopny vytvofit tlak 107
az 107 pascald, patii naptiklad turbomolekuldrni vyvévy. Pro dosaZeni jesté niz$ich hodnot
tlakti mohou slouzit zase vyvévy diftizni [48].

2.8.2 Spojeni GC-MS

Zékladni problém tohoto tandemového spojeni spocivéd v tlakové nekompatibilité obou
zafizeni. Na vystupu kolony plynového chromatografu je tlak pfiblizné atmosféricky, kdezto
iontové zdroje pouzivané v technice GC-MS (napfi. elektronova ionizace) pracuji za tlaku
velice nizkych. Pfedpokladem uspésného spojeni téchto dvou analytickych metod je proto
dostateCn€ vykonny Cerpaci systém, ktery je schopny odcerpat nadbytek nosného plynu
z prostoru ionizace. V souCasnosti se Vv GC takika vyhradné pouzivaji kapildrni
chromatografické kolony. Pritok mobilni fize témito kolonami je podstatné nizZ$i, nez
v piipadé ndplinovych kolon. Vakuovy systém je v disledku toho schopny nadbytek nosného
plynu bezproblémové odcerpat a kapilarni kolony lze potom pifimo propojit s iontovym
zdrojem MS. V prestupni ¢asti se udrZuje vysoka teplota, coZz je dilezité pro zabranéni
kondenzace separovanych latek pted vstupem do hmotnostniho spektrometru [47, 48].

24



3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pristroje a zarizeni

Plynovy chromatograf HP 5890 Series II, Hewlett Packard, USA

Plynovy chromatograf HP 5890 Series II Plus, Hewlett Packard, USA

Plynovy chromatograf Network GC System 6890 N, Agilent Technologies, USA,
vybaven hmotnostné spektrometrickym detektorem 5973 Network Mass Selective
Detector, Agilent Technologies, USA

Zatizeni EVATERM pro odpafovéni pod dusikem, Labicom, CR

Rotaéni vakuové odparka s vodni 1azni Rotavapor R-205, Biichi, Svycarsko

3.2 Standardy a chemikalie

BTEX standard, 6 components, 1000 pg/ml in methylene chloride, Absolute
Standards, USA

Standard deuterovanych PAHs: CLP Semi-Volatile Internal Standard, 6 components,
4000 pg/ml in methylene chloride, Absolute Standards, USA

Smésny standard PAH — Mix 9, 100 ng/ul in cyclohexane, Dr. Ehrenstorfer, Némecko
DRO&ORO standard C10-C32, 23 components, 2000 pg/ml in methylene chloride,
Absolute Standards, USA

Aceton, Cistota p.a. (min. 99,5 %), Lach-Ner, CR

Dichlormethan, for gas chromatography, Merck, Némecko

n-Hexan, for organic trace analysis, Merck, Némecko

Isooktan, for gas chromatography, Merck, Némecko

Undekan, cistota > 97 % (GC), Fluka, Sigma-Aldrich, USA

Silikagel 60, for column chromatography (0,063-0,200 mm), Merck, Némecko

3.3 Technické plyny

Vodik, &istota 5.5 (99,9995 %), SIAD Czech, CR
Dusik, &istota 5.0 (99,999 %), Linde Gas, CR
Helium, Cistota 6.0 (99,9999 %), Messer, Rakousko
Vzduch technicky, SIAD Czech, CR

3.4 Pomicky

Analytické nalevky, filtracni papir, kddinky, odmérné valce,

pipety délené i nedélené, mikropipety, vialky, septa,

zébrusové bailky s plochym dnem, Erlenmeyerovy baiiky, zitky,
chromatografické kolony, skelnd vata, stficka, 1Zicka, pinzety, pipetovaci balonek.

3.5 Software

GC ChemStation, Rev. A. 10.01 [1635], Agilent Technologies, USA
GC ChemsStation, Rev. B. 01.03 [204], Agilent Technologies, USA
MSD ChemStation, Build D.00.00.38, Agilent Technologies, USA
Microsoft Office Word 2003, Microsoft Office Excel 2003
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3.6 Odbér a popis vzorku dehtu

3.6.1 Odbér vzorku

Odbéry vzorkii dehtu byly provedeny pracovniky Energetického tstavu Fakulty
strojniho inZenyrstvi VUT v Brné€. Schéma zapojeni odbérové trati je uvedeno na ndsledujicim
obr. €. 9. Plyn ze spalovani biomasy je veden odbérovou trubici pres kulovy ventil do sady
Ctyf promyvacich lahvi podle Drechslera. Prvni tfi jsou naplnény acetonem tak, aby celkovy
objem ¢inil 100 ml: prvni obsahuje 70 ml, druhd 20 ml a tfeti pouze 10 ml (aceton se totiZ
nejvice odpatuje z prvni lahve a kondenzuje v téch dalSich). Soucasné€ jsou vSechny tfi lahve
Castecn€ zaplnény sklenénymi kulickami o priméru 4 azZ 5 mm, které zajistuji tésnéjsi kontakt
mezi plynem a kapalinou. Ctvrtd promyvaci lihev je naplnéna pouze vodou a slouZi pro
zachyt zbytkovych necistot pfed vstupem do Cerpadla, za nimZ je zafazen bubnovy plynomér.
Prvni dvé promyvaci lahve jsou navic ponofeny do koncentrovaného roztoku solanky
o teploté cca -15 °C, tfeti je ponofena do lihové 1d4zné ochlazené pomoci suchého ledu na
teplotu asi -50 °C. Timto je zajiSténo vychlazeni plynu a vysrdZeni a zachyceni veSkerych
dehtovitych latek [55].

odbér dehtu

4 3 1
lih + CQ:| \lsolanka

Obr. ¢. 9: Schéma odbéru vzorku dehtu (T — misto méfeni teploty plynu) [55]

©

i

3.6.2 Popis vzorku

Vzorky dehtd byly odebrany za raznych podminek spalovani; jednalo se predevsim
o rozdilnou teplotu a odliSny typ spalované biomasy (paliva). Tyto charakteristiky jsou, spolu
s konkrétnim objemem vzorki a mnoZstvim promyvaného plynu, uvedeny v tabulce €. 1.
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Tabulka ¢. 1: Seznam vzorka dehtu podle ¢iselného oznaceni

vzorek datum objem | objem
dehtu 9 ¢as odbéru | vzorku | plynu palivo teplota [°C]
« odbéru 3 3
[em”] [dm”]

1 31.3.2011 |11.24 - 11.45 190 152 drevni Stépka 770
2 31.3.2011 |14.03 - 14.25| 207 120 drevni Stépka 830
3 12.4.2011 [11.10-11.28| 204 140 | dfevottiskova drt 750
4 12.4.2011 [11.40 - 12.05| 211 100 | dfevottiskova drt 750
5 1442011 [12.04 - 12.42| 215 100 | dfevottiskova drt 780
6 14.4.2011 [12.44-13.05| 201 100 | dfevottiskova drt 780
7 14.4.2011 |13.43-14.18| 267 100 | dfevottiskova drt 790
8 14.4.2011 |14.25-14.53| 208 100 | dfevottiskova drt 790
9 452011 |13.37-14.01| 237 100 Stovik 815
10 452011 |14.42-15.12| 200 100 Stovik 820
11 5.5.2011 |10.50-11.10| 189 100 Stovik 740
12 5.5.2011 |11.15-11.55| 215 100 Stovik 740
13 5.5.2011 [13.11-13.50| 207 100 Stovik 780
14 5.5.2011 |13.57-14.20| 221 100 Stovik 780
15 10.5.2011 |12.37 -12.57| 220 98 obilnd sldma 780
16 18.5.2011 |10.36 - 11.03 154 100 drevni Stépka 740
17 18.5.2011 |13.50 - 14.50| 228 55 drevni Stépka 760
18 18.5.2011 |15.15-15.40| 215 75 drevni Stépka 800
19 17.5.2011 [11.56-12.35| 222 99 drevni Stépka 830
20 17.5.2011 |13.02 - 13.17 184 100 drevni Stépka 840
21 18.5.2011 [11.15-11.44| 186 100 drevni Stépka 740

3.7 Stanoveni BTEX ve vzorcich dehtu

3.7.1 Uprava vzorkua pro stanoveni BTEX

Pred provedenim vlastni analyzy bylo zapotiebi vzorky dehtu prefiltrovat a zbavit je tak
pevnych Castic. Filtrace byla provedena pomoci analytickych nédlevek pro rychlou filtraci a
skladanych filtrd z filtrantho papiru o hustoteé 80 g/mz. Vzorky byly jimény do
Erlenmeyerovych ban€k. Z kazdého zfiltrovaného vzorku byly poté pfipraveny tii dalsi
vzorky o pétindsobné niz§i koncentraci (oznaceni A, B, C). Zpusob fedéni byl nésledujici:
z kazdého vzorku bylo odebrdno 200 ul do tii tmavych 1,8ml vialek a nédsledné doplnéno
Cistym acetonem na 1 ml.

3.7.2 Priprava kalibra¢nich roztoku

Kalibracni roztoky pro stanoveni BTEX byly pfipraveny postupnym fedénim standardu
o koncentraci 1000 pg/ml. Celkem byly pfipraveny Ctyii roztoky o koncentracich 500, 100, 10
a 1 pg/ml, které byly kvantitativné prevedeny do tmavych 1,8ml vialek. Pfi pfipraveé celé
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kalibrac¢ni fady byl pro fedéni pouzit Cisty aceton. Proméfenim téchto kalibracnich roztoku
byly nésledné sestrojeny kalibra¢ni kfivky pro kvantitativni vyhodnoceni jednotlivych
analyta.

3.7.3 Analyza upravenych vzorku

Analyza vzorkd i kalibracnich roztoki byla provedena s vyuZzitim plynového
chromatografu HP 5890 Series II s plamenovym ioniza¢nim detektorem. Chromatograf byl
vybaven kolonou Supelco 28474-U, SLB-5ms (60 m x 0,25 mm, tloustka filmu 0,5 pm).
Nosnym plynem byl vodik. Parametry analyzy byly nasledujici:

MnoZstvi naddvkovaného vzorku: 1 pl

Metoda ndstriku: s déliCem toku (split injection)

Teplota nastiiku: 250 °C

Prutok nosného plynu: 1,6 ml/min

Teplotni program: pocéitecni teplota 40 °C konstantni po dobu 1 minuty, teplotni
rampa 5 °C/min do 150 °C, udrzované 5 minut, poté teplotni rampa 30 °C/min do
300 °C, udrzované 5 minut

e Teplota detektoru: 300 °C

3.8 Stanoveni PAHs ve vzorcich dehtu

3.8.1 Uprava vzorkia pro stanoveni PAHs

Prvni faze dpravy vzorka pro stanoveni PAHs byla stejna jako v piipadé BTEX, tj.
filtrace vzorki do Erlenmeyerovych bané€k, s pouZitim analytickych nalevek pro rychlou
filtraci a skladanych filtrG z filtraCniho papiru o hustoté 80 g/mz. Nésledovalo pfeciSténi
roztokll vzorkd pomoci sloupcové chromatografie a jejich ndsledné zakoncentrovani. Tento
postup je pii stanoveni PAHs cCasto vyuzivan [28, 30, 33, 44]. Pro odhad vytéZnosti a
eliminaci zmén ovlivnénych pracovnimi podminkami, byl ke vzorkim s obsahem PAHs
pfidavén vnitini standard [28, 30, 34, 44].

Jako adsorbent pro LSC byl pouzit silikagel, ktery byl pfed pouZitim aktivovdn
v suSarné pii teploté 130 °C po dobu asi 4 hodin. Na spodek sklenéné chromatografické
kolony (nad kohout) byl pomoci pinzet a kovové tyCinky vpraven maly smotek sklené vaty.
Poté byl do kolony za neustdlého poklepavini nasypdn sloupec (cca 10 cm) aktivovaného
silikagelu. Z ptipraveného vzorku dehtu byl odpipetovdn 1 ml a preveden do 10ml vialky.
K tomuto mnozstvi bylo ndsledné pfidano asi pul 1zicky silikagelu a 3,5 pl vnitiniho
standardu deuterovanych PAHs. Nasledovalo vysuSeni obsahu vialky pod proudem dusiku. Po
odpateni rozpoustédla zustal vzorek nasorbovany na silikagelu a v této formé byl vpraven na
vrSek sloupce silikagelu v koloné€. Dalsi postup spocival v promyti 10 ml n-hexanu, ¢imz
doslo k odstranéni predevsim nasycenych uhlovodiki. Tato frakce nebyla dile zpracovana.
PAHs byly eluovdny pomoci 50 ml smési n-hexan:dichlormethan, smichanych v poméru 1:1.
Silné polarni latky zustaly sorbovdny na silikagelu a eludt s frakci PAHs byl jiman do
zébrusové baiiky s plochym dnem. Do této bariky bylo ndsledné pfiddno 100 pl undekanu jako
tzv. ,keeperu“. Pfitomnd rozpousStédla byla nejprve C¢asteCn€é odpafena pomoci rotacni
vakuové odparky a ndsledn€, aZ do vzniku suchého odparku, pomoci proudu dusiku.
Ke zbylému roztoku v barice byly pfidany 3 ml isooktanu a roztok byl dikladné promichan.
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Nakonec bylo odpipetovano asi 1,5 ml do tmavé 1,8ml vialky. Cely tento postup byl provadeén

pro kazdy vzorek celkem trikrat (oznaceni A, B, C).

3.8.2 Priprava kalibra¢nich roztoku
Pro stanoveni PAHs byly pfipraveny 2 sady kalibra¢nich roztoka (do 1,8ml vialek):

Ze smeésného standardu PAH — Mix 9, ktery obsahoval vSech 16 US EPA PAHs
o koncentraci 100 ng/ul (= 100 upg/ml), bylo pfipraveno celkem Sest roztoku
o koncentracich 20; 10; 1; 0,5; 0,1 a 0,01 pg/ml, a to postupnym fedénim
isooktanem.
Ze standardu deuterovanych PAHs (jejichz konkrétni ndzvy jsou uvedeny v tab.
¢. 2) o koncentraci 4000 pg/ml bylo postupnym fedénim isooktanem pfipraveno
taktéz Sest roztoku, ale o koncentracich 50; 20; 10; 1; 0,5 a 0,1 ug/ml.

1)

2)

Tabulka ¢. 2: Seznam deuterovanych PAHs obsazenych ve standardu CLP Semi-Volatile

Internal Standard a jejich hodnot m/z, které byly pouZity pro identifikaci 1 kvantifikaci.

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

Tabulka €. 3: Seznam 16 sledovanych PAHs podle US EPA, jejich hodnot m/z a
odpovidajicich vnitinich standarda.

sloucenina m/z vnitini 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
benzo[k]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
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3.8.3 Analyza upravenych vzorku

Precisténé vzorky i ob€ sady kalibracnich roztokt v 1,8ml vialkdch byly analyzovany na
plynovém chromatografu Network GC System 6890 N, s hmotnostné spektrometrickym
detektorem 5973 Network Mass Selective Detector. Tyto dva piistroje se nachdzeji na Ustavu
veterindrni ekologie a ochrany Zivotniho prostfedi Veterindrni a farmaceutické univerzity
v Brné¢, kde byla analyza také provedena. Chromatograf byl vybaven kolonou J&W Scientific
121-5522, DB-5ms (20 m x 0,18 mm, tloustka filmu 0,18 um). Nosnym plynem bylo helium.
Parametry analyzy byly nasledujici:

MnoZstvi naddvkovaného vzorku: 1 pl

Metoda ndstriku: bez délice toku (splitless injection)

Teplota nastiiku: 280 °C

Prutok nosného plynu: 0,8 ml/min

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

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

e Teplota transfer line: 280 °C

Hmotnostni spektrometr

Typ ionizace: elektronova (EI), 70 eV
Teplota iontového zdroje: 230 °C

Typ a teplota analyzdtoru: kvadrupdl, 150 °C
Napéti na detektoru: 1635 V

Typ skenovdni: single ion monitoring (SIM)

3.9 Stanoveni n-alkanu ve vzorcich dehtu

3.9.1 Uprava vzorki pro stanoveni n-alkani

Uprava vzorkd byla zcela totoznd jak v piipadé BTEX (viz kap. 3.4.1). Pro vlastni
analyzu tedy byly pouZity stejné vzorky, které byly pfipraveny pro stanoveni BTEX.

3.9.2 Priprava kalibra¢nich roztoku

Kalibracni roztoky pro stanoveni n-alkanti byly pfipraveny postupnym fedénim
standardu DRO&ORO o koncentraci 2000 pg/ml. Celkem bylo pfipraveno Sest roztokd
o koncentracich 100, 50, 20, 10, 1 a 0,5 pg/ml do tmavych 1,8ml vialek. Jako rozpoustédlo
byl pouzit opét Cisty aceton. K sestrojeni kalibracnich kfivek nakonec poslouzily pouze
roztoky o koncentracich 100 az 1 pg/ml.

3.9.3 Analyza upravenych vzorku

Vzorky i kalibraéni roztoky v 1,8ml vialkdch byly nisledné analyzovdny na plynovém
chromatografu HP 5890 Series II Plus s plamenovym ioniza¢nim detektorem. Chromatograf
byl vybaven kolonou J&W Scientific 121-5532, DB-5ms (30 m x 0,25 mm, tloustka filmu
0,25 um). Nosnym plynem byl vodik. Parametry analyzy byly nasledujici:

®  MnoZstvi naddvkovaného vzorku: 1 pl
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Metoda ndstriku: s déliCem toku (split injection)

Teplota ndstriku: 280 °C

Priitok nosného plynu: 1,3 ml/min

Teplotni program: pocate¢ni teplota 70 °C, poté rust o 10 °C/min do teploty 300 °C,
kterd byla udrzovana konstantni jesté 3 minuty

Teplota detektoru: 310 °C
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Optimalizace pouzitych metod

4.1.1 Stanoveni BTEX

Metoda zaloZend na vyuZziti GC-FID pro stanoveni BTEX, uvedend v kapitole 3.7.3,
byla jiZ publikovdna v diplomové prici [S6] zabyvajici se stanovenim organickych sloucenin
v dehtu; tato metoda byla jiz optimalizovdna a UspeéSn€ aplikovdna na redlnych vzorcich.
V této prici byla metoda pouze ovérena zmeétrenim roztoku standardu BTEX o koncentraci
500 pg/ml. Ze ziskaného chromatogramu (obr. €. 10) je patrné, Ze piky jednotlivych sloucenin
BTEX jsou vysoké a uzké, z Cehoz vyplyvd, Ze tato metoda je pro jejich stanoveni vhodn4.
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Obr. €. 10: Chromatogram standardu BTEX o koncentraci 500 pg/ml
4.1.2 Stanoveni PAHs

Metoda zaloZzend na vyuziti GC-MS, kterd byla pouZita pro stanoveni PAHs a je
uvedend v kapitole 3.8.3, byla publikovdna v odborném clianku [S7] (zabyvajicim se
stanovenim 16 US EPA PAHs v biotickych matricich); v rdmci provedené studie jiZz byla
optimalizovédna a UspeSné€ aplikovédna. V rdmci této prace byla pouze ovéfena, a to zmefenim
roztoku standardu PAH — Mix 9 o koncentraci 20 pg/ml. Ze ziskaného chromatogramu (obr.
¢. 11) je patrné, Ze piky jednotlivych sloucenin 16 US EPA PAHs jsou vysoké a uzké, z ¢ehoz
opét vyplyva, Ze tato metoda je pro jejich stanoveni vhodna.
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Obr. €. 11: Chromatogram standardu PAH — Mix 9 o koncentraci 20 pg/ml

4.1.3 Stanoveni n-alkanu

Vychozi metodou pro stanoveni n-alkani byla metoda vyuZzivajici GC-FID, ktera byla
publikovéana v diplomové praci [S6] zabyvajici se stanovenim organickych sloucenin v dehtu.
Parametry této metody jsou uvedeny nizZe jako ,,puvodni metoda“, protoze pfti jejim oveéfovani
(zmétfeni standardu DRO&ORO o koncentraci 100 pg/ml) byl ziskdn nevyhovujici
chromatogram (obr. ¢. 12). Tato nesrovnalost mohla byt zpisobena jak jinym typem pouzité
kolony, tak také zneciSténim kolony nové pouZzité (DB-5ms — viz kap. 3.9.3), po pfedchozich
meéfenich. Proto byla vytvofena novd metoda (viz kap. 3.9.3), v rdmci které byla kolona DB-
Sms nékolikrat procCisténa nastfikem Cistého rozpoustédla (aceton). Poté doslo k op&tovnému
prométeni standardu DRO&ORO o koncentraci 100 pg/ml. Po provedeni prociSténi a
nasledné analyze bylo jiz dosazeno daleko lepSich vysledkl, coz vyplyva z ukazky
chromatogramu na obr. €. 13.

Puvodni metoda

*  Typ kolony: Rxi®-5Sil MS (28 m x 0,25 mm, tloust’ka filmu 0,25 pum)
®  MnoZstvi naddvkovaného vzorku: 1 pl
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e Teplota nastriku: 250 °C
e Priitok nosného plynu: 1,3 ml/min (vodik)
e Teplotni program: po&ateéni teplota 80 °C, poté riist o 15 °C/min do teploty 310 °C,
kterd byla udrzovéana konstantni jeSté 8 minut
e Teplota detektoru: 310 °C
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Obr. &. 12: Chromatogram standardu DRO&ORO o koncentraci 100 pg/ml,
zméfen ,, privodni metodou
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Obr. ¢&. 13: Chromatogram standardu DRO&ORO o koncentraci 100 pg/ml,
zméfen po vycisténi kolony; novd metoda
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4.2 Kalibrace

4.2.1 BTEX

VSechny kalibracni roztoky pfipravené ze standardu BTEX (viz kap. 3.7.2) byly
promeéfeny optimalizovanou metodou zaloZenou na vyuZziti GC-FID. Naméfend data byla
vynesena do grafu plocha piku = f(c) a ziskanymi body byla proloZena linedrni kfivka, to vSe
pomoci programu GC ChemStation, Rev. A. 10.01. Pro nidzornost je uveden graf kalibracni
zévislosti pro benzen (graf. €. 1). Kalibra¢ni charakteristiky ostatnich sloucenin jsou uvedeny
v tabulce €. 4.
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Graf. ¢. 1: Kalibra¢ni kfivka benzenu vcetné rovnice regrese a korela¢niho koeficientu R

Tab. €. 4: Kalibraéni charakteristiky ostatnich slou¢enin ze skupiny BTEX

slou¢enina | smérnice rovnice regrese | korelac¢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

Ob¢ sady pfipravenych kalibracnich roztoki (viz kap. 3.8.2) byly proméfeny
optimalizovanou metodou vyuZivajici GC-MS. Namétend data byla opét vynesena do grafu
plocha piku = f (c¢) a ziskanymi body byla proloZena linedrni kiivka pomoci programu
Microsoft Office Excel 2003. Kalibracni zdvislosti deuterovanych PAHs jsou zndzornény
v grafu ¢. 2 a grafu ¢. 3. Bylo zjiStovano 16 PAHs podle US EPA; pro nizornost je
prezentovdna pouze kalibrace naftalenu a acenaftylenu (graf €. 4), kalibracni charakteristiky
ostatnich sloucenin jsou uvedeny v tabulce ¢. 5.
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Graf. €. 2: Kalibracni kfivky deuterovaného naftalenu a acenaftenu véetné rovnic regrese a
koeficienti determinace R?
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Graf. ¢. 3: Kalibracni kfivky deuterovaného fenanthrenu, chrysenu a perylenu véetné rovnic
regrese a koeficientd determinace R
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Graf. ¢. 4: Kalibra¢ni kivky naftalenu a acenaftylenu (ze standardu PAH — Mix 9) vcetné
rovnic regrese a koeficientl determinace R’

Tab. €. 5: Kalibracni charakteristiky ostatnich sloucenin ze skupiny 16 US EPA PAHs

sloucenina smeérnice rovnice regrese koeficient 2
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 kalibra¢ni roztoky pfipravené ze standardu DRO&ORO (viz kap. 3.9.2) byly
prométeny optimalizovanou metodou zaloZenou na vyuziti GC-FID. K sestrojeni kalibracnich
kfivek pro kazdy konkrétni analyt bylo nakonec vyuZito pouze 5, pfipadné, a to u nonakosanu
(C29) az dotriakontanu (C32), pouze 4 koncentracnich drovni. Divodem byl narast zakladn{
linie signdlu ke konci analyzy, ktery znemozZnil pfesnou identifikaci danych latek. Také
v tomto piipadé byla namétend data vynesena do grafu plocha piku = f(c) a ziskanymi body
byla proloZena linedrni kfivka. K sestrojeni byl tentokrdt vyuzit program GC ChemStation,
Rev. B. 01.03. Na ukazku je uveden graf kalibracni zdvislosti pro dekan (graf. €. 5), kalibracni
charakteristiky ostatnich sloucenin jsou uvedeny v tabulce €. 6.

Area

3000

Area = 31.1492053*A
2500 rea=3 92053*Amt +0

2000

1500

1000

500 Correlation: 0.99155

\\l\\\\\lll‘\l\l\\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘

! \ ! ] !
75 Amount [ug/ml]

o
N
(¢}
(o))
o

Graf. ¢. 5: Kalibra¢ni kfivka dekanu vcetné rovnice regrese a korelacniho koeficientu R
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Tab. €. 6: Kalibracni charakteristiky ostatnich stanovovanych sloucenin ze skupiny n-alkant

sloucenina smérnice rovnice regrese | korelac¢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 stanovitelnosti (limit of quantification —
LOQ) patii mezi zdkladni charakteristiky analytické metody. Oba tyto parametry byly
vypocteny pro vSechny stanovované slouceniny (BTEX, PAHs, n-alkany). Vlastni vypocet
téchto charakteristik je mozné provést vice zpusoby. V této praci byl zvolen postup bézné
pouzivany u chromatografickych metod, kdy je mez detekce vyjaddiena jako trojndsobek Sumu
zakladni linie signdlu a mez stanovitelnosti jako desetindsobek tohoto Sumu.

¢s — koncentrace nejniZsiho kalibracniho bodu dané slouceniny [pg/ml]

cLop — koncentrace odpovidajici mezi detekce [pg/ml]

crLoq — koncentrace odpovidajici mezi stanovitelnosti [pg/ml]

h, — vySka piku nejnizs§iho kalibraéniho bodu dané slouceniny (uvedena v pracovnich
jednotkéch au)

39



hy — vySka Sumu v okoli piku nejniZsiho kalibracniho bodu dané slouceniny (také uvedena
v pracovnich jednotkach au)

Priklad vypoctu pro benzen:

x =0,0717 pg/ml
cLop =0,0717 - 3=0,215 pg/ml
crog =0,0717 - 10 = 0,717 pg/ml

Tab. €. 7: Hodnoty koncentraci odpovidajicich LOD a LOQ pro BTEX

sloucenina CLOD [ug/ml] CLOQ [ug/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 pro stanovované PAHs

sloucenina CLOD [ug/ml] CLOQ [ug/ml]
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
benzo[k]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 pro stanovované n-alkany

sloucenina CLOD [ug/ml] CLOQ [ug/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 vzorku dehtu

4.4.1 BTEX

Jak bylo uvedeno v kap. 3.7.1, od kazdého vzorku s Ciselnym oznaenim byly
pfipraveny tfi dalSi vzorky (oznaceny jako A, B, C), které byly ndsledn€ analyzovany
metodou vyuzivajici GC-FID. Po vyhodnoceni naméfenych dat pomoci programu GC
ChemStation Rev. A 10.01 byly ziskdny koncentrace jednotlivych slou¢enin BTEX v ug-cm'3 .
Hodnoty koncentraci byly zpramérovany pro kazdy ocislovany vzorek a jsou prezentovany
v tabulce ¢. 10. Nakonec bylo jesté zapotiebi pfepocitat ziskané koncentrace na mnoZstvi
promyvaného plynu (coZz se béZzné pfi analyze dehtu provadi — viz kap. 2.2.4); vysledné
hodnoty vcetné sum jsou uvedeny v tabulce €. 11. Sumy ptepocitanych koncentraci BTEX
jsou navic zndzornény v grafu €. 6.

3
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m,, — vyslednd primérnd hmotnostni koncentrace dané slouceniny ve vzorku [ ug-cm'3 ], ktera
ve skute&nosti odpovidé pouze 0,2 cm’ piivodniho vzorku, ktery byl vzdy 5x zied&n

my — hledané mnoZstvi dané slouc¢eniny v ptivodnim objemu vzorku V,

V, — objem promyvaného plynu pro dany vzorek [m’]

m, — vysledné mnoZstvi (hmotnostni koncentrace) dané slouceniny v 1 m’ promyvaného
plynu [mg'm™]

Priklad vypoctu pro benzen ve vzorku C. I:

m, =2 939,2 mg'm”

Tab. ¢. 10: Primeérné koncentrace jednotlivych slou¢enin BTEX ve vzorcich dehtu

vzorek benzen toluen ethylbenzen | p-xylen | m-xylen | o-xylen
dehtu & | [pgrem™] | [pgrem™] | [pgrem™] | [pgrem™] | [pgrem™] | [pg-em™]
1 470,3 221,5 16,30 33,80 17,90 102,90
2 5334 175,5 9,600 21,55 12,90 86,10
3 431,2 190,3 21,23 32,00 18,03 96,13
4 339,5 144,8 15,13 25,40 14,77 67,27
5 345,5 133,9 12,37 21,01 12,10 75,63
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 2394 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 33,63
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 41,33
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
20 251,1 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: Prepocitané koncentrace jednotlivych slou¢enin BTEX ve vzorcich dehtu

vzorek benzen toluen ethylbenzen p-xylen | m-xylen | o-xylen suma
dehtu & | [mgm”] | [mg'm™] | [mgm®] | [mgm”] | [mgm”]| [mgm”] | [mgm"”]
1 2939 1384 101,9 211,3 111,9 643,1 5392
2 4600 1513 82,80 185,9 111,3 742,6 7236
3 3141 1386 154,7 233,1 131,4 700,4 5747
4 3582 1527 159,7 268,0 155,8 709,7 6402
5 3714 1439 132,9 225,9 130,1 813,1 6455
6 4082 1599 318,6 2492 146,4 1045 7440
7 3738 1095 1624 84,11 <LOQ 578.,5 5659
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 9154 52,29 92,61 46,31 317,8 3506
12 2033 892,6 51,96 87,43 42,28 296,3 3403
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 5687
16 2969 1117 87,78 116,5 48,51 436,6 4775
17 4119 782,1 <LOD 64,25 <LOQ 205,2 5171
18 2679 569,0 <LOD 53,51 <LOQ 160,5 3462
19 3515 4332 <LOD 35,51 <LOQ 124,8 4108
20 2310 118,4 <LOD <LOQ <LOD 33,73 2462
21 2818 1063 85,25 116,6 46,81 416,6 4546
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Graf. ¢. 6: Hmotnostni koncentrace sumy BTEX v jednotlivych vzorcich dehtu

vzorek dehtu ¢.
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4.4.2 PAHs

Jak jiz bylo uvedeno v kap. 3.8.1, na rozdil od upravy vzorkl pied stanovenim BTEX
nebo n-alkand bylo nutno vzorky pro stanoveni PAHs nejprve precistit pomoci sloupcové
chromatografie. Dalsi odliSnosti bylo pouZiti vnitfniho standardu. Kazdy roztok vzorku byl
precistén celkem tfikrdt a ziskané vzorky byly nésledn€ analyzovany metodou zaloZenou na
vyuziti GC-MS. Vyhodnoceni naméfenych dat bylo provedeno pomoci dvou programu -
MSD ChemStation, Build D.00.00.38 a Microsoft Office Excel 2003. Byly ziskdny
koncentrace jednotlivych slouc¢enin PAHs podle US EPA v ug-cm'3 , které byly nésledné
prepoCteny pies vnitini standard a pro kazdy Ccislem oznacCeny vzorek zpriméroviny.
Vysledné prumérné hodnoty koncentraci 16 stanovovanych PAHs v jednotlivych vzorcich
jsou uvedeny v ndsledujicich tabulkdch ¢. 12-14. Tyto koncentrace byly nakonec jesté
prepoCteny na mnozstvi promyvaného plynu, a to analogickym zpusobem, ktery jiZ byl
popsan v predeslé kapitole 4.4.1. Ziskané hodnoty vcetné sum jsou uvedeny v tabulkdch

€. 15-17 a pro kazdy vzorek dehtu graficky zndzornény v grafech €. 7 a 8.

Tab. €. 12: Primérné koncentrace jednotlivych sloucenin US EPA PAHs ve vzorcich ¢. 1-7

vzorek dehtu ¢. 1 3 2 3 3 3 4 3 > 3 6 3 7 3

[pgem™] | [pgrem™] | [pgrem™] | [pgrem™] | [pgrem™] | [pgrem™] | [pgrem”]
naftalen 705,7 11589 1271,5 942,8 365,5 587,1 466,6
acenaftylen 156,5 222.0 366,1 288.,0 102,2 179,0 139,0
acenaften 13,23 10,82 34,24 26,91 8,206 13,87 8,232
fluoren 61,79 96,29 161,5 128,4 39,38 72,12 57,65
fenanthren 101,9 199,1 240,1 43,31 44.41 43,94 59,32
anthracen 28,44 59,37 77,54 13,95 13,95 13,95 19,67
fluoranthen 17,38 39,26 70,78 60,29 19,71 39,52 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: Prameérné koncentrace jednotlivych slou¢enin US EPA PAHs ve vzorcich ¢. 8-14

g} 8 9 10 11 12 13 14

vzorek dehtu €. [pg'em™] | [pgrem™ | [pgrem™] | [pgrem™] | [pgrem™] | [pgrem™] | [pgrem™]
naftalen 4073 227,71 320,9 139,9 136,9 177,2 179,2
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 71,50 66,33
anthracen 13,95 13,95 13,95 13,95 13,95 13,95 13,95
fluoranthen 33,69 4216 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 0,635
chrysen 6,261 2,376 3,084 1,696 1275 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 0,115
benzo[a]pyren 2,938 0,619 0,611 0,363 0,188 0,139 0,142
indeno[1,2,3-c.dJpyren | 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,hJanthracen | 0,083 0,081 0,057 0,048 0,028 0,031 0,029

Tab. ¢. 14: Praimeérné koncentrace jednotlivych slou¢enin EPA PAHs ve vzorcich ¢. 15-21
§ 15 16 17 18 19 20 21

vzorekdehtu & | jygeem?] | [pgrem™] | [pgrem®] | [pgrem®] | [pgrem®] | [pgrem®] | [pgrem?]
naftalen 5213 625,1 355,1 381,3 4462 484,1 283.4
acenaftylen 145.6 137.9 54.26 61,17 146,2 106,6 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 4501 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 1219 1,152 6,508 4,035 1314
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
benzo[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.dJpyren | 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: Prepocitané koncentrace jednotlivych slou¢enin US EPA PAHs ve vzorcich ¢. 1-7

) 1 2 3 4 5 6 7

veorek dehtu® | imgm?) | (mg'm®] | [mg'm?] | [mg'm®] | [mg'm®] | [mg'm?] | [mgm?]
naftalen 882,2 1999 1853 1989 785,8 1180 1246
acenaftylen 195,7 383,0 533,5 607,6 219,8 359,7 371,2
acenaften 16,54 18,66 49,90 56,78 17,64 27,88 21,98
fluoren 77,23 166,1 2354 270,9 84,67 145,0 153,9
fenanthren 1274 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 86,81
pyren 22,38 70,98 113,1 141,5 46,71 85,57 91,87
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
benzo[k]fluoranthen 1,126 4,896 5,874 8,100 2,296 4,180 4,268
benzo[a]pyren 0,366 1,444 1,882 18,53 4,444 8,504 7,898
indeno[1,2,3-c.dJpyren | 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]anthracen 0,178 0,552 0,581 0,777 0,147 0,228 0,187
suma 1402 3229 3440 3448 1358 2059 2244

Tab. €. 16: Prepocitané koncentrace jednotlivych slou¢enin EPA PAHs ve vzorcich €. 8-14
. 8 9 10 11 12 13 14

veorek dehtu® | imgm?) | (mg'm®] | [mg'm?] | [mg'm®] | [mg'm®] | [mgm?] | [mgm?]
naftalen 847,2 539,7 641,7 264.,5 2942 366,7 396,0
acenaftylen 293,3 95,36 112,7 46,68 4191 48,65 54,83
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 87,57 161,4 139,8 129,2 135,9 148,0 146,6
anthracen 29,02 33,07 2791 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 0,063
suma 1588 901,3 1007 513,6 5432 630,4 674,6
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Tab. €. 17: Prepocitané koncentrace jednotlivych slou¢enin EPA PAHs ve vzorcich ¢. 15-21

. 15 16 17 18 19 20 21
veorek dehtu & | mg-m?) | (mg'm?] | [mgm?] | (mg'm?] | [mgm?] | [mgm] | [mgm?]
naftalen 1170 962,6 1472 1093 1001 890,7 527,2
acenaftylen 326,9 212,3 2249 175,4 3279 196,1 91,61
acenaften 31,06 25,21 18,23 13,89 18,23 29,78 10,90
fluoren 1347 69,23 45,85 32,14 120,5 36,16 28,05
fenanthren 101,1 105,0 210,6 227,3 123.8 132,3 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 8,669
benz[a]anthracen 19,49 6,929 5,053 3,301 14,59 7,425 2,443
chrysen 18,23 6,293 15,56 10,24 15,78 11,93 2,567
benzo[b]fluoranthen 10,24 3,351 3,993 2,053 8,445 4,907 1,039
benzo[k]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 10,490 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 3,517 3,805 0,635
dibenz[a,h]anthracen 0,391 0,178 0,388 0,264 0,506 0,356 0,138
suma 1999 1471 2112 1635 1824 1476 806,9
o naftalen m acenaftylen O acenaften O fluoren
m fenanthren @ anthracen @ fluoranthen O pyren
m benz[a]anthracen m chrysen O benzo[b]fluoranthen @ benzo[k]fluoranthen

m benzo[a]pyren

m indeno[1,2,3-c.d]pyren m benzo[g,h,i]perylen

m dibenz[a,h]anthracen
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Graf. ¢. 7: Zastoupeni 16 US EPA PAHs ve vzorcich dehtu €. 1-10
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Graf. ¢. 8: Zastoupeni 16 US EPA PAHs ve vzorcich dehtu ¢. 11-21

4.4.3 n-Alkany

Jak jiz bylo prezentovano v kap. 3.9.1, pro stanoveni n-alkan byly pouZity stejné
vzorky jako v piipadé BTEX. Po jejich analyze metodou vyuZzivajici GC-FID byla ziskana
data vyhodnocena pomoci programu GC ChemStation, Rev. B. 01.03. Vysledkem byly
koncentrace jednotlivych slouCenin ze skupiny n-alkani v ug-cm'3 . Hodnoty téchto
koncentraci byly pro kazdy ocislovany vzorek zprimérovany a jsou uvedeny v nésledujicich
tabulkach ¢. 18-20 (slouceniny, u nichz je v tabulce ,,-“ nebyly vibec detekovany). Nakonec
bylo jesté nutné piepocitat koncentrace na mnoZstvi promyvaného plynu. Ziskané hodnoty,
vcetn€ sum, jsou i pro tyto analyzy uvedeny v tabulkdch €. 21-23 a pro kazdy vzorek dehtu
graficky zndzornény v grafech €. 9 a 10.
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Tab. ¢. 18: Primeérné koncentrace jednotlivych slou¢enin n-alkant ve vzorcich ¢. 1-7

K dehtu & 1 2 3 4 5 6 7
Ve e S ngrem®) | (ngrem®] | [pgrem®] | [ngrem®] | [ngrem®] | [ngrem?] | [ugrem?]
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 13,07 7,883 10,29 <LOQ
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 7,917 3,251
heptadekan C17 <LOQ 4,486 6,749 <LOQ <LOQ 5,597 -
oktadekan C18 6,199 9,708 10,08 7,098 <LOQ 7,309 5,033
nonadekan C19 <LOQ <LOD <LOQ <LOQ - <LOQ <LOQ
ikosan C20 <LOQ - 7,799 <LOQ <LOQ 6,283 -
henikosan C21 <LOQ 5,962 6,664 5,772 <LOQ 6,705 <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
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Tab. ¢. 19: Primeérné koncentrace jednotlivych sloucenin n-alkana ve vzorcich ¢. 8—14

vzorek dehtu ¢.

8
[pg-em™]

9
[pg-em™]

10
[pg-em™]

11
[pg-em™]

12
[pg-em™]

13
[pg-em™]

14
[pg-em™]

dekan C10

6,212

6,529

5,991

10,74

9,381

6,673

5,237

undekan C11

<LOD

dodekan C12

<LOQ

<LOQ

4,716

<LOQ

<LOQ

tridekan C13

17,00

10,85

8,908

8,745

7,287

9,672

tetradekan C14

pentadekan C15

4,071

<LOQ

hexadekan C16

13,40

<LOQ

<LOQ

<LOQ

<LOQ

<LOQ

heptadekan C17

oktadekan C18

6,452

<LOQ

<LOQ

<LOQ

<LOD

nonadekan C19

<LOQ

<LOQ

<LOQ

ikosan C20

henikosan C21

<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 slou¢enin n-alkant ve vzorcich ¢. 15-21

. 15 16 17 18 19 20 21
veorekdehtu & | 1o em?] | [pgrem®] | [pgrem®] | [ngrem™ | [pgrem™] | [pgrem®] | [pgrem™
dekan C10 16,86 27,99 <LOQ 5,592 <LOQ <LOD 22,80
undekan C11 8,554 9,488 - - - 8,616 8,990
dodekan C12 8,527 10,83 - <LOD - - 5,778
tridekan C13 23,88 9,052 <LOQ 4,723 6,577 5,937 3,020
tetradekan C14 - <LOQ - - - - -
pentadekan C15 <LOQ <LOQ <LOQ - <LOQ 4,007 -
hexadekan C16 <LOQ 5,589 <LOQ <LOQ 9,643 3,321 4,076
heptadekan C17 <LOQ <LOQ - - - - -
oktadekan C18 4,395 <LOQ <LOQ <LOQ 4,450 <LOQ <LOQ
nonadekan C19 <LOQ <LOQ - - - - <LOD
ikosan C20 - <LOQ - - - - -
henikosan C21 <LOQ <LOQ <LOD - <LOQ <LOQ <LOD
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 5,195 <LOQ <LOQ <LOQ
triakontan C30 - - - - - - -

hentriakontan C31

dotriakontan C32
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Tab. ¢. 21: Prepocitané koncentrace jednotlivych slou¢enin n-alkant ve vzorcich ¢. 1-7

. 1 2 3 4 5 6 7
veorek dehtu & | imgm?) | [mgm?] | [mgm?] | [mgm?] | [mgm?] | [mgm?] | [mgm?]
dekan C10 202,5 134,4 236,1 214,0 158,9 186,1 114,6
undekan C11 94,61 75,78 59,10 <LOQ 37,78 63,54 -
dodekan C12 85,81 36,60 127,0 137,9 84,74 103,4 <LOQ
tridekan C13 273,1 275,2 - - 1534 - 225,2
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 56,06 100,0 79,56 43,40
heptadekan C17 <LOQ 38,69 49,17 <LOQ <LOQ 56,25 -
oktadekan C18 38,74 83,73 73,45 74,88 <LOQ 73,46 67,19
nonadekan C19 <LOQ <LOD <LOQ <LOQ - <LOQ <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: Prepocitané koncentrace jednotlivych sloucenin n-alkana ve vzorcich ¢. 8—14

vzorek dehtu ¢.

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

101,5

100,8

69,06

57,86

undekan C11

<LOD

dodekan C12

<LOQ

<LOQ

44,56

<LOQ

<LOQ

tridekan C13

176,8

128,5

89,08

82,64

76,45

75,42

106,9

tetradekan C14

pentadekan C15

42,34

<LOQ

hexadekan C16

1394

<LOQ

<LOQ

<LOQ

<LOQ

<LOQ

<LOQ

heptadekan C17

<LOD

oktadekan C18

67,10

<LOQ

<LOQ

<LOQ

<LOD

<LOD

nonadekan C19

<LOQ

<LOQ

<LOQ

ikosan C20

henikosan C21

<LOD

<LOD

dokosan C22

trikosan C23

tetrakosan C24

pentakosan C25

hexakosan C26

heptakosan C27

oktakosan C28

nonakosan C29

triakontan C30

hentriakontan C31

dotriakontan C32

suma
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Tab. ¢. 23: Prepocitané koncentrace jednotlivych sloucenin n-alkana ve vzorcich ¢. 15-21

sorek dehtu & 15 16 17 18 19 20 21
veorex Ceiti ® | img'm?) | [mgm®] | [mg'm®] | (mg:m”] | [mgm”] | [mg'm®] | [mgm”]
dekan C10 189,3 215,5 <LOQ 80,15 <LOQ <LOD 212,1
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 54,62 28,09
tetradekan C14 - <LOQ - - - - -
pentadekan C15 <LOQ <LOQ <LOQ - <LOQ 36,87 -
hexadekan C16 <LOQ 43,04 <LOQ <LOQ 108,1 30,55 37,90
heptadekan C17 <LOQ <LOQ - - - - -
oktadekan C18 49,34 <LOQ <LOQ <LOQ 49,89 <LOQ <LOQ
nonadekan C19 <LOQ <LOQ - - - - <LOD
ikosan C20 - <LOQ - - - - -
henikosan C21 <LOQ <LOQ <LOD - <LOQ <LOQ <LOD
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 <LOQ
triakontan C30 - - - - - - -
hentriakontan C31 - - - - - - -
dotriakontan C32 - - - - - - -
suma 6984 538,2 92,4 2223 231,7 201,3 4154
@ dekan C10 @ undekan C11 Ododekan C12  Otridekan C13
m tetradekan C14 @ pentadekan C15 m hexadekan C16 0O heptadekan C17
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Graf. ¢. 9: Zastoupeni stanovenych n-alkant ve vzorcich dehtu ¢. 1-10
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vzorek dehtu ¢.

@ dekan C10 @ undekan C11 Ododekan C12  Otridekan C13 m tetradekan C14
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Graf. ¢. 10: Zastoupeni stanovenych n-alkant ve vzorcich dehtu ¢. 11-21
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5 ZAVER

Cilem této bakalafské priace bylo stanoveni vybranych organickych slou€enin ve vzorcich

dehtu, které poskytl Energeticky tstav Fakulty strojniho inZenyrstvi VUT v Brné. Konkrétné
se jednalo o BTEX, 16 polycyklickych aromatickych uhlovodikii podle US EPA a 23
n-alkant. Pro stanoveni BTEX a vybranych n-alkanti byly zvoleny metody s vyuZzitim
GC-FID, v ptipadé 16 PAHs to byla metoda s vyuzitim GC-MS. Bylo dosaZeno nasledujicich

vysledka:
Stanoveni BTEX:
® Nejvyssi koncentrace téchto sloucenin (uvedeno jako suma BTEX) byla zjiSténa
ve vzorku €. 6, a to 7 440 mg-m'3 . Naopak nejnizsi koncentrace byla prokdzana
ve vzorku ¢. 20, konkrétné 2 462 mg-m'3 .
e (o se tyCe konkrétnich sloucenin, nejvyssi zastoupeni mél ve vSech vzorcich
benzen, jehoZ koncentrace se pohybovala vrozmezi 2 033—4 600 mg-m'3 .
Naopak nejméné zastoupenou sloZzku pfedstavoval m-xylen, jehoZ koncentrace
se nejcastéji pohybovaly pod mezi stanovitelnosti (LOQ).
Stanoveni PAHs:

56

Koncentrace vSech 16 sledovanych PAHs byly kvantifikovdny pomoci vnitinich
standarda, které obsahovaly 5 deuterovanych zastupctu PAHs.

Vzhledem k velice nizkym mezim detekce a stanovitelnosti, které se pohybovaly
fadove v ng-cm'3 , byly kvantifikovdny vSechny sledované PAHs.

Nejvyssi hodnota sumy koncentraci 16 PAHs byla prokdzdna ve vzorku €. 4,
konkrétng 3 448 mg-m™. NejniZ3i hodnota byla zase ur&ena ve vzorku & 11, a to
513,6 mg-m'3.

Z jednotlivych sloucCenin byl nejvice zastoupen naftalen s koncentracemi
v rozmezi 264,5-1 999 mg-m'3 . Nejméné zastoupenou slouceninou ve vzorcich
byl dibenz[a,h]anthracen s koncentracemi v rozmezi 0,061-0,777 mg-m'3 .

Stanoveni n-alkanii:

Ze vSech 23 sledovanych n-alkani byly ve vzorcich pfitomny jen nékteré.
Slouceniny hexakosan (C26), heptakosan (C27), triakontan (C30), hentriakontan
(C31) a dotriakontan (C32) nebyly dokonce detekovany v Zadném z 21 vzorkt
dehtu. U ostatnich se stanovené koncentrace pohybovaly casto pod mezi
stanovitelnosti nebo detekce.

Nejvice n-alkani bylo kvantifikovano ve vzorku €. 6, nejvyssi sumu koncentrac{
n-alkand viak obsahoval vzorek ¢&. 2, konkrétng 862,3 mg-m~. Nejméné n-
alkant bylo kvantifikovdno ve vzorku ¢. 17, jednalo se pouze o nonakosan (C29)
s koncentraci 92,36 mg-m'3 .

Nejvice zastoupenym n-alkanem byl tridekan (C13) vrozmezi koncentraci

AP

kvantifikovanou koncentraci.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AFID
APCI
APPI
BTEX
CI
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

termoionizacni detektor

chemickd ionizace za atmosférického tlaku
fotoionizace za atmosférického tlaku

benzen, toluen, ethylbenzen, o-xylen, m-xylen, p-xylen
chemickd ionizace

centrum pro energeticky vyzkum v Nizozemsku
elektronovd ionizace

ionizace elektrosprejem

plamenovy ionizacni detektor

plynova chromatografie / plynovy chromatograf
plynova chromatografie s plamenové ionizacni detekci / plynovy chromatograf
s plamenovym ioniza¢nim detektorem

plynova chromatografie s hmotnostné spektrometrickou detekci / plynovy
chromatograf s hmotnostné spektrometrickym detektorem
plynova rozdé€lovaci chromatografie

plynova adsorp¢ni chromatografie

vysokoucinnd kapalinovd chromatografie

induk¢né vdzané plazma

spektrometrie iontové mobility

kapalinova chromatografie

kapalinova adsorpéni chromatografie

mez detekce

mez stanovitelnosti

desorpce a ionizace laserem za ticasti matrice
hmotnostni spektrometrie / hmotnostni spektrometr
polycyklické aromatické slouceniny

polycyklické aromatické uhlovodiky

fotoionizacni detektor

sledovani vybranych iontt

tepelné vodivostni detektor

tenkovrstva chromatografie

pruletovy analyzator

americkd Agentura pro ochranu Zivotniho prostiedi
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