Analyza slozek zivotniho
prostredi C230P52N

Analyticka chemie zivotniho
prostredi C260P69

Jana Suchankova

Ovzdusi

 vzdusny obal Zemé - atmosféra
» ovzdusi = troposféra, spodnich 10 km
e vétsina Skodlivin do 2 km

Znecisteni

* lokalni 1-10 km?
e regiondlni 100-1000 km? (reprezent. stanice)
« globalni  latky dlouhodobé stélé: aerosol,

CO,, halogenmethany

Nékteré skodliviny jsou v malych koncentracich
prirozenou slozkou ovzdusi!!

Slozeni vzduchu (v/V)
78,09 % dusik
20,94 % kyslik ~ makrokomponenty 99,96 %
0,93 % argon

mikrokomponenty (v/v)

315 ppm CO, 1 ppm (v/v) = 10~ % (v/v)
18 ppm Ne =1 cm3 v 1 m3 vzduchu
5,2 ppm He

1-2 ppm methan
<1 ppm CO, H,S, NO,

1 ppb (v/v) = 10-3 ppm =
1077 % (v/v) =1 mm3v 1 md

Vyjadreni obsahu Skodlivin

» ppm a ppb v anglosaské literature (25 °c; 101,3 kpa)
» &eska norma:

hmotnostni koncentrace [mg m-3, ng m-3] za
normalnich podminek (0 °C; 101,3 kPa)

- i (ppb
plmg>m™)= J(pngnz‘rXM plugxm )= J(psz’LW

pro libovolny tlak vzduchu p (kPa)
2} (ppm)xM xp
plmgm?) 22,4XI01,3




plyn nasycen vodni parou pri teploté T

; j m)xM x{p - p,
plmgm?)=! (pp22)4><1c§§)3 >

(p-p,) korekce na nasyceny tlak vodni pary p,, (v kPa)

pPebirani ddajd: jiné standardni podminky (napf.
USA 15,6 °C; plyn nasyceny vodni parou; tlak
101,6 kPa)

Méreni _emisi: korekce na tlak a obsah vodni pary;
méreni objemu - korekce na teplotu

Imise: Skodliviny rozptylené a pozménéné
reakcemi v ovzdusi

Imisni limity IH

stanoveny zakonem ¢. 350/2002 Sb. (IH, meze
tolerance, cilové IH a dlouhodobé imisni cile pro
O,, depoziéni limity [293,15 K; 101,325 kPa])

kratkodobé (aritmeticky prdmér 1 hod.)
prdmérné denni

prdmérné roéni popf. zimni obdobi
osmihodinovy limit

doporuéeni Statniho zdravotniho Ustavu

nejvyssi pripustné koncentrace chemickych
Skodlivin v pracovnim ovzdu$i NPK-P

Latka 1 hod. |24 hod. Roéni 8 hod.
IH [[mym®] |[mgm®] | [ngm®] |[mgm~]

SO, 350 125 50

Susp.cast. 50 40

NO,, NO, | 200 40

Pb 0,5

CO 10

benzen 5

Cd 5 [ng m3]

NH, 100

As 6 [ng m3]

Ni 20 [ng m3]

Hg 50 [ng m3]

PAH benzo(a)pyren 1 [ng m=3]

Odbér vzorkta ovzdusi

obtizny krok
vzduch je zredény aerosol (plyn, prachové
¢astice, kapalna faze-kapicky, na povrchu ¢astic)

sloZky ve vSech fazich aerosolu, prechod mezi
nimi, vzajemné reakce ® slozeni jednotlivych
fazi se neustale méni

zvolit vhodnou metodu odbéru vzorkd
série méreni v riznych mistech a &asech




Vzorkovéani emisi (kominy, potrubi)

« Skodlivina ve vysoké koncentraci
 stélost koncentrace
« vzorkovani na vystupu nebo uvnitr

 reprezentativni vzorek pro cely prirez
e zamezeni ztratdm analyzované slozky

(kondenzace, adsorpce, chemické reakce)
Vzorkovani imisi (volna krajina)

» vhodné zvolené vzorkovaci body, jejich variace
» vzorkovani po delsi ¢asovou periodu

» vliv: misto odbéru, denni a roéni doba, rychlost a
smér vétru, teplota vzduchu, relativni vihkost,
srazky, slunecni svit, rozptylové podminky

» vhodné zvoleny soubor méreni

» informace o zatizeni oblasti Skodlivinami,
prekradovani meznich hodnot, zplsobu Sireni
Skodlivin

Vzorkovéani pracovniho ovzdusi

Vv, s

« umisténi mériciho zarizeni vi¢i zdroji kontamin.
e rezim vétrani a provadénych operaci
« odbér v oblasti dychaci zény pracovnikd

Provedeni odbéru vzorku

VZORKOVNICE

« sklo, kov, plast, pokoveny plast

« uzavrieni pomoci kohout &i sept

« objem 0,1 az 10 litr{

« plnéni: evakuovana vzorkovnice x ¢erpadlo

« problémy: netésnost, necistoty, kondenzace
vzdu$né vihkosti, interakce se sténou a uzavéry

sklenéné vzorkovnice s PTFE kohouty




PLASTOVE VAKY

e PVC, teflon, Tedlar (PVF), Mylar (PE)
» ochrana pred svétlem - Alu folie

 plnéni: ¢erpadlo x roztazeni x pneumaticky
(umisténi do skrinky, ze které se vy¢erpa vzduch)

 nizkd hmotnost, snadna kontrola plnéni

» nevhodné pro opakované pouZiti (omezené Cisténi,
absorpce do stén, propousténi stopovych slozek
vzduchu)

NEREZOVE KANYSTRY

» pro tékavé uhlovodiky a jejich halogen derivaty

 nutna specialni Gprava vnitrniho povrchu -
vylesténi

PLYNOTESNE STRIKACKY S UZAVEREM

Analyza odebranych vzorkd

» primo: absorpce v roztoku, analyza na mokré cesté
(titrace, gravimetrie, fotometrie, elchem metody)

 zakoncentrovani: odbérové zarizeni

- sonda: inertni vii¢i stanovované latce, filtr proti
prachu - PTFE, sklo, PP, PVC, Al, nerez

- €erpadlo: stabilni vykon — membranové

- plynomér: méreni objemové rychlosti vzduchu -
suchy a mokry plynomér, rotametr, kapilarni
pritokomér

- zachyt analytu: prachové ¢astice x plynna
slozka
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1. Z&chyt prachovych éastic

» zachyt aerosolu (prach + kapicky)
» Castice aerosolu

- sedimentujici: nad 30 mm, rychle se usazuji,
zachycovany jako depozice

- suspendované: pod 30 mm, dlouho v atmosfére

- kondenzaéni jadra: 0,01 aZ 0,1 nm, kondenzace
presycené pary

- aglomeraty: nékolik malych ¢astic

« urceni celkového obsahu prachu
« analyza prachovych ¢astic

Celkovy obsah prachu

 prosavani ¢erpadlem pres filtr (sklenéna vlakna)
» gravimetricka analyza

Nasledn& analyza

 Tfiltry ze skelnych vldken, modifikované celulosy,
porézni polymerni membrany

» Skodliviny se nesmi z filtru uvolfiovat

« material filtru stabilni

Vzorkovani volného ovzdusi (imise)

« specialné konstruované sondy
» kostrukce uréuje velikost odebranych ¢astic

» cyklon: komora, kde vzduch rotuje - velké ¢astice
se usazuji na sténach

 impaktory: zachycuji a oddéluji ¢astice do frakci
podle velikosti - informace o priniku do dychaciho
astroji

Vzorkovéani emisi (komin)
« izokinetické davkovani

_ Chyb proudovich lini
w misbé odbéru




Méreni depozice Skodlivin na zemsky povrch

» celkova depozice tuhych a kapalnych ¢astic -
srazkoméry (sklo, PE)

« oddélené jimani suchych a vihkych depozic -
automatické jimace (pri desti se otevrou Ci
zavrou)

2. Zachyt plynnych slozek

 impingery nebo promyvacky
» absorpéni roztoky nebo tuhé sorbenty

impinger

Nastavec
impingeru

Viceuéelova
nadobka ~--|

Absorpéni roztoky

 napojené desticky, membranové i papirové filtry
» stabilita absorpéniho roztoku
* nenasycené uhlovodiky - oleum, roztok Br,

CO - amoniakalni roztok Cu,Cl,, 1,0,

CO, - KOH, SO, - dichroman, H,S - CdCl,

NH; - H,SO,

« prosavani pres filtr impregnovany absorpénim
roztokem

* SO, - KOH + glycerin, organické kyseliny C1-C3 -
NaOH + triethanolamin

Tuhé sorbenty

e préce v terénu

« stanoveni organickych polutant{

« silikagel, zeolity, aktivni uhli

e polymery: Tenax (2,6-difenyl-p-fenylenoxid),
Porapak a XAD pryskyrice (PS-DVB kopolymer)

e umisténi v trubi¢ce, prosavani vzduchu ¢erpadlem

» desorpce rozpoustédlem x tepelna (nasl. GC)

» polyuretanova péna: extrakce hexan +
diethylether v Soxhletové extraktoru




« denudery: vnitrni sténa tenké trubice pokryta
sorbentem, ¢astice aerosolu unaseny ven

 pasivni vzorkovaée

- transport Skodliviny k sorbentu difuzi (bez
¢erpadla)

- adsorbent, nosi¢ napojeny abs. roztokem, abs.
roztok oddéleny polymerni membranou

- podminky expozice: sila vétru, teplota, tlak,
relativni vihkost vzduchu

- orientaéni stanoveni ¢i detekce $kodliviny

- dlouhodobé monitorovani, jednoduché, levné

- osobni chemické dozimetry: pracovni hygiena

Slouceniny siry v ovzdusi

» SO,, SO,, H,S, thioly, sirné organické slou¢.

1. Oxid siri€ity v ovzdusi

« hlavni Skodlivina, vznika spalovacimi procesy
 tuhé paliva: 95 % S na SO,, kapalna 100 %
 Céastecne ve spalinach oxidovan na SO,

» bezbarvy plyn, Stiplavy zapach, b.v. -10,2 °C, rozp.
ve vodé (8,5 % hm.), alkoholu, etheru, chloroformu

 drazdi o¢i a horni cesty dychaci (0,1 mg m-3)
» vzestup umrtnosti u vnimavych a chronicky
nemocnych starych lidi (0,5 mg m=3)

e emise: 1970 - Praha 53 kg/obyvatele/rok x
PariZ 17 kg/obyvatele/rok
1995 - 110 kg/obyvatele/rok
« vysoké imisni limity: 0,35 mg m=3/1 h;
0,125 mg m-3/den; 0,05 mg m-3/rok

Reakce SO,
« fotochemicka nebo katalyticka oxidace
SO, + 3 0, ® SO, SO; + H,0 ® H,SO,

 rychlost oxidace zavisi na teploté, slune¢nim svitu,
pritomnosti katalyz. ¢astic (0,1-2 %/hod)

e H,SO, + alkal. ¢astice aerosolu ® sirany (usazuji
se nebo vymyvany srazkami)

» kyselé desté (nedostatek alkal. ¢astic): uvolnéni
iontd z pady (Al, Cu, Pb, Cd), znehodnoceni vody

Stanoveni SO, v ovzdusi

e fluorimetrie

e coulometrie

« fotometrie West-Gaeke
titrace SF

dalsi metody




FLUORIMETRIE

excitace molekul SO, UV zarenim (190-230 nm),
emise 240-420 nm (max. 320 nm)

intenzita fluorescence ~ mnozstvi SO,
pulzni zdroj - delsi Zivotnost

presnost metody 0,5 %
nejmensi stanovitelna koncentrace 2 ng m-3
vysoké selektivita metody

rusi aromatické uhlovodiky (katalytické spéleni,
permeacni trubice)

Zn vybojka

@-—'* - % Reflexni interferenéni filtr 200 - 220 nm
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COULOMETRICKA TITRACE

kratkodobé hodnoty SO, v ovzdusi
automatické analyzatory
vzduch probublavan roztokem Br,, KBr a H,SO,

SO, + Br, + 2 H,O ® H,SO, + 2 HBr
zmeéna redox potencialu, generace Cinidla, titrace
do plivodniho stavu - proud nutny K rci
odstranéni oxid. latek (O,;, H,0,, Cl,, NO,) a reduk.

latek (H,S, thioly); nulovani; cejchovani (permeacni
trubicka)

redukce roztoku I,
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FOTOMETRIE WEST-GAEKE

« primérna koncentrace SO,

- absorpce v [HgCl,]?, pridavek HCHO ®
hydroxymethylsulfonova kyselina + p-rosanilin

NH;CI
vinové ¢ervena barva
(absorbance pri 560 nm)
cmw@c—u
LOD 10 ng m-3
velkéa selektivita
NH,CI

TITRACNT METODA SF (souffre fume)

* zjisténi primérné koncentrace SO, (> 2 ng m3)
» absorpce v 0,6 % H,0O, v 0,2 M KCl (pH 4,5) ®
oxidace na H,SO,

 titrace Na,B,0, na pH 4,5 (potenciometricky,
sklenéné elektroda)

SO, + H,0, ® H,SO0,
H,SO, + Na,B,0; + 5 H,0 ® Na,SO, + 4 H;B0,

» metoda nendrocna, rychla, jednoducha,
reprodukovatelnd

* mala selektivita: rusi SO,;, NO,, HCI, NH,

OSTATNI METODY
Méreni kumulativnich Géinkd SO,

« sorpce na desti¢kach napoj. Na,CO, (30-90 dni
pod pristreSskem) g oxidace SO, na Na,SO,

» desticky se rozstrihaji, vylouzi vodou a stanovi
vazkove jako BaSO,

« stanoveni primérnych dlouhodobych koncentraci
(instrum. nenaro¢na metoda)

« sorpce na valecku pokrytém pastou PbO, g
stanovi se mnozstvi PbSO,

Plamenové fotometricky detektor

» okamZité koncentrace SO,
 stanoveni celkové siry v ovzdusi, kombinace s GC

» excitace molekul siry v difuznim vodikovém
plameni, méreni emise pri 394 nm

 stanoveni méné nez 0,1 ppm sirnych slouc¢enin

* lze pouzit pro latky obsahujici N a P
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2. Oxid sirovy v ovzduSi

* primé emise <2 %
» vznika oxidaci SO,

 vaze se na vzdu$nou vlhkost, vytvari aerosol H,SO,

» tuhd latka (modif. a, b) x kapalina (modif. g, b.v. 45 °C)
» ve vodé se rozpousti za znacného vyvoje tepla

* mlha H,SO, pronika hluboko do plic (spasmus),

poskozuje sliznici pradusek (horsi nez SO,)

Stanoveni SO; v ovzduSi - aerosol H,SO,

 fotometrie
e turbidimetrie

« stanoveni primérnych koncentraci

» zachyceni aerosolu na pasce napusténé KOH
(prosavani vzduchu), louzeni vodou a stanoveni
rozpustnych sirang

FOTOMETRIE

« sirany prevedeny katexem na H,SO,
» reakce s chloranilanem barnatym g BaSO, +

kyselina chloranilova (2,5-dichlor-3,6-dihydroxy-
1,4-benzochinon)

 intenzivni &ervenofialové zabarveni - 540 nm
 stanoveni 100 ng H,SO,

TURBIDIMETRIE

* snizeni zarivého toku fotometru (420 nm)

 rozptyl svétla na ¢asticich BaSO, (koncentrace,
velikost a polet ¢astic)

+ stanoveni 50 ng H,SO,,
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3. Sulfan v ovzdusi

» biochemické procesy pri rozkladu organ. latek
« vulkanicka ¢innost

» emise: vyroba celulosy, rafinace ropy, koksovny
* rychla oxidace na SO, g H,SO, (1 den)

» bezbarvy plyn (b.v. -60,2 °C)

« zapach po shnilich vejcich (< 0,1 mg m-3)

« vyssi konc.: toxicky, ochrnuti ¢ichovych nervii -
smrtelnd otrava

* horlavy, omezené rozpustny ve H,O (4 g L pFi 20 °C)

Stanoveni H,S v ovzdusi

e fluorimetrie

- fotometrie

e potenciometrie s I1SE
e chromatografie

» pro volné ovzdusi: prvni dvé metody

FLUORIMETRIE

» oxidace H,S na SO, - fluorimetrické stanoveni

 LOQ 1 ng m-3 s presnosti 0,5 %

« stanoveni pouze H,S: selektivni filtr na odstranéni
SO,

FOTOMETRIE

A. Tvorba methylenové modri

1. absorpce v Cd(OH), g CdS g okyseleni g H,S

2. reakce s N,N-dimethyl-p-fenylendiaminem v
pritomnosti Fe3* g methylenova modr

N(CH3),

N
X
2 +H25+6Fe3*—>@j©\ +NH,* +4H' + 6 Fe?
P
s* N(CH3),

(H3C)2N
NH,

e modré zabarveni - stanoveni fotometricky
« fotooxidace CdS (ochrana pred svétlem) !!

B. Reakce s K10,

1. absorpce v Zn(Ac), g ZnS
2. smiseni s K105 + H,SO, + Pyronin G + NaCl
3. vytrepani do benzenu, vysuseni bezvod. Na,SO,

Seow.
(HO),N~ 7 o~ N*(CH3),

« absorbance pri 535 nm (vznika ICl,™, ICl,” - tvorba
iontového paru s Pyroninem G)

e vzdu$na oxidace ZnS !l

Metody A,B: stanoveni priimérnych koncentraci
(prosati 10-100 L vzduchu 10 mL absorpéniho roztoku)
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POTENCIOMETRIE S ISE

 stanoveni kratkodobych vyssich koncentraci
» emise z koksoven (0,1 % v/v H,S)

» absorpce v 0,1 M NaOH g Na,S g ISE sulfidova,
nasycena kalomelova elektroda (kalibrace)

PLYNOVA CHROMATOGRAFIE

stanoveni nizkych koncentraci H,S, SO,, thiold
problém s reaktivitou a adsopci na sténach a naplni
kolony: inertni kolona (fluorovany ethylenpropylenovy
kopolymer) + inertni nosi¢ Porapak T (poly(EDMA))
pokryty polyfenyletherem (5 kruht)

plamenové fotometricky detektor (FPD): < 0,1 ppm

Slouéeniny dusiku v ovzdusi

oxidy, HNO;, NO;7, NH,
oxidy: N,O, NO, NO,, (dimer N,O,), N,O,

1. Oxidy dusiku NO, v ovzduSi

NO

plsobeni bakterii v aerobnich podminkéach
globalni emise 4,5-10! kg rok™*
primérna koncentrace pozadi < 10 ppb (v/v)

stredni doba existence 3 - 4 dny (oxidace na NO,,
NO;")

NO,

» produkt lidské &innosti, roéné 5 1010 kg

» soustredéno do husté obydlenych oblasti

« emise: automobily 40 %, elektrarny 21 %,
primyslové teplarny 20 %

 spalovani g NO g oxidace na NO,

N, + O, (> 1000 °C) g 2 NO 2NO +0,g 2 NO,

» reak¢ni rychlost oxidace prudce stoupé s konc. NO

 svétlo + kontaminované ovzdusi g radikalova
oxidace NO

NO + HOO- g NO, + HO hydroperoxyl
NO + ROO:- g NO, + RO- alkylperoxyl
NO + RCO(00O:) g NO, + RCO(O") acylperoxyl

dymava Cerveno-hnéda kapalina, b.v. 21 °C

Stiplavy zapach

rozpustna v hydroxidech, CS,, CHCI,

vaZe se na hemoglobin, zhorSuje prenos O, z plic do
tkani, poskozuje vnitrni organy (nadory ?)

drazdi dychaci cesty (vyssi koncentrace)

zvysuje oxidacni schopnosti atmosféry

reaktivnéjsi nez NO g $kodlivéjsi

12



NO, preména na nejstabilnéjsi formu g HNO,

2 NO, + H,0 g HNO; + HNO, disproporcionace
3 HNO, g HNO; + H,0 + 2 NO

» HNOj: reakce s alkalickymi prachovymi ¢asticemi
(MgO, CaO; NH,) g tuhé Castice (sedimentace x
vymyvani srazkami)

Dusik

« dostava se do pldy g hnojivo (NO,")

» vysoké konc.: thyn ryb, premnoZeni vodnich rostlin

IMISNI LIMITY: pFepoéitavaji se na NO,
(1 hod - 200 ng m -3, roéni - 40 ng m-3)

Stanoveni NO, v ovzduSi

e chemiluminiscence

- fotometrie

e coulometrie

dalsi metody (GC, I¢ spektrometrie)

CHEMILUMINISCENCE

e vyuziva reakce NO
exitace NO + O; g NO,* + O,
deexcitace NO,* g NO, + hn  vyzareni kvanta svétla
NO,* g NO, srazky v pFitomn. N,, O,, H,0

Chemiluminiscenéni analyzator
» pozlacené stény nadoby
* generdtor O,
« méreni emitovaného zareni pri 700 - 900 nm
« stanoveni NO,: redukce na NO
2NO,g2NO+0, katalyzator MoO,, 375 °C

» stanoveni celkového mnozstvi NO, (NO + NO,)
« stanoveni okamzité koncentrace NO

+ LOD1 ng m-3
+ velka citlivost a selektivita (chemilum. pri dané 1)
- drahd instrumentace

Reakéni nadoba

Ctyfeestny
Vzduch hohout Fotonsobié
Interferencni fittr
[+ Katalyzator . VyStUD

vzduchu

v e 8

Likvidace ozonu

MO 375 °C
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FOTOMETRIE

» absorpce NO, (alkalickd): NaOH + 2-methoxyfenol
nebo triethanolamin (TEA)

« diazotace a kopulace: rce s naftylethylendiaminem a
kyselinou sulfanilovou

« Cervené zabarveni - fotometrie pri 560 nm

 stanoveni NO: oxidace pomoci CrO; na NO,

» metoda selektivni (specificka chem. reakce) a levna
« stanoveni primérnych koncentraci NO,

« pasivni dozimetry na NO,: kotou¢ek napustény TEA
- monitoring exponovanych pracovist' (doly)
- uréeni relativnich hodnot (horsi x lepsi lokalita)
- metoda rychla, levna

COULOMETRIE
 stanoveni NO, v ovzdusi
NO, + H,0 + £ 1, g HNO, + HI

» automaticky coulometr. analyzator (jako pro SO,)
« selektivni fitr: odstranéni SO,

« stanoveni kratkodobych konc. NO,, LOD 5ng m 3
« selektivita metody: dana selektivitou filtrd

» nahrazovany chemiluminiscenénimi analyzatory

PLYNOVA CHROMATOGRAFIE
« problém s reaktivitou stanovovanych slozek
(Fluoropak se zakotvenou fazi SF-96)
« nedostatek vhodnych citlivych detektord (ECD)

INFRACERVENA ABSORPENT SPEKTROMETRIE
« analyza kourovych plynt (100 - 1300 ppm (v/v) NO,
3 - 40 ppm (v/v) NO,)
« typické absorpcni pasy (NO - 5,32 mm, NO, - 3,44 mm)
« stanoveni NO LOQ 20 ppm (v/v)
NO, LOQ 20 ppm (v/v)

2. Amoniak v ovzdusi

» kontaminace v oblastech se zemédél. vyrobou

 bezbarvy plyn, b.v. -33,3 °C, dobre rozpustny v H,0O
- Stiplavy zapach

 pary NH; tvori se vzduchem vybusnou smeés

» drazdi horni cesty dychaci

« koncentrace 5000 ppm (v/v) je smrtelna

« plvodce chemického smogu: spolu s SO, a H,SO, g
jemné ¢astecky (NH,),SO,
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Stanoveni NH, v ovzdusi

CHEMILUMINISCENCE

* pristroj pro stanoveni NO, (NO + O, g NO,* + O,)

 vzduch prochazi nerezovou trubici pri 750 °C
(katalytické plsobeni oxidld kovl) g oxidace na NO

» konc. NHj; = rozdil mezi stanovenimi NO po
prichodu a bez priichodu nerez trubici

3. Kyselina dusi¢na a dusiénany v ovzdusi

» sorpce v alkal. roztoku pro NO, (NaOH + 2-methoxyfenol
nebo triethanolamin (TEA))

* redukce HNO; hydrazinem na NO,™ ionty
» diazotace a kopulace g FOTOMETRIE (jako u NO,)

Stanoveni dusiénand na prachovych &asticich

 proséani pres filtr ze skelnych vlaken (ca 2000 m3)

» extrakce filtru vodou (100 mL)

* pridavek 2,5% roztoku brucinu v CHCI, a konc.
H,SO, g zahrivani

« absorbance pri 410 nm

Slouéeniny uhliku v ovzdusi

» oxidy CO, a CO

 uhlovodiky CiH,: nizkomolekularni alkany, alkeny,
mono- a polyaroméaty (PAH)

» elementéarni uhlik: saze, uhlikov4 a grafitova vlakna
(spalovani kompozitnich materal{)

Oxid uhliéity

» neni polutant, prirozend sou¢ast ovzdusi (dychani,
vulkanicka ¢innost) g spotrebovava se fotosyntézou
v rostlinach, vaze se v oceanech

« spalovani fosilnich paliv g narlst konc. CO, (ro&né o
1,25 mg m'3)g sklenikovy efekt (absorpce I€ zareni)

1. Oxid uhelnaty v ovzdusSi

» vznika nedokonalym spalovanim fosilnich paliv
topenisté - kourové plyny < 0,5 % (v/v) CO
automobilové motory - vyfukové plyny 5 % (v/v) CO

« lesni pozary, vulkanicka ¢innost

» koncetrace CO v ¢istém ovzdusi: 0,1- 0,2 mg m-3,
intenzivni automobil. provoz: az 100 mg m-3

« silné toxicky, bezbarvy plyn (b.v. -191,5 °C)
» bez zapachu, horlavy
* rozpustny v H,0O (malo), EtOH, aceton, CHCI,

* vytvari karboxyhemoglobin (omezeni prenosu O,) -
problém u lidi trpicich anginou pectoris
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« kratkodoba expozice 100 mg m=3 CO bez nasledkd
 imisni limit 10 mg m=3 (8 hod)

» fotochemicka oxidace CO na CO,: pomala rce
(mésice az roky)

« pldni bakterie
» vazba na porfyrinové slou¢eniny v rostlinach

Stanoveni CO v ovzdusi

. IC spektrometrie

 plynova chromatografie

* titrace

 dalsi metody (gravimetrie, fotometrie, det. trubicky)

INFRACERVENA SPEKTROMETRIE

 zjisténi okamzité koncentrace CO

» meéreni absorbance pril =4,66 nm (vibraéné-
rotacni prechod)

» stanoveni 0,0 - 0,01 % (v/v) CO

* lze pouziti pro CO,, SO,, NH,, H,O, uhlovodiky

« zdroj 1€ zaFeni - 2 paprsky - rotujici clona (st¥idavé
propousti oba paprsky) - filtraéni kyvety - referenéni
kyveta (N,) x pritoéna kyveta (vzorek s CO zbaveny
vlhkosti) - detektorové cely (naplnény CO)

» na detektory dopadéa zareni o rozdilné energii g
rozdilné ohrati plynu v obou celach (DT je Umérna
koncentraci CO)

Obr. 2.12. Nedisperzni monitor
CO v ovzdusi

M - motor; 1,2 -filtraéni
kyvety; 3 - referencni
kyveta; 4 - mérna
kyveta; 5,6 - cely
selektivniho detektoru

PLYNOVA CHROMATOGRAFIE

» oddéleni CO od ostatnich sloZzek vzduchu
 napliiova kolona (1 m) s molekulovym sitem, 20-30 °C

» detekce FID (plamenové ionizaéni detektor): nutna
konverze CO (H,, Ni katalyzator) g CH,

+ vysoka selektivita (interference oddéleny na koloné)

TITRACE
« oxidace CO pomoci 1,0, pri 130-140 °C

* uvolnény I, absorbovan v roztoku arsenitanu,
nezreagovany AsO33' stanoven jodometricky

5CO +1,0,g 5CO, + I,
I, + AsO,3" + H,0 g AsO,3 + 2 HI
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GRAVIMETRIE (TITRACE)
katalyticka oxidace CO na CO, (CuO, 700 °C)
absorpce vzniklého CO, v Ba(OH), g stanoveni
gravimetrické &i titracni

FOTOMETRIE

reakce CO se Ag soli kyseliny p-sulfaminobenzoové
(alkalické prostredi) g uvolnéni koloidniho Ag

méreni absorbance roztoku koloidniho Ag

DETEKENT TRUBICKY

pritomnost CO na rizikovych pracovistich

silikomolybdenanovy komplex (Pd katalyzator) g
modré zbarveni

2. Lehké uhlovodiky (C,-C,) a
monoaromaty v ovzdusSi

Methan

» odlisuje se, prirozena slozka ovzdusi (1,1 mg m'3)

« anaerobni rozklady organ. latek, tniky zemniho
plynu, emise z nékterych technolog. procest

Ostatni uhlovodiky (nasycené, nenasycené)
» zastoupeni v konc. 1072 - 10! ny m-3

» zpracovani ropy, spalovaci a vznétové motory,
o z 7z 7z e - ’ -
prumyslové exhalaty, spalovani fosilnich paliv,
rostliny vyluc¢ujici terpeny

Lehké uhlovodiky

nasycené uhlovodiky: nejsou toxické, v ovzdusi

stalé po dlouhou dobu

nenasycené uhlovodiky: mirné narkotické G¢inky,

reaktivnéjsi, tvorba fotochemického smogu

(plsobeni NO, a svétla na alkeny)

- radikalova polymerace g kondenzaéni vzdusny
aerosol

Stanoveni C, - C, v ovzduSi

1¢ spektrometrie
GC + FID

INFRACERVENA SPEKTROMETRIE

» vibraéné-rotacni pas 3,3 nm
 voda se podili na absorpci g korekce dat

PLYNOVA CHROMATOGRAFIE S FID

« lehké uhlovodiky je treba zakoncentrovat g
sorpce (extrakce) na tuhém sorbentu

« nepolarni sorbenty: aktivni uhli, silikagel
modifikovany alkylsilany, polymerni sorbenty
(STY-DVB kopolymery)

» desorpce tepelna (spojeni on-line s GC) x
desorpce rozpoustédlem (spojeni off-line s GC
nebo HPLC)

» mikroméritko: sorbent v jehle
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Separace uhlovodikd C1 - C3
na Carbosieve G

programovana T 145-195 °C

1-methan, 2-acetylen, 3-
ethylen, 4-ethan, 5-propin,
6-propylen, 7-propan

“

Aromatické uhlovodiky
« BTX aromaty g benzen, toluen, xyleny, ethylbenzen

 bezbarvé kapaliny, charakeristicka viing, dobre
misitelné s org. rozpousteédly, nepatrné rozp. v H,O

» toxické, karcinogenni, horlavé
« denni limity doporu¢ené SZU: benzen 15 nmy m™
toluen 600 my m=3, xyleny 200 ngy m-3

« vypary pri tankovani benzinu, odparovani pramysl.
rozpoustédel a redidel

Stanoveni aromatd v ovzdusi

« GC + FID: programovand teplota, kolona DB-5 (5%
difenyl)dimethylpolysiloxan 30 m x 0,25 mm

3. Polycyklické aromatické uhlovodiky v
ovzdusSi

» prokazané karcinogeny (rakovina pri styku s kzi)
 vznikaji pri spalovani paliv (elektrarny, domacnosti,
vznétové a spalovaci motory), zahrivani a pyrolyze
Jakeékoli organické latky
e zdroj PAU (PAH): koksarny, vyrobny sazi, ropné
zavody, metalurgické provozy, otér asfaltovych
povrchii vozovek a pneumatik (saze jako plnivo)
- lesni pozéary, vulkanicka ¢innost
- ? biogenni plivod PAH: vznik v plidé rozkladem
rostlinné a zivocisné hmoty

e PAH vzdy tvori slozitou smés s Sirokym rozsahem
molekulovych hmotnosti (nevyskytuji se jednotlivé)

::d-!s-@fﬁ G n.u:CﬁE*) 1155
3

3 3 EiEL
b ( O Guthe: (ST _Y0)
5

benzo[a]pyren - nejsilngj$i karcinogenni G¢inky, nejéastéji
stanovovan
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« vyskyt PAHU: ¢ast sorbovana na tuhych ¢asticich
(4 kruhy a vice), ¢ast v plynné fazi (2-4 kruhy)

« dllezita velikost tuhych &astic g uréuje prinik
do dychaciho Gstroji (nejhorsi 0,1 - 2 mm)

e PAHy pomérné stabilni

Odstranéni PAHG z atmosféry

» oxidace na hydroxyderivaty, chinony, karboxylové
kyseliny (O,, O,)

* nitrace (NO,)

 sulfonace (SO,, SO,)

« alkylace, alkoxylace (volné radikaly, UV zareni)

« sedimentace - rozklad pldnimi bakteriemi

Stanoveni PAH v ovzdusi

» odbér vzorku

e izolace PAH ze vzorku
» zakoncentrovani

» vlastni stanoveni

ODBER VZORKU

» prosavani ca 1 hod

» zachyt tuhych é&astic + plynné faze g filtry z
kremennych ¢i sklenénych mikrovlaken + kolonka s
polymernim sorbentem (Amberlit, Porapak, Tenax)
nebo polyuretanovou pénou

_Fily

- Frity

_ _ Polymerni
sorbant

- - Filtr ze:
skelnych
vidkan

© Vzdueh 2 mh

I1ZOLACE ZE VZORKU

« odliSny postup pro PAH na filtru (prach) a na PU
péné nebo polymernim sorbentu

» extrakce v Soxhletové extraktoru, rozpoustédlem
v ultrazvuku, tekutinou v nadkritickém stavu (CO.,),
sublimace

ZAKONCENTROVANIT A PRECISTENT PAH

Zakoncentrovani

 sloupcova chromatografie: silikagel (zrno> 50 mm),
eluce petrolether nebo hexan + aceton (diethylether)

» gelova chromatografie: dextranovy gel (Sephadex
LH-20) + propan-2-ol nebo STY-DVB gel + benzen
(THF) jako mobilni faze

g eluat ze sloupcové/gelové chromatografie se odpari
(zakoncentrovani)

Precisteni
« extrakce kyselinou, zasadou, nepolarnim rozp.
» TLC: deska se silikagelem ¢i aluminou
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METODY STANOVENI PAH

» kombinace chromatogr. a spektralnich metod
« GC + MS, HPLC + fluorimetrick4 detekce
e TLC, SFC, primé spektr. stanoveni: méné Casto

PLYNOVA CHROMATOGRAFIE

* nejrozsirenéjsi metoda pro stanoveni PAH{

 zdlezi na bodu varu latek - PAHy s maximalng 7
aromatickymi jadry

 kapilarni kolony: 12 - 50 m x 0,20 - 0,35 mm 1.D.

» stacionarni faze: (5% difenyl)dimethylpolysiloxan
(HP-5, DB-5, Dexsil 400) nebo poly(dimethylsiloxan)
(OV-1, H -1, SE-30)

e programovana teplota

» detekce
— FID (plamenovy ioniza¢ni): malé selektivita

- MS (hmotnostni spektrometr): LOD nizs§i o 1 Fad,
vysoka selektivita (zaznam vybrané molekul. hmotnosti)

I I
i“') ! J'w'm _u\Llﬁ. Ma_i i

——— ST
&0 a1 W0 100 w @

GC/FID | |

/
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|
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z':n
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1 ‘ 3"Cimin = | 4+ izotenmng -

Obr. 2.25. Chrematogram PAU izolovanych z 10 m® méstského ovzdusi

Kapilarni kolona 25 m x 0,4 mm, polydimethylziloxanova stacionami
faze CP Sil 5, FID

1-fluoranthen, Z2-pyren, 3-benze[binaftc[2,1-d]-thiofen, 4-benzoghifluoranihen +
benze[cfenanthren, S-cyklopentajcdlpyren, 6-benz[ajanthracen, 7-chrysen +
rifenylen, 8-benzobiflucranthen + benzo[jiflucranthen. 9-benzofkffluoranthen,

10-benzolelpyren, 11-benzo[apyren, 12-perylen,  13-indenc(1,2 3cdjpyren,
14-picen (vnitfni standard), 15-benzo[ghilperylen, 16-anthanthren,
17-karonen

““‘E"‘r i o Feranthren
I :
”“ Fuoran |
{ |
|
3000 . '
| |
I ﬂ ﬂ |
! S | Acomaften ! || ‘
| i ! ..ﬂfmhrace.‘l Eluoranthen
| % y Ppen |
Iy i i | ! |
| Ly h
s r-vb.,.—ﬁnwu\‘_,_._f_»f‘-._»\_.wm _.____J S ’
Casimif Taley dalea 1! O

Obr. 2.26. Nizkomolekularni PAU z méstského ovzdusi technikou GC/MS
Detekce v rezimu SIM, sledované ionty miz = 154,185,178,202; kolona
HP-5, 30 m x 0,25 mm, teplota 80 "C (2 min). 80-240 "C pfi 8 Kimin,
240 °C (15 min) , nosny plyn helium, 40 kPa
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KAPALINOVA CHROMATOGRAFIE

 neni omezena tékavosti analyt{

« systém obracenych (reverznich) fazi: nepolarni
stacionarni faze, polarni mobilni faze

» kolony:15-25 cmx 3 -4,6 mm 1.D., astice 3-7 mm

» stacionarni faze: silikagel s chemicky vdzanou fazi
C18, C8

« mobilni faze: vodné roztoky methanolu, acetonitrilu,
tetrahydrofuranu

» gradientova eluce: roste eluéni sila eluentu
e detekce
- spektrofotometricka: absorpce UV zareni

- spektrofluorimetricka: excitace a nasledna emise,
nizka mez detekce, zvySena selektivita

- ta(min}

Obr. 2.28. PAU z prachovych Eastic méstského ovzdusi

Kolona 150 x 3,2 mm Separon SGX-C18 (7 1 m), mobiini faze methanol,

0,3 ml.min”, flucrimetricka detekce, dvé nasiedné izokratické analyzy

Al 1-fenanthren (excitaéni vinova délka 250 nm/ emisni vinova délka 372 nm),
2-pyren  (238/396), 3-chrysen (264/388), 4-benzolkfluoranthen (242/434),

5-benzofalpyren (258/414), 6-picen (282/400), 7-benzo[ghilperylen (206/422)

B/ 1-fluoren (256/316), 2-fluoranthen (236/460), 3-benzlajanthracen (284/406),
4-benzo[blfluoranthen (250/446), S-perylen (250/446), 6-benzo[b]chrysen(284/408),

T-anthanthren (230/438), 8-koronen (300/452)

L———
0 5 10 15 20
- I (min)

Obr. 2.29. Separace standardi PAU kapalinovou chromatografii
s gradientovou eluci
Kolona 150 x 4,6 mm, RP-C18 (5 um), mobilni faze acetonitril-voda
(80:20) 2 min, linearni gradient do 100% acetonitrilu b&hem 20 min,
1,5 mi/min, detekce fotometricka pfi 254 nm

1-benzen, 2-naftalen, 3-acenaftylen, 4-fluoren, 5-acenaften, 6-fenanthrer
7-anthracen, 8-fluoranthen, 9-pyren, 10-benz[ajanthracen, 11-chryser
12-benzo[blfluoranthen, 13-benzo[klfluoranthen, 14-benzola]pyrer

15-dibenz{a,hjanthracen, 16-benzo[ghilperylen, 17-indena[1,2,3-cd]pyren
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