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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva stanovenim organickytbklv dehtu. Je zatfena na
polycyklické aromatické uhlovodiky, BTEX a n-alkanyzorky dehi byly odebrany na
Fakulg strojniho inZenyrstvi VUT v B béhem dvou di pii rozdilnych podminkach
zplynovani biomasy. Byly fefiltrovany a pecistény pies kolonu se silikagelem. Na stanoveni
polycyklickych aromatickych uhlovodikbyla zvolena plynova chromatografie s hmotnostni
detekci, na stanoveni BTEX a n-alkaplynova chromatografie s plamerovonizani
detekci.

ABSTRACT

The diploma thesis deals with determination ofamig compounds in the tar. It is
focussed on polycyclic aromatic hydrocarbons, BT&Xl n-alkanes. The tar samples were
collected by Faculty of Mechanical Engineering BBfno during two days and under
diferent conditions of biomass gasification. Thenpkes were filtrated and refined using
column chromatography on silicagel sorbent. Gasroatography with mass detection was
chosen to determine polycyclic aromatic hydrocasband gas chromatography with flame
ionisation detection was chosen to determine BTEX -alkanes.

KLi COVA SLOVA
Biomasa, zplyovani biomasy, dehet, PAH, BTEX, plynova chromaafigr s hmotnostni
detekci, plynova chromatografie s plamehmnizaini detekci

KEYWORDS
Biomass, biomass gasification, tar, PAH, BTEX, gebBromatography with mass
spectrometric detection, gas chromatography wamé ionization detection
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1 UVOD

-y

Kazdy¢lovek Zijici na Zemi by si il uvédomit, Ze ke svému Zivotu febuje energii a
to & ve forne tepla, s¥tla nebo v jiné form. V sowasné dob si vysglé zeng uvedomuiji,
Ze zasoby fosilnich paliv, jako uhli, ropa a zeplgh, nejsou newerpatelné a navic zguji
Zivotni prostedi (ZP). Negativni vliv fosilnich paliv na Zivotpirostedi spgiva v jejich
téZbe, zpracovani a ve velké mipi jejich vyuzivani. U fosilnich paliv je teplo akwiované
jako chemicka energie, kterd se uwgé spalovanim. Dochazi proto kepené chemické
energie na energii tepelnouii Péto pemené vSak mize sodasré dojit i k aniku velkého
mnozstvi Skodlivych latek do atmosféry. Jedna seidy siry, dusiku, uhliku, popilek a dalsi
latky podilejici se na sklenikovém efektu. Na padkltéchto skuténosti se v satasné dob
dostavaji do paedi zajmu obnovitelné zdroje energie (OZE) — stanewtrna, vodni
energie a energie z biomasy. Jejich vyuzivanim g&né zabezp#t snizovani zavislosti na
fosilnich palivech a rowz snizovani produkce Skodlivych latek. Také je fmisob, jak
zlepsit kvalitu ZP [1].

Obnovitelné zdroje energie (biomasa, voda, tep&tngadla, solarni energie) pokryvaji
dosud vCeské republice prozatim asi 2 % energetické bilafAdeho tvdi podil biomasy, tj.
nejvyznamgijsiho obnovitelného zdroje OR, asi 70 %. Jeji energeticky potencial je u nas, a
to podle vysledk provedenych studii dosti vysoky; znamena to, ZzelBolet by mohla
biomasa pokryt az 12 % celkové bilance energie [2].

Biomasa je v podminkadfiR jednim z velmi perspektivnich OZE. Zatimco vyelfit
kapacita vodnich tak pro ziskavani energie je jiz témvycerpana a pro vyuZziti&tru
nemame tak dobré podminky, jako jiné evropské &ebiomasu lze vyuzit ve vSech
modernich tepelnych elektrarnach. Podil biomasgliwp mizeinit az 25 procent.

Sice nelze v podminkadiiR, a to i realistickém vyhodnoceniifsodnich podminek
ocekavat, Zze OZE se stanou dominantnim zdrojem enesghravaji vsak zcela fgatulezitou
roli v energetickém systém@R. Nejwtsi potencial pedstavuje rozvoj energetického
vyuzZivani biomasy. Je nezbytné, aby byl tento zdepgrgie vyuzivdn s maximalni
hospodarnosti, coZz znamend Bogeneraci. Vzhledem ktomu, Ze biomasa se obtizn
skladuje a fedstavuje velke finami naklady pi doprav paliva, se jako nejvice efektivni jevi
decentralizovana vyroba elektrické energie a tepta,gimo v mist zdroje paliva [3].

NejcastjSi technologii vyuZziti biomasy je jeji spalovakieré je spojeno s vyrobou
elektrické energie v parni turk¥inV porovnani se spalovanim uhli jsou dosaZzenyinizs
parametry pary, coz snizuje elektrickodininost cykti. DalSim podstatnym rozdilem je
velikost zdroje. Pro jednotky s vykony desitek netovek kW neni klasicky R-C cyklus
ekonomicky ani technicky vhodnyfgdevSim z @ivodu nizké dGinnosti a vysokych grnych
néklad [4].

Vhodnou technologii dopokavanou pro ziskani energie z biomasy je #phani
biomasy. Vznikajici plyn je nasleéivyuzivan ve spalovacich motorech, turbinadfpaure
v palivovych ¢lancich. Aby bylo zpljovani biomasy dostates rozsteno, je nutné wesit
problematikwisténi vzniklého plynu, zejména z hlediska stanovewmdstragni dehtu [5].



2 TEORETICKA CAST
2.1 Zplynovani biomasy

2.1.1 Biomasa

Podle Smirnice Evropského parlamentu a Rady ER2001/77/ES o podpe elektiny
vyrobené z obnovitelnych zdfognergie na vnithim trhu s elekinou, se ,biomasou” rozumi
biologicky rozlozitelnatast vyrobki, odpad a zbytki ze zemdglstvi, Wetrg rostlinnych a
Zivocisnych latek, dale lesnictvi a souvisejicicliirpyslovych od¥tvi a rovréz biologicky
rozlozitelnacast ptimyslového a komunalniho odpadu [6].

V podstat 1ze konstatovat, Ze biomasa je organickd hmotidinného nebo ZivéisSného
puvodu. Podle obsahu vody Ize biomasu #hitcha suchou, mokrou a specialni. Suchou
biomasu tvéi dievo a devni odpady, do této skupiny piat slama a podobné odpady. Je
mozné ji spalovat iffmo nebo po mirném vysuSeni. Mokrou biomasadptavuji tekuté
odpady jako kejda apod. Neda se spalovidn@, a proto se vyuziva v bioplynovych
technologiich. Specialni biomasou jsou olejninyroBkvé a cukernaté plodiny, které se
vyuZivaji na ziskani energetickych latek, jakymbjenafta nebo ethanol [7].

Biomasa je v satasné dob vyznamnym OZE, ve kterém je akumulovana energie
slunce. Slunéni energie je transformovana na tepelnou neborak&ti energii.

Proces zpracovani biomasy probiha ve specialniadrgetickych z#zenich. ed
vstupem do energetickéhorizzeni musi byt biomasa upravena. Pevna forma bipse&susi,
pficemZ nejvyhod&Sim suSenim je frozené vysouSeni. f&d briketovanim nebo
peletovanim je nevyhnutelné dl@ vysuseni, jinak se produkty rozpadaji. Plynyegoplyn
nebo bioplyn) jsoucistény, suSeny, fipadré komprimovany. V pipadt pevné formy
biomasy, jakou jeigvo, je zapdtbi i dalSi Uprava, tj. Uprava na stejnou velikkstkteré se
vyuzivaji stihatky, seka@ky a drtée. Na dpravutrznorodé odpadni biomasy se pouZzivaji
piedevsim gthaci zdizeni. Sekéky deéli biomasu nafi¢ vlakny na kusy o péebné tlousce.
Pomoci nich se vyrabi &tka [8]. Upravena biomasatXe byt zpracovana dma typy
proces:

= suché procesy — spalovani a Zygyani
= mokré procesy — fermentace (produkce ethanoluparabni vyhnivani (produkce
bioplynu).

Z hlediska energetického vyuziti slouzi biomasayrabu tepla gimym spalovanim, pro
jedna z jeji dlezitych vlastnosti, kterou je vitvnost biomasy. Jakoriglad 1ze uvést, Ze
vyhievnost deva je srovnatelna s vigvnosti hadého uhli. VyuZziti biomasy k energetickym
Gcelaim je nejen vyhodné z hlediska wglrnosti, ale je také ekologické i Pspalovani
organické hmoty se uvalije CQ, ktery je absorbovaniiprustu rostlin, a proto nevznikaji
emise CQ. Rostlina pi spalovani uvolni tolik Cg kolik ho spotebovala pi vlastnim fistu
[9].

V Ceské republice se z energetickych plodin podillelpy Naizeni viadys. 80/2007 Sb.

o0 stanoveni &kterych podminek poskytovani platby présmvéani energetickych plodin
vyuziva laskavec, konopi setéctice barviska, slézy, komonice bila, fce sareptska,
cirok, fedkev olejna, muzak prorostly, jesbina vychodnigi¢orka pestra, t®ovik krmny, sléz
vytrvaly, svéep bezbranny, svep horsky, spikek veliky, lesknice rakosovita, kdava



rakosovita, ovsik vyvySeny, srha lat@ata, proso vytrvalé, ozdobnic&gpa cukrova, lilek
brambor aepice olejna [10].

2.1.2 Zplynovani biomasy
Zplynovani biomasy je procesyigkteréem dochazi k termochemické&epené uhlikatého

materialu v pevném nebo kapalném skupenstvi néevyly energeticky plyn zafppomnosti
zplynovacich médii a tepla. Vznikajici plyn obsahujeypy slozek:

» vyhitevné slozky — b CO, CH, a dalSi minoritni slateniny;

» doprovodné slozky — COH,O, Ny;

» zneistujici slozky — dehet, prach, sk®niny siry, chloru, alkélie aj.
Tento proces probiha ve zpbacich generatorech a jeho princip je zn&asoma Obr. 1.

Hy+ CO + C,H, + CO, + HyO + (Ny)
+ necistoty (dehet, prach, slouceniny siry, chloru, apod.)

teplo

) | | e

Palivo + zplyfiovaci médium (vzduch, O,, para, COs)
Obr. 1: Princip zplyiovani [11]

Zplynovani je komplexni proces, ktery je teafadou reakci. Obeénse jedna atyfi
typy reakci — suSeni, pyrolyza, redukce a oxid&teré mohou probihat postupiipiipad
sesuvnych generatgr anebo souzré (piipad fluidnich generatady. Prvni ti procesy jsou
endotermni, teplo seimich spotebovava. Teplo Ize ziskavataiva zpisoby:

» oxidaci (hd@enim) ¢asti paliva pimo v reaktoru — howime o autotermnim
zplynovani;
» teplo je givadéno z okolniho progedi — hoveime o alotermnim zphovani [11].

2.1.2.1 Typy zplyiovani

Autotermni (pfimé) zplyiovani

Pri autotermnim zplovani je do reaktoru fiyadén kyslik, diky kterému dochazi
ke spalovacim exotermnim reakcim, které pokryvaifgbu tepla pro zpliovani. Negast;i
se pouziva vzdudny kyslik. Ten tmobuje ngedni produkovaného plynu dusikem ze
vzduchu a tim i sniZzeni obsahu y¥nych slozek. Vyfevnost plynu se pohybuje v rozmezi
2,5-8,0 Mdm™>. Pouzitim ¢istého kysliku ji autotermnim zpljovani je mozné iedejit
narecéni generatorového plynu dusikem. V praxi to znamew&Seni investinich a
provoznich néklail na vyrobucistého kysliku. Pro pokryti tepelnych natiolyva v reaktoru
spéaleno fiblizne 20-25 hm. % paliva.

Alotermni (negiimé) zplyiovani
Pri alotermnim zplyiovani je patebné teplo fivadéno z okoli do reaktoru. Timto typem
zplyiiovani je produkovan plyn o vy3&i ughvnosti (aZ 14 Mdn™) se $ir§imi moZnostmi



vyuziti. Alotermni zplyiovani vyZzaduje sloijSi z&izeni s vySSimi invesinimi naklady, a to
Z divodu @isunu tepla z okoli. Zptipovacim médiem ip alotermnim zpljiovani je nejastji
vodni péra. Hsun tepla byva zaji& predelfevem zplyiovaciho média a paliva, otopengrst
reaktoru neboignosem tepla inertnim materialem (hagskem) pimo do reaktoru. Procesy
autotermniho a alotermniho zpbvani jsou schématicky zndzény na Obr. 2 [12].

‘autotermni zplynovani alotermni zplynovani \
plyn plyn
biomasa
Zplyfiovani +
EEED | castecné spalovani =p O R
biomasa epio
vzduch nebo O./para péra

Obr. 2: Autotermni a alotermni zptpvani [12]

2.1.2.2 Vyhody zplytovani

Zplynovani je vyhodySi nez klasické spalovani z ¢kolika divodi. Umo#iuje
transformaci Spathmanipulovatelného a malo hodnotného paliva jakedjgadova biomasa a
tiéidény organicky odpad na plynnou formu, snadno polndte na dalSi vyrobu energieiiP
vyuziti malych a sednich zdraj je mozZzna nejen produkce tepla, ale také vyroblktratke
energie. Produkovany plyn pohani plynovy spalowvaaior napojeny na elektricky generator.
Podstatnou vyhodou zplgvani je snizovani emisi Skodlivych latek, a tceneglodenin siry,
chloru a dusiku, ale také perzistentnich organickgolutantt (POP), které jsou v Zivotnim
prostedi pelivé sledovany [13].

2.1.2.3 Cisteni plynu

Plyn vznikajici zplyiovanim je snssi halavych plyni jako CO, H, CH,;, CHg, a rovréz
slozijSich uhlovodik a neh#avych plyri, jakymi jsou N, H,O, CQ. Tyto plyny tvai
z&®Z a snizuji vybevnost plynu. Vyratny generatorovy plyn obsahuje tak&iswoty, které
zabraiuji pifimému vyuziti plynu. Je doprovazen &iséujicimi latkami, které se musi z plynu
odstranit. Jedna se o pewdstice, dehet, prach, skmniny dusiku (NH, HCN), siry (HS,
COS, C9), piipadre dalsi slozky. Zastoupenéahto neistot v plynu zavisi na technologii
zplynovani a na sloZzeni biomasy. Technologie, které jsgané k vyrok alternativnich
paliv, vyZzaduji plyn o vysokeistot a definovaném poénu jednotlivych slozek plynu.
Existuji dva zékladni istupy kc&isteni plynu, které se vzajemandophuji, tj. primarni a
sekundarni op&tni [11,14].

10



Primarni opat‘eni

Toto opateni zahrnuje metody, které se tykaji samotnéhoegroeplyiovani a uplatuji
se [fimo v generatoru. Jsou to rtégpad volba vhodného zplypvaciho média, vhodné teploty
zplynovani, tlaku zphjovani, atd. U fluidnich generaformiZe byt ovliviéna kvalita
generatoroveho plynu, a to pouzitim katalyzatee fluidnim loZzi.

Sekundarni opaiteni

Zahrnuji pouziti navaznych technologii, ti&fad cyklony, filtry, mokré vypirky
(skrubry), katalytické reaktory a jiné. Existujialzakladni fistupy kéisténi plynu v ramci
sekundéarnihatistéeni — nizkoteplotni a vysokoteplot@isténi. Fi nizkoteplotnim ¢isteni
dochazi ke kontaktu plynu s kapalin@gasto také olejem nebo vodatimz je plyn ochlazen
az pod bod varuéthto kapalin. Pro vyrobu elagkty a tepla pomoci plynové turbiny,
piipadré vysokoteplotniho palivovéhelanku a roviZ pro vyrobu alternativnich paliv, je
plyn nasleds znova zakivan na vyssi teplotu. Ochlazeni a naslednémiizati plynu se da
piedejit pouzitim vysokoteplotnihgisteni plynu. Ri tomto typu ¢iSténi jsou jednotlivé
nedistoty odstréaovany za vysSich teplot pomoci sémfch a katalytickych metod. Obr. 3
schématicky znazauje cisteni plynu primarnim a sekundarnim oifgatim [12].

1

! !
« |1

Generatorovy !|Odstraneni|,  piyn

Biomasa pyn | dehtu I bez dehtd
Zplynovani ; " Aplikace

+ dehet I osome iz I
1| Cisténi |
| | plynu
Zplyhovaci médium : :
R p—

Primarni opatreni Sekundarni opatreni

Obr. 3: Cisténi plynu [12]

Metod pouzivanych n&steni energetickych plyinexistuje gkolik. Nejvice perspektivni
jsou katalytickécistici metody, zejména katalyticky parni reformiji reakcich parniho
reformingu reaguji uhlovodiky s vodni parou za Wanvodiku a oxid uhliku. Tim dochazi
k ptiznivému ovlivreni vlastnosti produkovaného plynu.

Rovnicecisténi je nasledujici:
dehet+H,0 - H, +CO

Katalyzatory, které se pouzivaji pro parni reforgnijsou pevazre kovy osmé skupiny
periodické soustavy. N&stji se pouziva nikl aplikovany naiznych nosiich. Jako noge
se pouzivaji alumina, aluminosilikaty, zaruvzdomaterialy a kalcinovaneé Zelezité rudy.
Nikl ma jako katalyzator pr@isteni nesporné vyhody, zejména snizeni teploty komverz
dehtovitych latek, coz ma za nasledek velkou aktigii odbouravani dehtu. Nevyhodou vSak
je, ze niklové katalyzétory jsou daleko nackjdin k deaktivaci dehtovitymi sl@eninami.
Tento problém se v séasné dob feSi ochrannym lozem. Ochranné loZze obsahéi&nou
dolomit, ktery je mé# aktivni. Na druhou stranu je vice odolny praispbeni dehtovitych
slozek plynu.
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Aktivita katalyzatofi je ovlivréna rekolika faktor, jakymi jsou fitomnost katalytického
jedu, teplota vystupujicich plynslozeni plyd, obsah vodni pary a doba zatizeni [15].

P¥i alotermnim fluidnim zplijovani je nejpouzivasim materialem fluidniho loZze s
kiemenného pisku s popelemiekhenny pisek nema aktivni katalytickyinek na proces
zplynovaci, avSak ma velmi dobré mechanické vlastnd3tile se pouZzivaji oliviny,
kalcinované vapence, dolomity, kalcity a magnetiandezity, zeolity, vypalené jilové
materialy, polokoks a vzdyipomny popel. Vapenec (CaGOse casto pouziva jako
sekundarni material fluidni vrstvy, a to Zivddu jeho katalytického dinku na proces
zplynovani. Vyhodou je jeho dostupnost, cena a aktjgida jen o malo nizsi, nez ipad
dolomitu. Dolomit (obecny vzorec MgG@aCQ v raiznych pongrech) je mineral simesi
malych mnozstvi dalSich mineiaSiO,, Fe&Os3; a ALO3z). Ma podobné katalytické vlastnosti
jako vapenec, jeho aktivita vSak ugtd se viistajicim obsahem Zeleza a nevykazuje
jednozné&nou zavislost na potnu Ca/Mg. Hlavnim problémemiippouziti dolomitu nebo
vapence je jejich flehkost a nachylnost k otirani. To mé za nasleddky wenos ¢astic do
produkovaného plynu a nutnost jehiklhdného odpraseni [16].

2.1.2.4 Typy zplyiovacich generatat

Technologii na zplgovani je rkolik, jedna se o souproudou, protiproudou a fliidn
technologii. Z&éizeni, ve kterych dochazi ke zpbvani, se nazyvaji zpipvaci reaktory, tzv.
generatory. Hlavni typy zpiyvacich reaktdrjsou znazorény na Obr. 4.

Protiproudovy reaktor

V protiproudovém reaktoru proudi plyn v @aém sniru jako palivo, pechazi
spalovacim, redunim, pyrolyznim a suSicim pasmem. Konstrukce protidového reaktoru
je jednoduchd, tento typ je schopen #plyat material s vysokou relativni vihkosti.
Nevyhodou je to, Ze vyrobeny plyn méa vysoky obsahtd, ktery zabiiauje pfimému vyuziti
ve spalovacich motorech. Plyn je nuttigtit na bazi vodni pegky, kde se w¥tSi ¢ast
primarnich pyrolyznich produktodctli ve formg olejové vrstvy. Vyistény plyn obsahuje
mnozstvi lehkych nenasycenych uhlovagikteré pi dlouhodobém provozu spalovacich
motori zpasobuji problémy technického charakteru [13,17].

Souproudovy rektor

V souproudovém reaktoru proudi plyn ve stejnéndranpko palivo. Reduini zona je
pod spalovaci zénou a vystup plynu je na deakini nadoby. Dehet, ktery se #o
v pyrolyzre-oxidatni zéreé, prechazi horkou spalovaci zonou {e§tredtim, neZz opusti
zplynovat. Tim se @dastni procesu spalovaniripadré se rozklada na lehké uhlovodiky.
Uhlikova vrstva za reddkim pasmentasténé zachytava prachovéastice. Stupe vyuziti
paliva je sice mensi (30-70 % nedopglkvyhtevnost plynu je vSak dostéte vysoka, az 6,5
MJ-m?* za normalnich podminek. Vznikajici plyn ma nizlosah dehtu a je mozné ho vyuZit
pro malou kogenetai jednotku se spalovacim motorem [13,17].

Fluidni rektor

P¥i tomto typu reaktoru dochazi ke zpbvani ve fluidni vrst¥, sloZzeni produkovaného
plynu se pohybuje dkde mezi plynem vzniklym pomoci souproudového aiproudového
reaktoru. Diky neomezené konsténk velikosti a flexibilie je takto vznikly plyn
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nejvhodrjsi na ptimyslové vyuziti. Produkovany plyn vSak obsahujibl@Ene petkrat vice
dehtu nez u souproudového reaktoru. Obsah dehtongené snizit nastavenim pém
primarniho, sekundarniho a terciarniho vzduchuvilayhodou fluidniho reaktoru je to, Ze
v pripact pouziti vhodného materialu fluidni vrstvy, kterd matalytické ginky a adsorpni
vlastnosti, je mozné snizit obsah dehtu a &vsnizit obsah koncentraci nezadoucich
slowenin siry a chloru v plynu [13].

plyn

palive

plyn

vzduch
ﬂ.l_

vzduch popel popel
Obr. 4: Hlavni typy zplyiovacich reaktdr (zleva: protiproudovy, souproudovy, fluidni) [13]

2.2 Slozeni dehtu

Dehet je husta olejovitd kapalina tmaveté az cerné barvy s charakteristickym
zapachem [18]. #@dstavuje slozitou s¥s kondenzovanych uhlovodiks jednim az i
aromatickymi kruhy, spolu s kyslikovymi derivatyhlavodiki a zejména polycyklickymi
aromatickymi uhlovodiky. Dehet je definovan odb&yniizné. V roce 1998 v Bruselu byl
odborniky definovan nasledo¥njedna se o vSechny kontaminanty s molekulovouthosdi
VEtSi nez benzen. V zavislosti na molekulové hmotnastcluji nékteri odbornici latky
obsazené v dehtu da@tpskupin. V tabulce 1 je prezentovarepled &chto skupin, tzv.id
dehti [19].
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Tab. 1: Seznam slatenin dehtu —fdy dehti [19]

tiida nazev charakteristika zastupci

1 GC-nengiitelné nejsou detekovatelné GC -

pyridin, fenol, kresoly,
quinolin, isoquinolin,
dibenzofenol

obsahuji heteroatomy, latky

2 heterocyklické arométy Vysoce rozpustné ve vad

obvykle lehké uhlovodiky
3 lehké aromaty (1 kruh) s jednim kruhem, ddb
kondenzuji a rozpoudjt se

toluen, ethylbenzen,
xyleny, styren

sloweniny se 2 a 3 kruhy, inden, naftalen,
4 lehké PAH slogeniny kondenzuji pi nizkych methylnaftalen, bifenyl,
(2-3 kruhy) teplotach i pi velmi nizkych acenaftalen, fluoren,
koncentracich fenanthren, anthracen
obsahuiji vice nez 3 kruhy,
5 téZké PAH slodeniny kondenzuji pi vysokych fluoranthen, pyren,
(4-7 kruhi) teplotach, p nizkych chrysen, perylen, coronep

koncentracich

2.2.1 Polycyklické aromatické uhlovodiky

Polycyklické aromatické uhlovodiky (ang. Polycgchromatic Hydrocarbons — PAH)
jsou nejvic obsazenou skupinou latekitgmnou v dehtu. Jsou znamymi kontaminanty
Zivotniho progtedi, které pdt do skupiny perzistentnich organickych polula(ROP). Tyto
latky obsahuji ve své strukeinejmésn dva benzenové kruhy. PAH deri nebo vice kruhy
jsou mélo rozpustné ve vo@ maji nizky tlak par. Nejznagsi slowteninou ze skupiny PAH
je benzo[a]pyren (B[a]P), ktery obsahujet pbenzenovych kruh PAH znamé jako
karcinogeny a teratogeny jsou benz[a]anthracen raseh (GgHi2); benzo[b]fluoranthen,
benzolj]fluoranthen, benzo[k]fluoranthene a benpmfeen (GoH12); indeno[1,2,3-cd]pyren
(Co2H12); a dibenz[a,h]lanthracen {§14) [20].

2.2.1.1 Zdroje PAH

PAH jsou stabilni formou uhlovodik které se vyskytuji v Zzivotnim praetli spiSe jako
komplex chemickych slaenin, nez jako individualni sléaniny. \EtSinou vznikaji Bhem
nedokonalého spalovani a vysokoteplotni pyrolyzl, ubpy, plynu, deva, fosilnich paliv,
piipadrE jinych organickych latek, vznikajicich nididad z tabaku, vyraimého uzeného masa
a zplodin z automoil [21]. Daldimi zdroji, ze kterych se PAH dostavep ZP, jsou
prosakovani oleje nebo diageneze organické hmatyodickych sedimentech. Nachazeji se
také v uhelném dehtu, rdm reékteré z nich se pouzivaji v medig&inliné PAH, nafiklad
naftalen, fluoren, anthracen, fenanthren, fluoranth pyren, se vyréj vzhledem ke svému
komegnimu vyuZziti [22]. Z obecného hlediska Ize zdrogtaminace PAH rozdit do psti
skupin, a to na domaci, mobilniipryslové, zersdélské a pirodni. PAH, které pochazejici z
domécich emisi, jsou spojeny se spalovanim uhtiy,raemniho plynu, odpadka jinych
organickych latek, jakymi jsou tabak neboc@eé maso. Mobilni zdroje zahrnuji emise
z riznych tym dopravy, tj. pedevsSim z letecké dopravy, lodni dopravy, Zelgdnilopravy,
automobili a pimyslovych a zerdélskych stroji. Emise z d&chto zdrogi zavisi na typu
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motoru, zatiZzeni a gfa typu a kvali¢ paliva. Primarni pmmyslovy zdroj PAH souvisi
S riznymi typy vyrob, z nichZ je mozné jmenovat vyrobliniku, vyrobu koksu, ochranu
dieva, spalovani odpadvyroby cementu, petrochemie a s ni souvisejioumétvimi, vyroby
pneumatik apod. Spalovani odgazk zenddélstvi je prevazré zdrojem atmosférickych PAH.
Ty v8ak niizou vznikat i pirodni cestou i) vypalovani led (Gderem blesku, n&innosti
¢loveéka) nebo vulkanickodinnosti [20].

2.2.1.2 PAH v ovzdusi

V poslednich letech je PAHmovana staleatSi pozornost z hlediska zfigteni ovzdusi.
Pati do skupiny ubikvitnich (vSudyfiomnych) atmosférickych kontaminanbzna&ovanych
jako perzistentni organické polutanty [23]¢které PAH jsou diky nizkému tlaku par
piitomny ve vzduchu jiz ip pokojove teplat. Atmosférické PAH se vyskytuji ve form
plyna, piéipadré jsou adsorbovany n&astice pitomné v ovzdusi. Leth PAH se vyskytuji
pievazre v plynné fazi, jako nagklad velmi €kavy naftalen. Naopak1Si PAH, jako B[a]P,
jsou adsorbovany né&asticich [24,25]. Diky tomu, Zze se PAH adsorbujipeanécastice v
ovzdusi, jsou schopny setrvat v atmesf@louhou dobu. Zivotnost pevnyafastic se
pohybuje od #kolika sekund az pogkolik mésiai. Zavisi to na rychlosti usazovani, velikosti
a hustot castic a na turbulenci vzduchu. Jakikfad mozno uvést mraky velmi jemnych
¢astic, které jsou unaseny na velké vzdalenosti &dankde byly emitovany, i kdyzekdy
PAH, detekované v ovzdusSi, nemusi bytinp toxické. PAH se rowi podileji na
sekundéarnich chemickych reakcich, které na opldkedukuji fotochemické zr&teni
ovzdusi [26]. Distribuci ékterych PAH v ovzduSi uvadi Tab. 2.

Tab. 2: PAH a jejich distribuce v ovzduSi [26]

PAH distribuce
acenaften plynna faze
acenatftylen plynna faze
anthracen sorpce rasticich, plynna faze
fenanthren sorpce r@sticich, plynna faze
pyren sorpce n&asticich, plynna faze
benz[a]anthracen sorpce &@sticich
chrysen sorpce ngsticich
benzo[b]fluoranthen sorpce gasticich
benzolj]fluoranthen* sorpce r@sticich
benzo[Kk]fluoranthen sorpce gasticich
benzo[a]pyren sorpce rasticich
benzo[e]pyren sorpce rasticich
fluoranthen sorpce n&sticich, plynnéa faze
fluoren plynna faze
dibenz[a,h]anthracen sorpce d@sticich
benzo[ghi]perylen sorpce rasticich
indeno[1,2,3-c,d]pyren sorpce dasticich

Poznamka: * — nepétdo seznamu 16 PAH podle US EPA
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2.2.1.3 Reakce PAH v atmosfé

V atmosfée jsou studovany reakce PAH s 0z6nem, kyslikendeowisii¢itym, oxidem
sirovym, oxidy dusiku a PAN.

Fotooxidace PAH singletovym molekularnim kyslikem

Zatimco PAH jsou v z&kladnim stavu v singletovékietmické hladig, molekula
kysliku je v zakladnim stavu jako triplet. Jedn@spino¥ zakazanou reakci, ktera probiha i
navzdory tomu. Nejprve fotoenergetické kvantum texei PAH na vySSi hladinu. Tato
excitovana molekulaipda energii kysliku, kteryipvede do singletového stavuHgm této
reakce dochazi ke tvaftehinoni. Tvorba chinoi je zndzortna na Obr. 5.

+ n

X “ hy

| +1/2 O,
/ 2

benzo(a)pyren
B(a)P

3.6 - B(a)P- chinon (vznikaji také izomerni 1.6- a 6,12-chinony)
Obr. 5: Reakce PAH v ovzdusi - tvorba chiriion

6-fenoxy-B(a)P

Ozonolyza

Pri pasobeni ozénu na PAH dochazi ke vzniku tzv. ozion{dzén je zabudovan do
riznych mist, a to jak v aromatickych kruzich, takétaa dvojnych vazbéach #rcyklického
systému. Naslednse ozonidy rozpadaji za vzniku cetédy oxid&nich produki, od
dikarboxylovych kyselin fes fenoly az po chinony [27].

2.2.1.4 Toxikologie PAH

Pro celoutfadu Zzivych organisth jsou PAH toxické. Mohou Zjsobovat rakovinu
(karcinogenita), poruchy reprodukce (teratogeniga)mutace zwat. PAH jsou latky
perzistentni, jsou stabilni a wsledku toho jsou schopné odolavdirgzenym rozkladnym
procesm. Pokud se dostanou do ovzdusi, jsou schopnéptensna velké vzdalenosti,
sorbované na zrna sazi a prachovyéistic. Rada latek pedstavuje zdravotni riziko pro
¢loveka, a proto jsou PAH v Zivotnim prostli tak dkladre sledovany. Jejich nebezjpgro
¢lovéka spa@iva v karcinogent a v ohrozeni vyvoje plodu. Zajimavé je, z&ig se
vyskytujici koncentrace PAH v Zivotnim priedi jsou tak nizké, Ze nehrozi bezpmedhi
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akutni ohroZeni lidského zdravi [28]. Toxicita PAbluvisi roviZz s molekulovou hmotnosti.
Se zvysujici se molekulovou hmotnosti se zvysujehekarcinogenita, akutni toxicita se
naopak snizuje [20].

Obavy o zdravi, které iou PAH zfisobovat, se tykaji jejich potencialni cytotoxicity,
mutagenity a karcinogenity prélovéka. PAH jsou genotoxické sldeniny a jejich
karcinogenita je pravghodobré zprostedkovana jejich schopnosti posSkozovat strukturu
DNA. Karcinogenni schopnost jednotlivych PAH se&wdisi. US Environmental Protection
Agency (US EPA) uvadi 16 prioritnich latek PAH, étgsou spolén¢ s benzo[a]pyrenem
klasifikovany jako nebezgeé podle Mezinarodni agentury pro vyzkum rakoviny
(International Agency for Research on Cancer, IARB[g]P je znamy karcinogen pro
¢lovéka, zatimco ostatni PAH jsou povazovany za pipedobné nebo potencialni
karcinogeny. Ze seznamu 16 prioritnich PAH podle EfSA (Tab. 4) je pravppodobrd
nejznamejsi sloweninou karcinogen B[a]P. V mnoha studiich, kteréhamtliji riziko
karcinogenity pro lidsky organizmus, se benzo[apyrpouziva jako nahrada za jiné
karcinogenni PAH. Dokonce i stavajici evropskeé prairedpisy pro viyjsSi ovzdusi pouzivaji
B[a]P jako ukazatel pro karcinogenni PAH. Klasitikitek podle IARC uvadi Tab. 3 [29].

Akutni toxicita PAH
Obecrt plati, Ze PAH maji nizky stupeakutni toxicity uclovéka. B[a]P, ktery je

paleni. Winky jmenovanych PAH se mohou zvy3ovat, pokud jsgstaveny slungimu a
chemickému z&ni. B[a]P nize drazdit nebo palitta

Chronicka toxicita PAH

Dopad na zdravéloveka se niZze objevit po expozici B[a]P, kteraude trvat ndsice
nebo roky. Vzhledem k tomu, Ze tabakovy kabsahuje B[a]P, fdZe koueni zvySovat
riziko vzniku rakoviny plic. Za fitomnosti slunéniho nebo ultrafialového &tta mize B[a]P
na kizi také zvysSovat riziko rakovinyuZe. Kront toho miZze B[a]P poSkodit vyvijejici se
plod, a proto ma vliv na reprodukci. Ph@stnictvim matiského mléka mohou byt Skodlivé
latky prevedeny na kojence [30].

2.2.1.5 Legislativa

Podle Snirnice 2005/107/EC Evropského parlamentu a Rady €&megnzo[a]pyren
zahrnut v evropské legislatijako PAH, ktery je nezbytné sledovatedevsim v okolnim
ovzduSi [32]. V Floze¢. 1 k nd&izeni vlady¢. 350/2002 Sb. (z#méno 5. ftijna 2005) je
stanovena hodnota imisniho limitu pro PAH, vyi@m jako benzo[a]pyren ve vysi 1-mj
[33].

Mnozstvi PAH v ovzduSi se udava jako suma vybrari8il. Do skupiny PAH pai
celadrada chemickych sl@enin z této skupiny, a proto je nutné upozornitaid, Ze to, které
konkrétni PAH se zag@tavaji do sumy PAH ve vzorku, vychazi dgtusné legislativy
(potravindstvi, Zivotni progedi, aj.). Proto se et gitanych PAH pro dzné typy vzork
liSi. U vzorka z oblasti Zivotniho prostdi se sumarizuje obsah devittegré definovanych
PAH [28].

PAH jsou podle Hlohy ¢. 1 vyhl. ¢. 356/2002 Sb. Zazeny do skupiny 3 mezi
persistentni organické latky (POP). Ve vyhlaScenjedena suma PAH a deset latek, mezi
které pati fluoranthen, pyren, chrysen, benzo[b]fluoranthebenzo[k]fluoranthen,
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benzo[a]pyren,

benzo[ghi]pyrelen, indeno[1,2,3oyté¢n,

benz[a]antracen

a

dibenzo[a,h]antracen. Obecny emisni limit je 0,2 -mYy pro celkovou hmotnostni
koncentracidchto latek [34,35].

Tab. 3: IARC klasifikace [31]

skupina charakteristika pocet latek
skup. 1 karcinogenni prihovéka 107
skup. 2A pravépodobré karcinogenni prélovéka 59
skup.2B potenciakhkarcinogenni préloveéka 266
skup. 3 neni klasifikovana jeho karcinogenita 508
skup 4 pravépodobrg neni karcinogenni prédovéka 1
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Tab. 4: 16 prioritnich polutarit podle EPA [31]

PAH CAS ¢islo skupina IARC strukturni vzorec
naftalen 000091-20-3 2B g
acenaftylen - - i
P
acenaften 000083-32-9 3 NS
N
fluoren 000086-73-7 3 gag
~ ]
fenanthren 000085-01-8 3 S
| e
anthracen 000120-12-7 3
| I
fluoranthen 000206-44-0 3 = -
“
pyren 000129-00-0 3 &j
N
benz[a]anthracen 000056-55-3 2B = ‘
949
= ‘ SN
chrysen 000218-01-9 2B P )
S
benzo[b]fluoranthen 000205-99-2 2B = T
benzo[K]fluoranthen 000207-08-9 2B s
benzo[a]pyren 000050-3208 1
940
dibenz[a,h]anthracen 000053-70-3 2A OCIO
| o
DG
benzo[ghi]perylen 000191-24-2 3 ‘O
<
U
= =
indeno[1,2,3-cd]pyrel  000193-39-5 28 e
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2.2.2 Tékavé organické latky — BTEX

BTEX je zkratka pro benzen, toluen, ethylbenzerxyéeny. Jsou to fwozerg se
vyskytujici chemikalie, které se nachazejégevsim v ropnych produktech, jako je benzin.
Kromé benzinu je mozné BTEX detekovat ve velkém mnadzbéznych vyrobk pro
domacnost, které pouzivame kazdy den. BTEXimht skupiny &¢kavych organickych latek
(volatile organic compounds, VOC).&k&ina lidi je vystavena malym mnozstvim BTEX
z okolniho vzduchu, v praci i v domacnostech. Jesna@ nizké hladiny, kterym jsou lidé
vystaveni Bhem kaZzdodenniinnosti. Lidé Zijici ve mistech, v blizkosti silnic a délnic jsou
vystaveni ¥tSim davkam nez lidé zijici na venkoj\36].

H,
CHa CH\“‘CHa O/CH:,
i i i 2

benzen toluen ethylbenzen syleny Gl
Obr. 6: BTEX [37]

2.2.2.1 Benzen

Benzen je mozné identifikovat také v benzinu a ymbcich, jakymi jsou synteticky
kawuk, plasty, nylon, insekticidy, barvy, lepidla, degenty a kosmetika. Vyfukové plyny,
piipadré pramyslové emise, figdstavuji piblizné 20 % z celkové expozice benzenu. Benzen
je mozné detekovat také v cigaretovém ikoAsi 50 % celkové expozice benzenu pochéazi
z koueni tabaku. Benzen je znamy lidsky karcinogen. Wisbosti s jeho expozici byl
zjisten zvySeny peet leukémie u pracovnik ktefi byli vystaveni vysokym davkam benzenu
v pracovnim prosgedi. Dlouhodobé vystaveni vysokym davkam benzeowzdusi nize vést
k leukémii a k rakovi& krvetvornych orgain

2.2.2.2 Toluen

Je firozenou so&asti mnoha ropnych produktPouziva se jako rozpotdto pro barvy,
nagry, gumy, oleje a pryskice. Podle EPA a IARC neni Kklasifikovan jako lidsky
karcinogen, jeho karcinogenita nebyla dosud prakéza

2.2.2.3 Ethylbenzen

Ethylbenzen se&sSinou pouZziva jakoifdatnd latka do benzinu a leteckého palivazéi
byt rovrez piitomny ve spdebitelskych produktech, jakymi jsou rfdgad barvy, inkousty,
plasty a pesticidy. Podle IARC je ethylbenzerfazan do skupiny 2B, tj. mozny lidsky
karcinogen. Vyzkum v této oblasti je v s@snosti zaloZzen na studiich laboratornicliatyi

2.2.2.4 Xyleny

Existuji i formy této chemické slaeniny, ortho-, meta- a para-. O-xylen je jedinou
piirozere se vyskytujici formou xylenu, dalSi @lysou vyralgny vyhradr ungle. Xyleny se
pouzivaji do benzinu a ro¥h jako rozpougdlo v maliském, gumarenském a koZkwEm

pramyslu. Podob# jako toluen, nejsou rov xyleny klasifikovany jako lidské karcinogeny
[38].
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2.2.3 n-alkany

N-alkany jsou dlezitou skupinou organickych sléenin, které jsou s@asti aerosal
piitomnych v ovzduSi. Jejich homologova distribucéZzen poukazat na rozdilné zdroje
zneisteni. Alkany maji negativni vliv na lidské zdravi.kdapriklad mozno uvést n-alkany
svice nez 16 atomy uhliku, kteréibou zpisobovat poskozenitke, dokonce i rakovinu
kaze [39].

Antropogenni zdroje n-alk&nzahrnuji spalovani fosilnich paliv, ropnych zhytk
spalovani biomasy. Biogenni emise obsatdsgtice odlotené z listu epikutikularniho vosku,
plisni, bakterii aras. Alkany rostlinnych vosk jsou uziténé pi identifikaci dalkového
transportu aeros] protozZe jsou stabilni a ravé [40].

Alkany tvari 50 % benzinu a 50 % nemethanovanydtavych organickych slaenin.
Jsou sotasti vyfukovych plya a vrgjSiho ovzdusi fedevSim mistskych oblasti. V atmogf
reaguji alkany s OH radikaly za dennih@tkv a v mensi nié s NQ radikaly vznikajicimi
v noci. Dale mohou alkany reagovat s atomy CIl. @dkan& Zivotnost, a to vzhledem
k reakcim OH radik#l, je od prvniho dne pro n-dekan do desefi gro propan. R reakci
alkami s OH radikaly, N@ radikaly a atomy Cl| dojde k odgeni vodikového atomu
z raiznych C-H vazeb, a to za tvorby alkyl radikalues’ alkyl peroxy a alkoxy radikaly
vznikaji alkyl peroxynitraty, alkyl dushany, karbonyly, alkoholy a hydroperoxidy,
v zavislosti na chemickém prasti (znazoréno na Obr. 7) [41].

OH + CH3CH,CH;CH,.CHy —  CH,CHCH,CH,CH;

r:b

CH;CH{OOH)CH,CH,CH, L] CH,CH(OO)CH,CH,CH, —- CHyCH(OONO,)CH,CH5CH,

CH3{.r|'!rDH|I|:H2CHzL|'h
CHACH(ONO,)CH,CH,CH;
CHaCG(O)CH,CHLCHg

CH3CH(O)CH,CH,CH; + NO,

dekompozice C lD;_ ) lEOtErizace

produldy

Obr. 7: Schéma atmosférické degradace n-pentanu [41]

2.3 Analyza organickych latek v dehtu

Stanoveni obsahu polycyklickych aromatickych ubliiki ve vzniklém plynu, a to za
Ucelem sledovani kvality ovzduSi, lze provadprostednictvim mnoha, pakud
komplikovanych metod [28]. Analyza déhta PAH se sklada zkolika diltich krok;
zahrnuje odbr vzorki dehtu, extrakci, i@ciSténi vzorku a vlastni analyzu obsahovych latek.
Existuje celarada problém spojenych s analyzou organickych latek. Stgako v gipact
PAH, jsou tyto problémy spojené s jejich reaktiuitodekompozici (rozkladu), teplotni
citlivosti a €kavosti [42].
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2.3.1 Vzorkovani

2.3.1.1 Vzorkovani deht

Na odkr a analyzu delit byly vyvinuty on-line a off-line metody. Off-linenetody
vzorkovani jsou zaloZeny na zachyceni deh& studenych povrSich nebo filtrech, a to
prostednictvim absorpce v chladném organickém rozgdigtnebo absorpce na vhodnych
sorbentech. Zgsob odlru dehtu udavé tzv. ,Tar Protocol“, podle kteréleos&r vihkosti a
dehtu provadi pomoci série Sesti &alyych lahvi; princip vzorkovani je znazémna Obr.

8. V sérii odigrovych lahvi slouzi prvni lahev na agtlvlhkosti, v ni voda a dehet kondenzuji
z plynu absorpci do isopropanolu. Po &udb vihkosti prochazi plynétyfmi lahvemi

s rozpou&tdlem a jednou lahvi prazdnou. Chladici kapalinyhkadici teplota jsou zvoleny
podle poteby [19].

cast 1 Cast 2 Cast 3 cast 4
stabilizace o Casticovy i odbér méFeni 5 GC:
plynu filtr dehtu ohjernu analyza

_ k Eerpadiu
z Easticového filtru a pritokoméru

—+ — A

|
:

i I - 4" - I : |
AT r {@\ ko .8 — 4 ¥
] N \ e R
/ /; \\\.\ /,-f// /’ x\
odbér vlhkasti tepld lazef T e ey P I adsorber

Obr. 8: Odker vihkosti a dehtu podle , Tar Protocol”

2.3.1.2 Vzorkovani ovzdusi

Jak jiz bylo zmigno, PAH se mohou vyskytovat v plynné farnmebo vazané na
prachovychéasticich. Vzorkovani PAH z ovzdu$i je jednim z hiah problénd spojenych
s analyzou PAH. Bvodem je pedevSim obtiznost odtu vzorku. Na vzorkovani ovzdusi se
pouzivaji aktivni nebo pasivni vzorkaea[42].

Aktivni vzorkovani

P¥i aktivnim vzorkovani ovzdusi je vzorek vzduchu ogibynu aktivié ¢cerpan/vtahovan
do nebo pes vzorkovaci médium. Médii mohou byt filtry a kbgzepripadré tuby
s adsorbenty [43]. Vzduch nebo plyn se pumpugspfiltr, za kterym nasleduje pevny
adsorbent. Latky, které jsou adsobovanyasticich, jsou zadrZzovany na filtru, zatimco latky
obsazené v plynné fazi, jsou zachyceny na adsarb¥méjSi ovzdusi nize byt vzorkovano
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nizko objemovymi vzorkoua (low-volume samplers — LVS) nebo vysoko objemovym
vzorkovai (high-volume samplers — HVS)fiklad aktivniho vzorkovée je znazorén na
Obr. 9 [44].

vzduch

wstup

filtr
casticova faze

~3 extrakce
adsarbent = -
plynna faze Clean-up
stanaveni
drychadlo

Obr. 9: Aktivni vzorkova [44]

Pasivni vzorkovani

Pti pasivnim vzorkovani jsou chemické latky z ovzdsBirany bez pomocierpadla.
Souwasti pasivniho vzorkova je akumulani médium, které mé vysokou retemn kapacitu
pro sledované analyty. Umitdji vzorkovani na mistech, kde by nebylo praktichézné
pouzit aktivni vzorkowe na dlouhou dobu. Na druhé strampasivni vzorkovée jsou
schopny zachytavat pouze polutanty z plynné fazeogkovani trva od &kolika tydni az po
nékolik mésiai, coz je podstatny rozdil, v porovnani s dobou rtinaktivniho vzorkovani.
Z pasivnich vzorkoual se pouzivaji disky PUF (polyuretan foam), SPMDr(spermeable
membrane devices), POG (polymer-coated glass) a XhBkyice [44]. PUF pasivni
vzorkova je znazoran na Obr. 10.

Upevnéni Nerezovd komora
e iat \

Cirkulace vzduchu

Obr. 10: Pasivni vzorkova PUF [45]

Polyuretanovy filtr
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2.3.2 Extrakce

Po vzorkovani je dalSimutkZitym krokem izolace analyt z matrice, provathé
negastji extrakce. PAH musi byt z ovzdusi extrahovanydinm zgisobem [28]. Po odiou
vzorki mohou byt PAH extrahovany pomoci Soxhletovy exteakiebo ultrazvuku, které
vyuZivaji ttizna organicka rozpoustla jako aceton, benzen, toluen nebo dichlormethan.
Jejich nevyhodou je pouZiti velkého mnoZstvi orglych rozpousidel také porérné dlouh&
doba extrakce [46]. S cilem minimalizovat mnoZgiviizitych rozpougtiel a zvysit dinnost
extrakce, je vhodfjSi pouziti mikrovinné extrakce (microwave-assistedraction, MAE),
superkritické fluidni extrakce (supercritical fluiextraction, SFE) a tlakové kapalinové
extrakce (pressurized liquid extraction, PLE) [4NEjcasgji byva pouzivana modikovana
Soxhletova extrakce, nazyvana Soxhlet-Warm [48}aMci této metody je urychlovana
extrakce ze vzorku z#éilvanym rozpougtdlem. Metoda Soxhlet-Warmtipesla podobné
vysledky, v porovnani se SFE nebo extrakci tuhau(&olid phase extraction, PSE).

Jako dalSi moZnosti se jevi mikroextrakce tuhai. fde to jednoduchad metoda, ktera
kombinuje odbr vzorki a zakoncentrovani analyty jednom kroku. NevyZaduje pouZzivani
rozpoustdel a umo#uje desorpci latekifimo do injektoru chromatografického systému. Tato
metoda byla usEné pouzita pi analyze PAH ve slozitych matricich Zivotniho piedi [47].

2.3.2.1 MAE

Mikrovinna extrakce umaiije rychlou extrakci z pevnych matric (prachovygstic)

a jeji &innost je srovnatelna s klasickymi exttakni metodami. U klasickych metod je
dulezita teplota varu extrgkich rozpousidel @i atmosférickém tlaku. Vyhodou metody
MAE, a to na rozdil od ostatnich exttakch metod je to, Ze mikrovinna energietigh
vzorky a rozpougtlla v uzavené tlakové extraki nadols. V praxi to znamend, Ze extrakce
vzorki muze byt dokotena khem rékolika minut, na rozdil od doby nutné&ippouziti
tradicnich metod. Kroré toho, MAE je schopna vyextrahovat podle typu MAlEevnez 10
vzorka sowasré [49]. DalSi vyhodou je Uspora rozpotd#l. MAE pouzZiva stejné typy
rozpoustdel jako ostatni extr&ki metody, tj. dichlormethan, isooktan, acetonitateton
nebo smisi rozpou&tdel s nizkou permitivitou, ndps acetonem, jakymi jsou hexan-aceton
nebo voda jako toluen-voda [50]

Mikrovinna extrakce rfize byt provedena dwma zpisoby, a to jako tlakové mikrovinné
extrakci (pressurized microwave-assisted extractiBMAE) v uzaveném systému pod
tlakem a extrakce pomoci fokusovaného mikrovinngbte (focused microwave-assisted
extraction, FMAE) v otefeném systému za atmosférického tlaku. Nevyhodowiremého
systému je, Ze vzorek musi byt uzavv mikrovinném zidzeni a v tlakové nadébjest pired
zatatkem extrakce. Po skéeni extrakce musi byt nadoby chlazeny na pokojdeplotu, az
nasledg mazou byt oteveny, coz zvySuje celkovou dobu extrakce [51].

2.3.2.2 SFE

Superkritickou fluidni extrakci vznikaji extraktigteré jsou hnedijpraveny k analyze a
ziskané extrakty nevyzaduji dalSi Upravu. Diky kgseelektivie poskytujecisté extrakty ve
srovnani s extrakci kapalinou. Po provedeni SFEi neapotebi pecisteni vzorku.
Superkritické kapaliny poskytuji moznost kontrobh&ataini sily extrakni kapaliny zngnou
teploty nebo tlaku. Bkdy je vhodné fidat k oxidu uhkitému malé mnoZstvi rozpoddta na
zvyseni rozpustnosti PAH. [52]
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2.3.2.3 SPME

Mikroextrakce tuhou fazi (solid-phase microexti@tt SPME) je technika ifpravy
vzorki pro analyzu. Je to univerzalni a rychla metoda, kperé neni zapéebi zadné
rozpoustdlo. Zaizeni pro SPME je snadno ovladatelné, obsahujeul@lotaZzené polymerni
vrstvou, a to népstji polydimethylsiloxanem nebo polyakrylatem. Primdéto metody je
zaloZzen na rozdeni analyt mezi matrici a stacionarni fazi, kterou je vlalpwiazeno. Na
vlakno jsou sorbovany analyty, a to az do ustavevriovahy. Rzné typy vlaken majitizne
absorgni vlastnosti pro tzné druhy analyt Extrakce pomoci SPME se sklada ze dvou
zakladnich krol. Prvnim krokem je ziskani analyz matrice vzorku, druhym je naopak
desorpcedchto analyli piimo na GC nebo HPLC kolony pro dalSi analyzu [5B,54

v

2.3.3 Predisténi vzorku

Vzhledem k tomu, Ze je nutné akceptovat to, Zéeg§p®s polycyklickymi aromatickymi
uhlovodiky jsou z matrice extrahovany i dalSi abglyesngs balastniho charakteru, je nutné
vzorky precistit. Precisténi vzorku, tzv. clean-up, slouZi na odstmainkoextrahovanych latek
ve vzorku [28], které iizou mit negativni vliv nafesnost a spravnost analyzy [48].

Sloupcova chromatografie je vhodnou a pouzZivanaiodou na fCiSteéni vzork.
Silikagel, florisil nebo alumina (oxid hlinity) s&asto pouZzivaji jako sorbenty, na eluci PAH
se vyuziva swsi rozpoultdel hexan:dichlormethan, smichanychaznych pondrech.
Prehled pouzivanych metod a analyz vhodnych pro s&riopolycyklickych aromatickych
uhlovodiki v ovzdusi, prezentované v Tab. 5.
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Tab. 5: Prehled Upravy vzorka analytickych metod pro stanoveni PAH sorbovamaastice (od
roku 2000 se za#henim na EPA PAH) [55]

analyty extrakce, pretisténi analytickd metoda
dialyza v cyklopentanu/dichlormethanu, 48 hodin,
14 EPA PAH rotatni odpaiovani, gecisténi GPC a fes silikagel GCIMS
dialyza v cyklopentanu/dichlormethanu, 48 hodjn,
15 EPA PAH rotatni odpdaovani, gecisteni GPC a silikagel GCIMS
ultrazvukova extrakce dichlormethanem Bota&ni
16 EPA PAH odpaovani, gecisteni ges silikagel a aluminu, GC/MS
eluce dichlormethanem/hexanem
A Aix , . pyrolyza
16 EPA PAH zadnaipcistovaci metoda GC/IMS
16 EPA PAH ultrazvukova extrakce ,dlchlormethanem, GC/MS
provedena 8
ultrazvukova extrakce dichlormethanem,
16 EPA PAH provedena 8_,_rota:n| odpéo_vam, ecisteni pres GC/MS
silikagel a aluminu, eluce
dichlormethanem/hexanem
16 EPA PAH extrakce dichlormethanem HPLC/UVD
16 EPA PAH extrakce kapalinou GC
16 EPA PAH ultrazvukova extrakce, d,lchlormethanem, HPLC/ELD
odpaovani
ultrazvukova extrakce dichlormethanem,
16 EPA PAH | provedena 8, rotaini odpdovani, gecisteni es GC/MS
silikagel
16 EPA PAH zryc.hlena extrakce rczzerv)ﬁvét'em GC/MS
dichlormethanem,igcisténi
ultrazvukova extrakce dichlormethanem,
16 EPA PAH | provedena 8, rotani odpdovani, gecisteni pres GC/FID
silikagel, eluce dichlormethanem/hexanem
Soxhletova extrakce dichlormethanem a
16 EPA PAH dimethylsulfoxidem po dobu 18 hodirkegpisteni GC/MS
pies silikagel
16 EPA PAH ultrazvukova extrakce HPLC/FLD
16 EPA PAH Soxhletova extrakce dichlormethanem/n-hexanem GC/MS

(1:1) po dobu 8 hodin, ratai odpdovani
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2.3.4 Metody analyzy

Po extrakci a f&isténi vzorku nésleduje vlastni analyza polycyklickyetomatickych
uhlovodiki. Analyza deht se nejasgji provadi pomoci plynové chromatografie nebo
gravimetricky, tj. zvadZzenim odebranych dehpo pelivém odpdeni rozpou&tdla a
kondenzované vody. Na stanoveni PAH se pouzivapnechtografické metody siznymi
typy detektoi, jako je plynova chromatografie s plame&icanizani detekci (GC-FID), dale
plynova chromatografie s hmotnostni detekci (GO MSysokowinna kapalinova
chromatografie s UV detekci (HPLC-UV) nebo vysokoda kapalinova chromatografie
s fluorescedni detekci (HPLC-FLD) [56].

2.3.4.1 Kapalinova chromatografie

Kapalinova chromatografie je G&me vyuzivana na analyzu PAH uz vice nez dvacet let.
Pati mezi jednu z neftinngjSich metod pro monitorovani PAH v Zivotnim presti. Ve
srovnani s GC, Ize vifpact HPLC analyzovat slaieniny bez ohledu na jejicktkavost a
molekulovou hmotnost. Poskytuje dobrou selektiatuaitlivost. Pouziva se ve spojeni s UV
detektorem nebo fluoresagrim detektorem [55]. iP separaci PAH se pouzivagvazr
gradientova eluce [47].

HPLC-FLD

Fluorescetni detekce je vhodnym postupem pro kvantifikaci Palfiznych typech
vzorka Zivotniho progiedi. FLD ma vysokou citlivost fipplizné 20 az 320 krat vyssi, nez UV
detekce a 0,8 az 50 krat vy3si, nez MS. HPLC/FLPrgderovana pro analyzu PAH zejména
na dlouhodobé monitorovaci studie. MnoZstvi kodxiji@ich latek mze zpisobit, Ze Bkteré
z téchto slogenin budou chemicky podobné PAH. Tyto latky, majiclobné fluoresceéni
vlastnosti, nelze ¢kdy odstranit sloupcovou chromatografii, a protaaie/né ovliviuji
piesnost a spravnost analyzyekdy tyto latky dokonce mohou tlumit fluorescencit?f66].

2.3.4.2 Plynovéa chromatografie

Vv s

Vv s

nejusgsSrgjSich  chromatografickych metod na  stanoveni komeent PAH

v environmentalnich matricich fgdevsim vzhledem ke své vysoké rozliSovaci schapnos
Dulezitym aspektem v GC je vyb stacionarni faze na konkrétni separaci PAH. Metay
fenylsubstituované polysiloxany jsou nejpouzigjanstacionarni fazi v GC. Polysiloxanova
stacionarni faze poskytuje relatévnizké pozadi z kolonového bleedu (Unik staciontze),

a to i @i vysokych teplotach (vic nez 300 °C) & pouziti nesektivnich detektinrjakym je
plameno¥ ionizaini detektor (flame ionisation detector, FID). Krbplameno¥ ionizainiho
detektoru se ip analyze PAH pouziva s velkym utgstvem hmotnostni detektor (mass
spectrometric detector, MS) [47, 57].

GC-MS

Plynova chromatografie s hmotnostni detekci (GO-MSSiroce rozgenou metodou
v kvalitativni a kvantitativni analyze [55]. K dé&t@ PAH ve vzorcich Zivotniho prasdi se
pouziva hmotnostni spektrometrie s kvadrupolovyraly@atorem a elektronovou ionizaci
(GC-EI-MS). Na rozdil od mnoha jinych kontamingntposkytuji PAH intenzivni
molekularni ionty a malou fragmentaci. V Tab. 6ujgswezentovany molekularni ionty pro 16
EPA PAH. GC-EI-MS pracuje v modu SIM (selected imonitoring), ktery zabezgaje
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stanoveni nizkych det&kich limiti. Krom¢ toho Ize k detekci PAH pouZit hmotnostni
detektor s analyzatorem doby letu (GC-TOF-MS). Jefibodou je lepSi po#n signalu
k Sumu neZz mé kvadrupolovy analyzator [57].

Tab. 6: Molekularni ionty 16 EPA PAH [57]

PAH lon (m/z) PAH lon (m/z)
naftalen 128 benz[a]lanthracen 228
acenatftylen 152 chrysen 228
acenaften 152,154 benzo[b]fluoranther 252
fluoren 165,166 benzo[k]fluoranthen 252
fenanthren 178 benzo[a]pyren 252
anthracen 178 benzo[ghi]perylen 276
fluoranthen 202 indenol1,2,3-cd]pyren 276
pyren 202 dibenz[a,h]anthracen 278

GCxGC

Komplexni dvoudimenzionalni plynova chromatograf&CxGC, 2D GC) byla poprvé
uvedena v roce 1991 a jevi se jako jedna z nejefeltich analytickych metod na separaci
smesi obsahujicich velké mnoZzstvi volatilnich a senaitfimich sl@enin. Ve srovnani s 1D
GC je za stejnych podminek na primarni kélathopna ukazat vysoké rozliSeni a zvysit
odezvu ¢kavych latek v slozitych seésich. [58,59]

GCxGC kombinuje d¥ rizné chromatografické kolony (vlastnosti kolon udded. 7)

s modulatorem umi&tym mezi nimi. Na rozdil od konvénich multidimenzionalnich
analyz, pi kterych se jen jedna nebakolik frakci dostava na sekundarni kolonu, vX&C

je cely vzorek podroben separaci na sekundarninkol®o vede k podstagnlepsSi separaci
latek a poskytuje ucelenou komplexni informaci mrke a latkach vém obsaZzenych.
Separani mechanismy na dvou kolonach jsou odlisSné, l&ibgluujici na primarni kolan
jsou separovany na koldsekundarni [60].

Tab. 7: Vlastnosti primarni a sekundarni kolony [60]

vlastnost primarni kolona sekundarni kolona
polarita polarni semipolarni
separace separace ?nahylzglozena na separace anallylna zaklad jejich
tékavosti polarity
velikost desitky metr (10-30) kratka (0,5-2 m)

GCXxGC-TOF-MS

GCxGC, a to ve spojeni s analyzatorem doby letu a hosti detekci (TOF-MS), vedla
ke zvySeni chromatografického rozliSeni sknin (PAH sorbovanych néasticich) ve
vnéjSim ovzdusi a rowt zlepSila schopnost identifikace pikTato metoda se o&Kila pri
identifikaci sloZzek slozitych vzotk Pomoci ni bylo identifikovano vice nez 150 skenin
v tabdkovém kot Ve vzorcich vzduchu, které byly odebrany na Krélylo identifikovano
150 &kavych organickych latek v rozmezi C7-C14. Dikyotétetod bylo prokazano, jak
klasifikovat cca 400 slaienin ve vzorcich vzduchu zastského prosedi. [60]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikélie, standardy a technické plyny

3.1.1

3.1.2.

Chemikalie

acetongistota p.a. (Lachne€;R)

dichlormethan, for gas chromatography (Merckniécko)
isooktan, for gas chromatography (Merckiniecko)
n-hexan, for gas chromatography (Mercknicko)
silikagel 60; 0,063-0,200 mm (Merckghlecko)

Standardy

AROM > C10, 14 komponent, 1Q@yml™ (Absolute Standards, Inc., USA)
BTEX standard, 6 komponent, 1006:ml™ (Absolute Standards, Inc., USA)
CLP Semi-Volatile Internal Standard, 6 komponef9@iugml™ (Absolute
Standards, Inc., USA), standard deuterovanych R&H, D-PAH

DRO&ORO standard C10-C32, 23 komponent, 2066nI™* (Absolute Standards,
Inc., USA)

PAH-mix 183, 16 komponent, 4@y-ml™ (Dr. Ehrenstorfer GmbH, &inecko)

PAH standard, 38 komponent, 13¢ml™* (Absolute Standards, Inc., USA)

1 Priprava kalibra‘nich roztoki

Z pavodnich roztok standard byly postupnymied®nim gipraveny roztoky o nizSich
koncentracich; tyto koncentrace uvadi Tab. 8. Rgzgiandard BTEX standard, fipadré
DRO&ORO standard C10-C32, bytgdkny acetonem, AROM>C10, D-PAH standard a PAH
standard 38 bylyedny isooktanem. Taktoifpravené roztoky byly pouzity pro sestrojeni
kalibratnich Kivek.

Z roztoku standardu PAH-mix 183 bylafigravena koncentrace figml™. Tento
standard byl pouzity jen pro identifikaci, nikolivo kvantifikaci PAH ve vzorcich dehtu.

Tab. 8: Kalibragni roztoky

standard pavodni koncentrace pripravené koncentrace
[ug mi] [ug mi]
AROM>C10 100 20;10; 1;0,5; 0,1
BTEX standard 1000 100; 10; 1; 0,5
D-PAH standard 4000 50; 20; 10; 1 0,5; 0,1
DRO&ORO C10-C32 2000 50; 20; 10; 1 0,5
PAH standard 38 100 20;10;1;0,5a0,1

3.1.3

Technické plyny

dusik,cistota 99,9990% (Linde Gas a.s.,)
helium, ¢istota 99,9995% (SIADCR)
vodik, ¢istota 99,9995% (SIADCR)
vzduch technicky (SIADCR)
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3.2 Pristroje, pomicky, software

3.2.1 Pristroje

« pristroj na zahu®vani pod dusikem EVATERM (Labicor@R)

» rotatni vakuova odparka Biichi Rotavapor R-205 s vodmiil8-490 a elektronickym
fizenim vakua V-800 (&mecko)

e UV lampa s vinovymi délkami 254 a 365 nm

e plynovy chromatograf Hewlett-Packard 5890 Seriess plamenovym ionizaim
detektorem (Hewlett-Packard, USA)

» plynovy chromatograf Agilent 6890 N (Agilent, USA)

* hmotnostni spektrometr Pegasus IVD (Leco, USA)

3.2.2 Pomicky
» filtracni papir

» kadinky

* kolony

* mikropipety
* nalevka

» odpaovaci baky se zatkou o objemu 100 ml
e odmerné valce

* pipety

* rychlofiltra¢ni nalevky

» skelna vata

» vialky o objemu 1,8 a 10 ml

3.2.3 Software

¢ ChemStation,

+ LECO® ChromaTOF" optimized for Pegasus 4D
¢ Microsoft Windows XP

* Microsoft Office 2003

3.3 Odbér vzork

Vzorky dehti byly odebrany na FSI VUT v Bénkam jsme réli moznost se jit podivat.
Odbsr se provadi jimanim dehtu do roztokidi se podle tzv. ,Tar Protocol*, ktery je
znazorgn na Obr. 11. Odivova aparatura na FSI se skladalacag absorgnich nadob
naplrenych acetonem. vnadoby byly ponfeny do vodni l1az# dalSi d¢ byly umistné
v ethanolové lazni. V nadobach dochazelo k ochliagstupujiciho vzorku plynu a k jeho
nasledné kondenzaci. \ipad® dehti 1-3 a 8-11 byly po uk@eni odkru obsahy
absorgnich nadob fevedeny do jedné nadoby. Dehet 4-7 byl odebranazdé nadoby
zvla¥. Vzorky dehtt byly odebrany ghem dvou di, pri rozdilnych podminkéach zptpvani
biomasy (rozdilné katalyzatory, teploty zjbwani, misto odéru, atd.). Seznam odebranych
vzorki dehtu uvadi Tab. 9.
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odbérova sonda g f
— 4 horky filtr pritokomér ﬁ

cerpadlo pro
cirkulaci kapaliny

8 adsorbér
vodni lazen 2 3 4 3 6 ™
T =20C absarpen! nadobley chladici lézef
T =-20°C
Obr. 11: Odkér dehti podle , Tar Protocol”
Tab. 9: Seznam odebranych vzérehtu
datum objem misto .
SR odbéru vzorkju [ml] P 1) odbéru PO

1 26.10.2010 210 100 surovy -
2 26.10.2010 182 110 za filtrem -
3 26.10.2010 166 160 za filtrem -
4 26.10.2010 71 110 surovy prva nadoba
5 26.10.2010 5,8 110 surovy druha nadoba
6 26.10.2010 15 110 surovy | feti nadoba
7 26.10.2010 12 110 surovy | ¢tvrta nadoba
8 3.11.2010 176 115 - 9:00-10:10
9 3.11.2010 34 115 haittia 9:00-10:10
10 3.11.2010 94 110 - 11:45-12:25
11 3.11.2010 24 110 hattia 11:45-12:25

3.3.1 Popis vzorki dehtu

Dehty ze dne 26.10.2010

* mefeni s dolomitickym filtrem

» palivo: energeticka smrkov&pka

» zplynhovaci teplota: 800-810°C

* rychlost zplytovani: 20 kg paliva za hodinu

» surové vzorky byly odebiranyigd dolomitickym filtrem; je to surovy plyn bez
cisteni, pricemz vzorky za filtrem prosly ips cca 100 kg vrstvu kalcinovaného
dolomitu o teplat 830°C, nicméa vyskytly se problémy s gavem filtru

* jeden vzorek neslity (oztani vzorki 4-7), odebran ze 4 absdérpch nadob
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Dehty ze dne 3.11.2010

e meteni s pidavkem vodni pary

» palivo: energetickd smrkov&pka

» zplynovaci teplota: 810°C

» rychlost zplyiovani: 22 kg paliva za hodinu

» vzorek 9:00-10:10 — zpiypvani bez fidavku pary

« vzorek 11:45-12:25 — sfolavkem pary cca 4 Kg'

» vzorky popsané jako hadka znamena, Ze byla pouze proplachnuta teflonouihke
pied odkrem, kterd se normainproplachuje do vzorku; v tomtofipad byla
proplachnuta zvla$ abychom zjistili, kolik PAH vykondenzuje j€Spied vlastnim
odbérem.

3.4 Uprava vzorki pro analyzu na GC

Odebrané vzorky delnimuseli byt ped vlastni analyzou upraveny. VSechny vzorky byly
nejdiv prefiltrovany pomoci rychlofiltréanich nalevek fes filtratni papir. Tim byly zbaveny
pevnych prachovychastic. Postup Upravy vzarkna stanoveni BTEX a n-alkaroyl stejny,
se od stanoveni PAH liSil. Latky obsazené v delghylo poteba extrahovat, vzorky byly
pouze peciStény nebo redeny.

3.4.1 Uprava vzorku na stanoveni PAH

Na analyzu PAH musely byt vzorky déhgiecisStény pres kolonu se silikagelem. Na dno
chromatografické kolony byl vioZzen smotek skelnéaza stalého poklepavani tednou
desku byl nasypan 10 cm sloupec aktivovaného giika 1 ml dehtu byl smichan 8lp
IZickou silikagelu, bylo fidano 2,5ul vnitiniho standardu a pod proudem dusiku byl ze
vzorku odp&n aceton. Vzorek dehtu nasorbovany na silikagglypifidan na vrch sloupce
chromatografické kolony. Na eluci bylo pouZzito 10hmexanu (nebyl déle zpracovéan) a 50 ml
smesi hexan:DCM v porgru 1:1. K50 ml eluatu bylofano 100l undekanu, eluat byl
odpden na roténi vakuové odparce a zah&rstpod proudem dusiku (undekan se netijpa
Vzorek byl doplgn isooktanem na objem, ktery uvadi Tab. 10. Z tgkipravenych vzori
byl odebran 1 ml vzorku do vialky. Zidodu vysoké koncentrace PAH v dehtu byly
pieciStené vzorky delitnasleds rediny desetkrat. U kazdého vzorku dehtu byl tento yjost
zopakovanitkrat.

Tab. 10: Redéni vzorki dehtu pro GC-MS

dehet V (ml) dehet V (ml) dehet V (ml)
1 1,2,3 5 5 9 S
2 1 6 3 10 3
3 3 7 3 11 5
4 5 8 3

3.4.2 Uprava vzorki na stanoveni BTEX a n-alkart

Vzorky dehti byly kvili vysoké koncentraci latekiedkny acetonem do vialeRedni
dehti znazoituje Tab. 11. Vysoky obsah latek se posuzoval paddarveni dehtu,
tmawhnédé azcerné dehty byly izckny vice nez dehty stlejSi. Takto n&gedné vzorky
dehti byly prongieny metodou GC-FID.
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Tab. 11: Redni vzorki dehtu pro GC-FID

dehet V genet (H1) Vaceton (K1) dehet V genet (H1) Vaceton (1)
1 500 500 7 500 500
2 500 500 8 500 500
3 500 500 9 300 700
4 300 700 10 500 500
5 500 500 11 300 700
6 500 500

3.5 Analyza pretisténych vzorkua

Precisténé vzorky dehtu byly analyzovany pomoci plynové oamatografie, PAH
s hmotnostnim detektorem, BTEX a n-alkany s plamé&mmiza:nim detektorem.

3.5.1 GC-MS

P¥i stanoveni PAH byly nastaveny tyto parametry phgngvy chromatograf a pro
hmotnostni detektor:
GC metoda
kolona: Rxi-17 (30 mx 0,25 mm ID; 0,2%um)
» nastik 1ul, 290°C, bez dice toku
 nosny plyn He s gitokem 1,5 mmin*
» teplotni program
- pocateni teplota 80°C, konstantni 1 min
- rychlosti 60°Gmin™ do 200°C, rychlosti 2°@in™* do 220°C, konstantni 2 min
- rychlosti 3°Cmin™ do 265°C, konstantni 2 min
MS metoda
» solvent delay 150 s
« rychlost skru dat: 5 sgs*
e rozsah m/z 30-400
» teplota iontového zdroje 250°C
* napti na detektoru 1950 V

3.5.1.1 Seznam sledovanych anaiiyt

Ke vzorkim dehti byl pridavan vnitni standard deuterovanych PAH, ktery byl pouzity
pro kvantifikaci, jejich pehled uvadi Tab. 12. Tab. 13 uvadi sledované anatyeré byly
pouzity pro kvantifikaci, hézdickou jsou ozn&ny analyty pouzité pro identifikaci.

Tab. 12: Seznam deuterovanych PAH a jejich m/z

PAH m/z
naftalen-D8 136
acenaften-D10 162
fenanthren-D10 188
chrysen-D12 240
perylen-D12 264
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Tab. 13: Seznam analyt které byly pouZzity pro kvantifikaci nebo iderkiici a jejich m/z

PAH m/z
indol 117
naftalen 128
isochinolin 129
chinolin 129
thianaften 134
2-methylnaftalen 142
1-methylnaftalen 142
acenaftylen 152
acenatften 153
bifenyl 154
1-ethylnaftalen 156
2-ethylnaftalen 156
1,4-dimethylnaftalen 156
1,7-dimethylnaftalen 156
1,8-dimethylnaftalen 156
2,3-dimethylnaftalen 156
2,6-dimethylnaftalen 156
fluoren 166
karbazol 167
dibenzofuran 168
2,3,5-trimethylnaftalen 170
anthracen 178
fenanthren 178
akridin 179
fenanthridin 179
dibenzothiofen 184
1-methylanthracen 192
2-methylanthracen 192
1-methylfenanthren 192
2-methylfenanthren 192
fluoranthen 202
pyrene 202
7H-benzolc]fluoren* 216
cyklopentalc,d]pyren* 226
benz[a]Janthracen 228
chrysen 228
5-methylchrysen* 242
benzo[b]fluoranthen 252
benzol[j]fluoranthen* 252
benzo[k]fluoranthen 252
benzo[a]pyren 252
benzo[e]pyren 252
7,12-dimethylbenz[alanthracer 256
perylen 252
3-methylcholanthren 268
indeno[1,2,3-c,d]pyren 276
benzo[g,h,i]perylen 276
dibenz[a,h]anthracen 278




3.5.2 GC-FID

Pri stanoveni BTEX byl pouzit plynovy chromatograbyy nastaveny tyto parametry:
kolona: SLB5MS (60 nx 0,25 mm ID; 0,5um)
« nosny plyn H s pfitokem 1,6 mmin™
« splitovaci piitok 50 mimin™
e nastik 1 pl
» teplota inletu 250 °C
* teplota detektoru 300 °C
* teplotni program
- pocateini teplota 40 °C, rychlosti 5 *@in™ do 150 °C, konstantni 5 min
- rychlosti 30 °Gmin™ do 300 °C, konstantni 1 min
» celkova doba analyzy 28 min

Pri stanoveni n-alkahbyly nastaveny tyto parametryigtroje:
kolona: Rxi®-5Sil MS (28 nx 0,25 mm ID; 0,25um)
« nosny plyn H s pfitokem 1,3 mmin™
e nastik 1l
* teplota inletu 250 °C
» teplota detektoru 310 °C
» teplotni program
- posatesni teplota 80 °C, rychlosti 15%@in™ do 310 °C, konstantni 8 min
» celkova doba analyzy 23,33 min
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Optimalizace metod

4.1.1 GC-MS

Pro vlastni stanoveni sloZzeni dehtu byla pouZitsiéka 1D plynova chromatografie
s hmotnostni detekci (TOF). Metoda byla optimalé&atey pro separaci analytpomoci
standardu PAH 38 (viz. podminky kapitola 3.5.1ytolpodminky byly roviZ aplikovany
jako uvodni podminky pro optimalizaci analyzy ve oplmenzionalni plynové
chromatografii (2D GC, GEGC) pi pouziti semipolarni kolony jako primarni (Rxi 17)

V této préaci byly také optimalizovany podminky préteni ve 2D GC. Touto metodou
je mozné, v porovnani s konwamn 1D GC, dosdhnout nejen lepSi separace, ale také
identifikace ¥tSiho mnoZzstvi jednotlivych anaiytPro tak komplexni vzorek, jakym dehet je,
je pouziti této metody pro analyzu idedlnii. ptimalizaci G&GGC metody byly pouzity dv
raizné nastaveni ffstroje, které se liSily fedevSim v pouzité sestawkolon (primarni a
sekundérni). Na zakladpribéhu analyzy bylo nutné znit i dalSi parametry. i prvnim
nastaveni programu a uspdani kolon (primarni — semipolarni, sekundarniirngpolarni)
byla wtSina piki dokie separovana. K separaci vSak dochazétmlgvsim v prostoru 1D,
protoZze nebyla pozorovana vyré&zlepSi separace na sekundarni kél@g®br. 15). Tento
poznatek byl ziskanipdevsim fi méieni realného vzorku. Lze se domnivat,casté&né to
mohlo byt zgisobeno charakterem andlytktery jsou si podobné, a proto nedochazi k tak
vyraznému posunu ve 2D. Na zalkdatbho bylo mozné pouzit moddld periodu 3 s.

Z pozorovanych problematickych dvojic (moZnost koe) nedoSlo k separaci pik
fenanthrenu a anthracenu (m/z 178), doSlo vSak dparaci benzo[b]fluorantenu a
benzo[K]fluorantenu (m/z 252) (viz. Obr. 13 a 14).

Prvni nastaveni GGxGC parametri
primarni kolona: Rxi-17 (25 m 0,25 mm ID; 0,25 um)
sekundérni kolona: Rxi-5Sil ms (1,22x19,1 mm ID; 0,1 um)
* pulzni splitless, 40 psi po dobu 1 minuty
 pratok 1 mimin™
» teplota nagtkového prostoru 290 °C
* napeti na detektoru 1950V
» teplotni program termostatu

primarni kolona:
- poateni teplota 70 °C, konstantni 1 min
- rychlosti 10 °Gmin™ do 160 °C
- rychlosti 5 °Cmin™ do 320 °C, konstatni 12 min

sekundérni kolona:
- pocateni teplota 75 °C, konstantni 1 min
- rychlosti 10 °Gmin™ do 165 °C
- rychlosti 5 °Gmin™ do 325 °C, konstatni 12 min
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* modulator
- teplota + 10 °C
- modula&ni perioda 3 s
- horky pulz0,4 s
- studeny pulz 1,1

=telo}

Obr. 12: Chromatogram PA andardu gml‘l, prvni nastaveni

Obr. 13: Koeluce fenanthrenu (1) a anhracenu (2) (m/z 178)

Obr. 14: Separace pikna m/z 252penzo[b]fluoranten (1), benzo[k]fluoranten (2),
benzole]pyren (3), benzo[a]pyren (4), perylen (5)
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Obrazek 15: Chromatorku dehtu TIC, dehet D4

P¥i druhém nastaveni byla jako primarni kolona pau#blona mira polarni, jako
sekundarni kolona igdreé polarni, moduléni perioda byla zeénéna na 4 s a rowz byl
upraven teplotni program. Nova volb&chto parametr méla za nasledek to, Ze
chromatogram byl Iépe rozprésh v celém prostoru, coz znamena, Ze doslo k kggEraci
na sekundarni kol@n U analyti s vySSi molekulovou hmotnostni dochazelo ke kaoatac
primarni kolog. V tomto uspeéaddani doslo sice k separaci fenanthrenu a anthuage/z
178), avSak nedoslo k separaci benzo[b]fluorantehanzo[k]fluorantenu (m/z 252) (Obr. 16
al7).

Druhé nastaveni G&xGC parametri
primarni kolona: Rxi-5Sil ms (25 m 0,25 mm ID; 0,25 um)
sekundérni kolona: BPX 50 (1,33%r0,1 mm ID; 0,1 um)
« splitless, pitok 1 mtmin™*
» teplota nastkového prostoru 290 °C
* napti na detektoru 1950V
» teplotni program termostatu:
primarni kolona:
- pocateni teplota 50 °C, konstantni 1 min
- rychlosti 10 °Gmin™ do 220 °C
- rychlosti 5 °Cmin™ do 320 °C, konstatni 6 min
sekundarni kolona:
- pocateni teplota 70 °C, konstantni 1 min
- rychlosti 10 °Gmin™ do 240 °C
- rychlosti 5 °Gmin™ do 340 °C, konstatni 6 min
e modulator
- teplota + 30 °C
modul&ni perioda 4 s
horky pulz 0,8 s
studeny pulz 1,2
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Obr. 16: Separace fenanthrenu (1) a anthracenu (2) (m/z 178

.5
b
3™ 4

1+2

Obr. 17: Separace ptkna m/z 252; benzo[b]fluoranthenu (1), benzo[k]far@thenu (2),
benzole]pyren (3), benzo[a]pyren (4), perylen (5)

Pro gecisteni vzorka dehtu byly pouzity d¥ rozdilné smisi rozpoustdel. Na eluci byla
pouzita sms hexan:diethylether (95:5) a hexan:DCM (80:20).o0f&jSi byla snds
hexan:DCM, ktera se pouziva na eluci PAHp¥ecistovani i extrakci PAH ziiznych druli
matric.

39



Pro analyzu 1D GC bylyipoptimalizaci geciStovani vzorku dehtu na silikagelové
kolon¢ zachycovany frakce po 10 ml. Nejprve bylo na epmizito 10 ml hexanu, nasledn
potom sm¥s hexan:DCM (1:1). Sest ziskanych frakci bylo pfteno vyse specifikovanou
metodou 1D GC a bylo prokazano, Ze prvni frakcebgsabuje PAH; nejvice sledovanych
analyti bylo obsazeno ve frakci 2 a 3. N&@sténi vzorki dehtu se pouZzivalo 10 ml hexanu,
ktery se jiz neanalyzoval a 50 ml &nhexan:DCM (1:1).

1.6e+0074

Al ,M.JLMM‘ TN ,A.MA,.,\MA

0 T T f t T T T T
Time (s) 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750
128 152 —— 153 166 —— 178 202 —— 228 252 —— 276 278

Obr. 20: Chromatogram druhé frakce se zobrazenymi hmoté&rsPA PAH
4.1.2 GC-FID

4.1.2.1 Davkovani vzorku

Pomoci standardu BTEX o koncentraci fi:ml™ bylo optimalizovano davkovani
vzorku. Standard byl proften s dlicem toku (split) a bez &ice toku (splitless). Piky
v chromatogramu jednotlivych latek byém byt vysoké a Gzké, coz v tomtdipac |épe
sphiovalo davkovani ve splitu, tj. €ldcem toku.

henzen

toluen
p-.m-xylen

ethylhenzen
o-xvlen

N .

Obr. 21: Chromatogram BTEX, 1Ag-ml™?, split
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henzen

ethylbenzen
p-,m=xylen
o-xylen

toluen

Ju_L "

Obr. 22: Chromatogram BTEX, 1Qg-ml™, splitless

4.1.2.2 Teplotni program

Dale byl optimalizovan teplotni program metody.ar@tard BTEX o koncentraci
1000pg-mi™ a také vzorky dehtu byly analyzovany Zamych podminek uvedenych nize.
VhodngjSi pro analyzu byl druhy teplotni program a v3gctrorky byly potom zréfeny toto
metodou. B méfeni realnych vzork vSak bylo nutné dosahnout vyssi teploty, aby doslo
k eluci vSech latek (i jinych nez BTEX).

Prvni teplotni program:
« rychlosti 5 °Gmin™ do 125 °C a potom rychlosti 15-tain™ do 200 °C

Druhy teplotni program:
« rychlosti 5 °Cmin™ do 150 °C, konst. 5 min; rychlosti 30-A@n™ do 300 °C, konst.

1 min

henzen
toluen
ethylbenzen
p-,m-xylen

o-xylen

n, . -J-._._.L_

Obr. 23: Chromatogram BTEX, 1000g:ml™, split, prvni teplotni program
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Obr. 24: Chromatogram BTEX, 1000g:ml™, split, druhy teplotni program

4.1.2.3 Redni

Z davodu vysoké koncentrace latek obsazenych ve vzodgbtu byly vzorky nadiny.
Byl vybran jeden sstly (dehet 10) a jeden tmavy (dehet 1) vzorek debBto vialek bylo
odebrano 100, 300 a 5Q0 dehtu a dopléno acetonem na objem 1mliedtné vzorky byly
promeieny s @li¢em toku, a to i zménéném teplotnim programu. Vzorky &lejSich dehi
(1, 2, 3, 5, 6, 7, 8 a 10) byledkny dvakrat, ze vzork tmavsich defit (4, 9 a 11) bylo
odebrano pouze 3Q0 a vzorek byl doplén na objem 1 ml.

4.2 Kalibrace

4.2.1 PAH

Pripravené kalibréni roztoky deuterovanych PAH a sledovanych PAH Ilaytglyzovany
optimalizovanou metodou 1D GC. Byly sestrojeny Waini kiivky, a to jako zavislost
plochy piku na koncentraci.ékteré analyty, a to 7H-benzolc]fluoren, cyklopentd[pyren,
5-methylchrysen a benzo[jjfluoranthen byly pouzeniifikovany, nikoliv kvantifikovany.
Analyty 2-methylphenanthren a 2-methylanthraceny gdantifikovany jako sumacchto
dvou analyli, protoZe nedoSlo k jejich separaci. Préemi el&niho pdadi substituovanych
PAH, které jsou jen polohovymi izomery a maji tugiejné MS spektrum, byly pouzity
retertni indexy &chto latek prezentované v literé61].

Tab. 14: Hodnoty snirnice, Useku a koretaich koeficient pro D-PAH

PAH smeérnice Usek korelaeni
koeficient
naftalen-D8 10648800 204684 0,9999
acenaften-D10 4836260 13009 1,0000
fenanthren-D10 6538350 -294652 0,9999
chrysen-D12 2650760 -276033 0,9996
perylen-D12 1878920 -198150 0,9995

42



Tab. 15: Hodnoty snirnice, Useku a koretaich koeficient pro kvantifikované PAH

PAH smérnice tsek Kgrelatil
koeficient
naftalen 14624300 4621 0,9999
thianaften 12809900 -79903 0,9999
isochinolin 8085530 -217984 0,9999
2-methylnaftalen 8081260 -16972 0,9999
chinolin 7842290 -290749 0,9999
1-methylnaftalen 7649270 -29004 0,9999
indol 7464550 -344375 0,9999
2-ethylnaftalen 4496570 -204489 0,9999
bifenyl 8736720 169889 0,9998
1-ethylnaftalen 13221700 -240556 1,0000
2,6-dimethylnaftalen 5462240 -15831 0,9999
1,7-dimethylnaftalen 8483980 -40512 0,9999
2,3-dimethylnaftalen 7642190 -220072 1,0000
1,4-dimethylnaftalen 7244770 -21417 1,0000
1,8-dimethylnaftalen 7698020 -94926 1,0000
acenaftylen 10864700 -370159 0,9999
acenaften 7716670 -246862 0,9999
dibenzofuran 10521200 -331316 0,9999
2,3,5-trimethylnaftalen 5201510 -259423 0,9999
fluoren 6974100 -353859 0,9999
dibenzothiofen 9717930 -427844 0,9999
fenanthren 9061420 -755251 0,9998
anthracen 8888250 -552970 0,9998
acridin 4955400 -521084 0,9996
fenantridin 6140090 -618306 0,9997
2-methylfenanthren 8502900 693858 1,0000
+ 2-methylanthracen
carbazol 7090300 -680117 0,9997
1-methylfenanthren 5366120 -450982 0,9997
1-methylanthracen 8883960 -979160 0,9994
fluoranthen 6794530 -534299 0,9998
pyren 7272550 -640971 0,9998
benz[a]lanthracen 3780510 -442165 0,9997
chrysen 4724870 -559804 0,9996
benzol[b]fluoranthen 3079830 -474884 0,9992
benzo[Kk]fluoranthen 4259820 -353276 0,9998
7,12-dimethylbenz[a]anthracen 332199 -41492 0,999]
benzo[e]pyren 3744000 -483328 0,9992
benzo[a]pyren 3593560 -405803 0,9994
perylen 3573930 -466347 0,9994
3-methylcholanthren 960249 -427785 0,9997
indenol[1,2,3-c,d]pyren 3561450 -546874 0,9991
dibenz[a,h]anthracen 2361300 -451005 0,9981
benzo[g,h,i]perylen 3187470 -489456 0,9992
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4.2.2 BTEX

Pro tato niteni byly kalibr&ni roztoky gipravené ze standardu BTEX; mnoZstvi BTEX

bylo zjiovano optimalizovanou metodou GC-FID. Byly sesmgjdalibrani kiivky, a to

jako zavislost plochy piku na koncentraci analytu.

Tab. 16: Hodnoty snirnice, Useku a koretaich koeficient pro BTEX

BTEX smeérnice Usek korelagni
koeficient
benzen 450,1 639,2 0,9999
toluen 459,2 235,4 1,0000
ethylbenzen 450,2 244.,6 0,9999
p-xylen 461,1 -396,9 0,9999
m-xylen 441,1 102,8 0,9999
0-xylen 453,6 301,0 0,9999
4.2.3 n-alkany

Pro tato mafeni byly kalibr&ni roztoky gipravené ze standardu DRO&ORO C10-C32;

pro stanoveni n-alk@n byla pouzita optimalizovana metoda GC-FID. Bylystsgeny
kalibraéni kiivky, a to jako zavislost plochy piku na konceniia@talytu.

Tab. 17: Hodnoty snirnice, Useku a koretaich koeficient pro n-alkany

n-alkany smérnice usek ll:ore_la_cm

oeficient
dekan (C10) 59,979 22,925 0,9991
undekan (C11) 59,417 16,346 0,9996
dodekan (C12) 55,508 21,814 0,9983
tridekan (C13) 54,842 34,053 0,9994
tetradekan (C14) 54,034 29,166 0,9983
pentadekan (C15) 54,415 32,398 0,9979
hexadekan (C16) 58,260 63,113 0,9950
heptadekan (C17) 60,256 61,993 0,9944
oktadekan (C18) 63,864 85,717 0,9929
nonadekan (C19) 70,028 88,167 0,9945
eikosan (C20) 76,629 89,860 0,9946
heneikosan (C21) 87,466 91,087 0,9956
dokosan (C22) 96,824 103,280 09949
trikosan (C23) 110,437 141,380 0,9947
tetrakosan (C24) 123,092 92,623 0,9979
pentakosan (C25) 139,926 118,006 0,9975
hexakosan (C26) 158,346 85,171 0,9989
heptakosan (C27) 169,696 71,553 0,9989
oktakosan (C28) 184,858 70,346 0,9993
nonakosan (C29) 202,525 43,646 0,9994
triakontan (C30) 202,871 273,702 0,9947
hentriakontan (C31) 199,551 584,243 0,9953
dotriakontan (C32) 199,565 490,026 0,9951
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4.3 Limit detekce a limit kvantifikace

Pro vSechny kvantifikované PAH, analyty BTEX alkaay byl vypdten limit detekce
(limit od detection, LOD) a limit kvantifikace (limmof quantification, LOQ). LOD a LOQ
jsou dva nezbytné zakladni parametry charaktedzajialytickou metodu.

Mez detekce je definovana jako nejmensi mnozstalytu ve vzorku, které fize byt
detekovano, nikoliv vSak stanoveno jako exaktninmwa. Odpovida koncentraci, pro kterou
je analyticky signal statisticky vyznamodliSny od Sumu; je vyj&dn jako trojndsobek Sumu
zakladni linie.

Vypocet: LOD =3 E—!;ﬁ (e,
p

stanovena jako exaktni hodnota se stanovetiesnpsti. Odpovida koncentractj gteré je
presnost stanoveni takova, Ze dovoluje kvantitativpfiodnoceni a vyjadje se jako
desetinasobek Sumu zakladni linie.

Vypocet: LOQ = 10[—!;]7§ (¢,
p

hs — vySka Sumu
hp — vySka piku kalibréniho bodu s nejnizsi koncentraci

e

VySka Sumu byla odg#ena na 10 mistech chromatogramu angr z ®chto hodnot byl
dosazen do vzorce jak@. h

Priklad vypaitu LOD a LOQ pro toluen:

LoD =3t (¢, =33°2° (05
h, 150.4
LOD =0,322ugml™*
LoQ =100 T, =100°2° 0,5
h) 150.4

LOQ =1,070ugCml™*

Hodnoty LOD a LOQ prezentované v Tab. 18-20 udavgpoitené limity detekce a
limity kvantifikace metody plynové chromatografiel(g-ml™ acetonu). Repaset na ni plynu
zavisi na celkovém objemu absémfho roztoku a také na objemu vzorku plynu. LODG(L
nebylo moZné jepasitat na m plynu, protoze vzorky deft mgli rozdilné objemy
absorgnich roztok a rozdilné objemy vzorku plynu.
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Tab. 18:LOD a LOQ v8ech kvantifikovanych PAH

46

PAH LOD [ng-ml™] | LOQ [ng-ml™]
naftalen 0,237 0,790
thianaften 0,243 0,810
isochinolin 0,931 3,100
2-methylnaftalen 0,321 1,070
chinolin 2,330 7,750
1-methylnaftalen 0,319 1,060
indol 1,410 4,690
2-ethylnaftalen 0,523 1,740
bifenyl 0,395 1,320
1-ethylnaftalen 0,332 1,110
2,6-dimethylnaftalen 0,582 1,940
1,7-dimethylnaftalen 0,304 1,013
2,3-dimethylnaftalen 0,418 1,390
1,4-dimethylnaftalen 0,347 1,116
1,8-dimethylnaftalen 0,372 1,240
acenaftylen 0,569 1,900
acenaften 0,614 2,050
dibenzofuran 0,559 1,870
2,3,5-trimethylnaftalen 0,843 2,810
fluoren 1,120 3,720
dibenzothiofen 1,030 3,430
fenanthren 1,030 3,430
anthracen 1,240 4,130
acridin 4,710 15,690
fenantridin 4,200 14,000
2-methylfenanthren
+ 2-methylanthracen 2,340 7,990
carbazol 3,420 11,380
1-methylfenanthren 3,120 10,400
1-methylanthracen 2,990 9,980
fluoranthen 2,860 9,550
pyren 2,680 8,950
benz[a]anthracen 10,490 34,970
chrysen 9,460 31,540
benzo[b]fluoranthen 11,760 39,200
benzo[Kk]fluoranthen 7,920 26,390
7,12-dimethylbenz[a]anthracen 48,730 162,450
benzo[e]pyren 9,250 30,840
benzo[a]pyren 18,360 61,200
perylen 13,750 45,830
3-methylcholanthren 183,880 612,950
indeno[1,2,3-cd]pyren 36,780 122,590
dibenz[a,h]anthracen 60,090 200,290
benzo[ghi]perylen 19,930 66,420




Tab. 19: LOD a LOQ slodenin BTEX

BTEX LOD [pgml™] | LOQ [pgml™
benzen 0,128 0,428
toluen 0,322 1,070
ethylbenzen 0,453 1,510
p-xylen 0,374 1,250
m-xylen 0,409 1,360
o-xylen 0,443 1,480
Tab. 20: LOD a LOQ n-alkah
n-alkan LOD [pg'ml™] | LOQ [pgml™
dekan (C10) 0,699 2,330
undekan (C11) 0,697 2,320
dodekan (C12) 1,210 3,410
tridekan (C13) 1,110 3,720
tetradekan (C14) 1,130 3,770
pentadekan (C15) 1,290 4,290
hexadekan (C16) 1,130 3,780
heptadekan (C17) 0,810 2,700
oktadekan (C18) 0,659 2,200
nonadekan (C19) 0,554 1,850
ikosan (C20) 0,498 1,660
heneikosan (C21) 0,377 1,260
dokosan (C22) 0,365 1,220
trikosan (C23) 0,301 1,000
tetrakosan (C24) 0,279 0,930
pentakosan (C25) 0,244 0,812
hexakosan (C26) 0,240 0,800
heptakosan (C27) 0,268 0,893
oktakosan (C28) 0,275 0,917
nonakosan (C29) 0,297 0,991
triakontan (C30) 0,240 0,799
hentriakontan (C31) 0,173 0,578
dotriakontan (C32) 0,225 0,751

4.4 Vysledky stanoveni organickych latek ve vzorcich du

4.4.1 PAH
Vzorky dehtu byly peciSttny a analyzovany celkemiikrat. Byly ziskany plochy
sledovanych analyt a z rovnice regrese byly stanoveny koncentracalyn Tyto
koncentrace byly igpaiteny pomoci vyuziti vnihiho standardu a jejich jmér byl
prepaiten na m plynu.
V

Piepaset na nf plynu: W = Cg_vaceton
plyn

W — hmotnostni koncetrace analytu v plynu {mg]
C — koncentrace analytu a abssrm roztoku fig:ml™]
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V aceton— Celkovy objem absoépiho roztoku [ml]
Vpiyn — 0bjem vzorku plynu [l]

Koncentrace zjigné ve vzorcich dehtu 9 a 11 nebylgpasitany na m plynu, protoze
se jednalo o proplach ha&dk, nikoliv o odiér vzorku dehtu. Celkové mnozstvi zfgfch
analyti jsou uvedeny v ilohach 9-19. Nasledujici tabulky a grafy shrnigkané vysledky
stanoveni PAH v 11 vzorcich dehtu, odebranyafem dvou df, a to @i raznych
podminkach zplyovani biomasy. Nejvice sledovanych analiylo prokdzano ve vzorku
dehtu 4, ktery byl satasti jednoho neslitého vzorku. Vzorek byl odebj#ed dolomitickym
filtrem, a proto obsahuje podstatmysSi koncentrace, nez vzorky 2 a 4 odebranélzanti.
Vzorek 4 pedstavoval prvni nadobu ofthi. V této nadob byla zachycena nejt8i ¢ast
analyti, v porovnani s ostatnimi nadobami (vzorek 5-7)mées analyti bylo detekovano
ve vzorku 10, cozZ je vzorek, ktery byl odebré&in gplynovani biomasy sifdavkem vodni
pary.

Zastoupeni sledovanych analyit v dehtech (uvedeno jako suma)

12000; 11825

10000;

o)
S
S
s

koncentrace [mg.rﬁ°’]

dehet

Graf 1: Koncentrace analitv jednotlivych vzorcich dehtu

Standard PAH 38 obsahoval 16 EPA PAH, které jsigtavanymi polutanty nejen
v ovzduSi, ale rowt ve vSech slozkach Zivotniho pi@sti. Ve vzorcich dehtu se
vyskytovalo téndr vS8ech 16 analyt s vyjimkou dibenzo[a,h]anthracenu. Indeno[1,2,3-
cd]pyren se vyskytoval pouze u jednoho vzorku, kétik u vzorku 5. Nejvic zastoupen byl
naftalen a acenaftylen. V legendrafu jsou pouzité ziky jednotlivych PAH, které jsou pro
ujasreéni dale vysvtleny.
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NA naftalen BaA benz[a]Janthracen

ACL  acenaftylen CHR  chrysen
AC acenaften BbF benzo[b]fluoranthen
FL fluoren BkF benzo[K]fluoranthen
PHE fenanthren BaP benzo[a]pyren
AN anthracen IP indeno[1,2,3-cd]pyren
F fluoren DbahA dibenz[a,h]anthracen
PY pyren BghiP  benzo[ghi]perylen
Zastoupeni 16 EPA PAH v dehtech
10 [ TH
8 | [ THN
7 [
s o
5 5[
4 ‘ [T
3 [ [
2 | 1
1 [ [l
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
koncentrace PAH [mg.rﬁ?’]
ONA OACL OAC OFL ®EPHE BAN BF aPY
EBaA BECHR OBbF OBkF ®BaP ®mIP B DBahA B BghiP

Graf 2: Koncentrace EPA PAH ve vzorcich 1-8 a 10

NejvysSi koncentrace EPA PAH obsahoval vzorekrdmk indeno[1,2,3-cd]pyrenu a
dibenzo[a,h]anthracenu ¥m byly identifikovany vSechny ostatni analyty.

U vzorki ozna&enych jako hadka se nejednalo o odbdehtu, Slo pouze o proplach

teflonové hadiky pied vlastnim odérem. Ok hadiky obsahovaly vysoké koncentrace
16 EPA PAH, a to vzorek 9 a? 8924 md a vzorek 11 obsahoval 6261 my'.
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Zastoupeni 16EPA PAH ve vzorcich dehtt

11

dehet

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

koncentrace PAH pg.ml'l]

O NA OACL OAC OFL EPHE OAN mF oPY
mBaA WBCHR 0OBbF OBkF ®BaP ®IP ® DBahA B BghiP

Graf 3: Koncentrace EPA PAH ve vzorcich 9 a 11

P¥itomnost dalSich latek v dehtu je zndzma v nasledujicich grafech (Graf 4 a 5), které
jsou sestrojeny pro substituované PAH. Legenda apsahuje zkratky s vystlenim.

2MN 2-methylnaftalen 1,ADMN 1,4-dimethylnaftalen
1MN 1-methylnaftalen 1,8DMN 1,8-dimethylnaftalen
2EN 2-ethylnaftalen 2,3,5TMN  2,3,5-trimethylnaftalen
1EN 1-ethylnaftalen 2MF 2-methylfenanthren
2,6DMN 2,6-dimethylnaftalen 1MF 1-methylfenanthren
1,7DMN 1,7-dimethylnaftalen 1MA 1-methylanthracen

2,3DMN 2,3-dimethylnaftalen

Nejvyssi koncentrace methylovanych a ethylovanyattalerii a fenanthrei obsahoval
vzorek dehtu 4, vysoké koncentrace vSak byly stangvi v dehtech 1 a 8, které byly
odebrany ped dolomitickym filtrem. Nej#tSi zastoupeni substituovanych PAFkegstavuje
2-methylnaftalen a 1-methylnaftalen. Ostatni stbstiané PAH se vyskytovali v nizSich
koncentracich.
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Zastoupeni substituovanych PAH ve vzorcich dehtu

10 [TTH
8 | | H
7 11
w6 [
g ° il
4 | I | 'l |
3 [T
2 | [ [
1 [ | ]
0 500 1000 1500 2000 2500

koncentrace [mg.rﬁg]

O 2MN 0O 1IMN 0O 2EN O 1EN ®m26DMN ©17DMN ®23DMN
014DMN ®m1,8DMN m235TMNO2MF O 1IMF | 1IMA

Graf 4: Koncentrace substituovanych PAH ve vzorcich 118 a

Ve vzorcich 9 a 11 byly nejvic zastoupeny 2-methftiden a 1-methylnaftalen, v dehtu 9
potom 1,7-dimethylnaftalen a ve vzorku 11 to byh&thylfenanthren.

Zastoupeni substituovanych PAH ve vzorcich dehtu

11

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

dehet

koncentrace pg.ml'l]

0O 2MN 0O 1MN 0O 2EN O 1EN ®m26DMN E1,7DMN @ 23DMN
01,4DMN ®1,8DMN m235TMNOZ2MF O 1IMF m 1IMA

Graf 5: Koncentrace substituovanych PAH ve vzorcich 9 a 11

Vzhledem k tomu, Ze zfisvanych analyt na bazi aromatickych a cyklickych st@min
byl velky pa:et, jejich vyhodnoceni bylo roZtno podle p&tu kruhi, které obsahuji ve svém
strukturnim vzorci:

* dva kruhy: naftalen, thianaften, isochinolin, cHinpindol a bifenyl
» t# kruhy: acenaftylen, acenaften, dibenzofuran, rtmo dibenzothiofen, fenanthren,
anthracen, akridin, fenanthridin a karbazol
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e ¢tyfi kruhy: fluoranthen, pyren, benz[a]anthracen aysén

e pét kruhi: benzo[b]fluoranthen, benzo[k]fluoranthen, benfoyeen, benzo[e]pyren,
7,12-dimethylbenzo[a]anthracen a perylen

» Sest kruli: indeno[1,2,3-cd]pyren, dibenzo[a,h]anthracen mezbfghi]perylen.

Analyty obsahujici ve strukte 2 kruhy se vyskytovaly v paimé vysokych
koncentracich, avSak kvantifikovan byl pouze naftah bifenyl, ficemz bifenyl tvéi jen
minimalnic¢ast zastoupeni, v porovnani s naftalenem. Latlkeygkbbsahuji v jednom ze svych
kruhtt heteroatom, nebylyibec detekovany.

Zastoupeni latek s 2 kruhy
10
8 | []
7]
o 6]
q) ,
@ 5[ 1
3 i
4
3| |
2 | L
1 ||
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
koncentrace [mg.rﬁg]
O naftalen®@ thianaftendO isochinolin O chinolin @ indol @ bifenyl

Graf 6: Koncentrace latek s 2 kruhy ve vzorcich 1-8 a 10

Ve vzorcich ozngnych jako hadka byl kvantifikovan, podohin jako u ostatnich
vzorki, pouze naftalen a bifenyl. Proplach z kg pti zplynovani bez fidavku pary
(vzorek 9) obsahovalfplizn¢ trikrat vice latek s 2 kruhy nez proplach z [&gli pri
zplynovani s pidavkem péry (vzorek 11).
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Zastoupeni latek s 2 kruhy

11

dehet

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

koncentrace pg.ml'l]

O naftalen® thianaftenO isochinolin O chinolin @ indol @ bifenyl

Graf 7: Koncentrace latek s 2 kruhy ve vzorcich 9 a 11

NejwtSi zastoupeni ve vzorcich dehtu ze &muin, obsahujicich 3 kruhy, tkib
acenaftylen. Krom toho byly zjiStny acenaften, fluoren, fenanthren a anthracen.
Dibenzofuran a dibenzothiofen byly stanoveny pougevzorku 2 (odér za filtrem). Ve
vzorcich 1, 2 a 8 byl detekovan karbazol, a tozkydh koncentracich (0,395-0,880 mg).
Akridin a fenanthridin nebylydbec detekovany.

Zastoupeni latek s 3 kruhy
10
8
7
b 6
2
8 5
4
3
2
1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
-3
koncentrace [mg.m’]
B acenaftylen B acenaften O dibenzofuran O fluoren B dibenzothiofen
m fenanthren @ anthracen O akridin B fenanthridin @ karbazol

Graf 8: Koncentrace latek s 2 kruhy ve vzorcich 1-8 a 10
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U vzorki 9 a 11 byly zji&ny vysoké hodnoty pro acenaftylen a fenanthrene d¢éd
kvantifikovan acenaften, fluoren a anthracen. D#odmran, dibenzothiofen, akridin,

fenanthridin a karbazol nebylyibec detekovéany.

Zastoupeni latek s 3 kruhy
11
@
<
[}
§e]
9
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
koncentrace pg.ml'l]
B acenaftylen @ acenaften O dibenzofuran O fluoren B dibenzothiofen
B fenanthren B anthracen O akridin B fenanthridin @ karbazol

Graf 9: Koncentrace latek s 3 kruhy ve vzorcich 9 a 11

Z latek majicich ve strukia 4 kruhy, se vyskytovaly ve vSech vzorcich vSecttyii
hodnocené analyty. Nejisi koncentrace byly @p prokazany ve vzorku 4, pamé vysoké
koncentrace rowf ve vzorku 1 a 8 a nejmensi ve vzorcich 5-7, keghgovidaji druhé az
¢tvrté nadob odkeru. MuZzeme proto konstatovat, Ze nejvic Skodlivin se yaqghii odbsru

VvV prvni nadob.
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Zastoupeni latek se 4 kruhy
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Graf 10: Koncentrace latek s 4 kruhy ve vzorcich 1-8 a 10

PAH se 4 kruhy se vyskytovaly ve vysSich koncemttave vzorku 11, coz byl vzorek
odebrany @i zplynovani biomasy s iffdavkem pary. NeptSi zastoupeni &y pyren a
fluoranthen, detekovany vsak byly vSechny latky seuhy.

Zastoupeni latek se 4 kruhy
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O fluoranthen® pyren O benz[alanthraced chrysen

Graf 11: Koncentrace latek s 4 kruhy ve vzorcich 9 a 11
V zaddném z analyzovanych vzérknebyl stanoven 7,12-dimethylbenz[a]anthracen,

ostatni analyty s5 kruhy byly detekovany. Je zname® do této skupiny pattake
benzo[a]pyren, ktery je oz®avan jako lidsky karcinogen. V vzorcich dehtu 1 éwyly
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Zjistné koncentrace benzo[a]pyrenu 22,84 a 23,10mmg Nejvy$si suma PAH byla

e

prokazana u vzorku 1 a 4, nejnizsi potom u va&k7.
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Zastoupeni latek s 5 kruhy
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Graf 12: Koncentrace latek s 5 kruhy ve vzorcich 1-8 a 10

v v s

Vzorek odebrany ip technologii s pidavkem pary (11) obsahoval vysSi koncentrace
analyi s 5 kruhy ve strukturnim vzorci. V obou byl staeo benzo[b]fluoranthen,
benzo[K]fluoranthen, benzo[a]pyren, benzo[e]pyrereeylen.
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Graf 13: Koncentrace latek s 5 kruhy ve vzorcich 9 a 11



Z PAH majicich 6 krubh ve svém strukturnim vzorci byly prokadzany indend[3-
cd]pyren, dibenzo[a,h]anthracen a benzo[ghi]pery@benzo[a,h]anthracen nebyl detekovan
v Zzadném z analyzovanych vzérkindeno[1,2,3-cd]pyren pouze ve vzorku 5. Ve veork
dehtu 9 byl detekovan pouze benzo[ghi]perylen.
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Graf 14: Koncentrace latek s 6 kruhy ve vzorcich 1-8 a 10

442 BTEX

Do nasledujicich tabulek a giiafjsou shrnuty vysledky stanoveni BTEX ve vzorcich
dehtu. Nkteré zdroje uvagi, Ze dehet je definovan jako skupina uhlovddikteré maji bod
varu niz8i nez ma fenol. Benzen a toluen néuiat této skupiny, a proto byly kvantifikovany
pii stanoveni BTEX zvl&4S NejvySSi koncentrace (udana jako suma BTEX) lxyitena
vdehtu 1, co? je surovy dehet (6164 -mg), nejmér potom v dehtu 10, odebranéni p
méteni s pidavkem vodni pary (1174 mg®). Vzorky 4-7 gedstavuji dehet 1, ktery viak
nebyl slity, takZe celkovy obsah BTEX ¥m byl 4441 megm™.
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Mnozstvi BTEX ve vzorcich dehtu

7000;
6000;
5000
4000
3000;
2000
1000

suma BTEX [mg.rif]

dehet

Graf 15: Celkové koncentrace BTEX v dehtech 1-8 a 10

Nejvyssi koncentrace celkovych BTEX byly kvantifiény ve vzorku 1, cozZ je dehet
odebrany ped dolomitickym filtrem. Vzorky 5-7, které odpovjddruhé aztvrté odkErove
nadols, meliy nejniz&i obsah latek BTEX (308,2 az 764,5-mg). Nejvic zastoupen byl ve
vSech vzorcich dehtu benzen a toluen, ostatni Isékyyskytovaly v menSim mnozstvi. Ve

vzorcich 6, 7, 8 a 10 nebylibec detekovan o-xylen.

Zastoupeni slozek BTEX ve vzorcich dehtu
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Graf 16: Koncentrace BTEX ve vzorcich 1-8 a 10
Vzorky dehti ozna&ené jako 9 a 11 ipdstavovaly pouze proplachy héek pred

odkérem. Bylo prokazéno, Ze vzorek 9 obsahoval celkowvéZstvi BTEX ve vySi 1855
ug-ml™, vzorek 11 pouze 28gmi™.
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Zastoupeni BTEX ve vzorcich9 a 11
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Graf 17: Koncentrace BTEX ve vzorcich9 a 11
4.4.3 n-alkany

N-alkany byly analyzovany na GC-FIDtimo ve Zedném dehtu. Z celérady
sledovanych latek (C10 — C32) byly ve vzorcich ket@ny pouze &které. Ve vSech

vzorcich byl pitomen undekanCastji se rovréz vyskytoval pentadekan. Ve vzorcich
surového dehtu byl get jednotlivych n-alkain mnohem vySSi nez ve vzorcich odebiranych

za filtrem. V roztocich z proplachu teflonovych Rak je zastoupeni n-alkhnmnohem
rozmanitjsi.
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Graf 18: Koncentrace ve vzorcich ehtu 1-8 a 10
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dehet

Zastoupeni n-alkara ve vzorcich 9 a 11
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5 ZAVER

V piedloZzené préci byla zpracovana literarni reSergblasti zplyiovani biomasy a
analyzy slozeni detit

Byly optimalizovany metody pro stanoveréknlika skupin latek, BTEX a n-alkany byly
analyzovany pomoci GC-FID, PAH byly stanoveny na-GQF/MS. Tyto metody byly
pouzity pro mdieni realnych vzork dehti odebranych na pracovisti Fakulty strojniho
inZenyrstvi. Krond toho byla také optimalizovana metoda dvojdimenaion plynové

chromatografie (GRGC-TOF/MS), kterou je mozné pouzii palSich n&enich.
V ramciieSeni pedloZzené diplomové prace byly ziskany nasledujisiedky:

X/
L %4

V analyzovanych vzorcich dehtbyly stanoveny koncentrace BTEX v rozmezich
308,2-6164 mg-i Hlavni zastoupeni ghbenzen.

Ze skupiny n-alkain byly ve vzorcich identifikovany pouzekteré. Byl to pedevSim
undekan v koncentracich 3,165-150 mig-m

Pokud se t§e velké skupiny sledovanych PAH, nebyly detekovaigchny latky
piitomné ve standardu. Koncentraéehto latek byly stanoveny pomoci wmitch
standard (deuterované PAH).

Pro vyhodnoceni byly vSechny analyty rélethy do skupin podle @tu kruhi a byly
spaiitany sumy &chto latek. NejvysSi zastoupeni z celkového mndastech PAH
vdehtu ndla skupina se dima kruhy, a to konkrétnh naftalen a acenaftylen
v koncentracich 219,4-4703 mgmmesp. 74,12—-3156 mg-n

Z PAH, které byly pouze identifikovany (ne kvarkdvany), byl nalezen pouze
benzolj]fluoranthen.

Ze skupiny substituovanych PAH byly kvantifikovamgjvyssi koncentrace pro
naftaleny; 2-methylnaftalen, resp. 1-methylnaftale95-794,4 mg-f resp. 31,75
728,8 mg-i.

Vzorky surového dehtu odebran&e@ dolomitovym filtrem obsahovaly podle
ocekavani ¥tSi mnozstvi sledovanych latek, nez vzorky zaeiittr

Dehet odebranyipzplynovani bez fidavku vodni pary obsahoval niz8i koncentrace
analyti nez obdobny vzorek gipgavkem pary.

Pfi analyze roztok z jednotlivych odebiracich promyvacich nadob kgjisténo, Ze
nej\vetsi mnozstvi latek se zachyti jiz v prvni nagloi analyze acetonového roztoku
z promyvani teflonovych hatbk se ukézalo, Ze se v nich zachytdva vyznamné
mnoZstvi analyi. Proto by bylo vhodné aceton po promyti kkgi pridavat

k vlastnimu vzorku.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

Bla]P benzo[a]pyren

BTEX benzen, toluen, ethylbenzen, xyleny

DCM dichlormethan

FID plamenov ionizatni detektor

FSI Fakulta strojniho inZenyrstvi

GC plynova chromatografie

GC-FID plynova chromatografie s plamegaonizaini detekci
GC-MS plynova chromatografie s hmotnostni detekci
HPLC vysoce tinna kapalinova chromatografie
IARC International Agency for Research on Cancer
LOD limit detekce

LOQ limit kvantifikce

OZE obnovitelny zdroj energie

PAH polycyklické aromatické uhlovodiky

POP perzistentni organické polutanty

PUF polyuretanovédny

SPME solid phase microextraction

US EPA United States Environmental Protection Agen
VOC ttkavé organické latky

ZP Zivotni prosedi
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Piiloha 3: Vzorky deht: po filtraci

Piiloha 4: Precisteni vzorku dehtu pomoci kolonové chromatografiegiemi gitomnosti
PAH pomoci UV zéeni (365nm)
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Piiloha 5: Chromatogram vzorku dehtu 10 ¢fejSi) se zobrazenymi hmotami 16 EPA PAH
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Piiloha 6: Chromatogram vzorku dehtu 1 (tmavsi) se zobrazehgmotami 16 EPA PAH
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Piiloha 7: Hmotnostni spektrum pyrenu ve vzorku dehtu 11vgifeodobnost 977)
Peak True - sample "11_04_08 dehet 11c:1", pesk 574, at 1323,33 s (Spec # 5866)
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Priloha 8: Hmotnostni spektrum chrysenu ve vzorku dehtu t@&podobnost 980)
Peak True - sample "11_04_08 dehet 10b:1", peak 339, at 1927,33 s (Spec # 8886)
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Piiloha 9: Vysledky PAH dehet 1
Tab. 21: Stanovené koncentrace PAH ve vzorku dehtu 1¢ro2#.10.2010, surovy, 100 | plynu, nd —
nedetekovano

praména pramérna smérodatna
PAH koncentrace koncentrace odchylka
[ug-ml™] [mg-m] [mg-m™]
naftalen 895,8 1881 -
thianaften nd nd nd
isochinolin nd nd nd
2-methylnaftalen 188,7 396,2 34,56
chinolin nd nd nd
1-methylnaftalen 261,2 548,5 2,606
indol nd nd nd
2-ethylnaftalen nd nd nd
bifenyl 206,3 433,2 7,448
1-ethylnaftalen 14,72 30,92 4,190
2,6-dimethylnaftalen 5,232 10,99 4,270
1,7-dimethylnaftalen 83,99 176,4 64,32
2,3-dimethylnaftalen 10,94 22,96 9,984
1,4-dimethylnaftalen 12,23 25,68 10,90
1,8-dimethylnaftalen nd nd nd
acenaftylen 617,8 1297
acenaften 18,63 39,12 7,031
dibenzofuran nd nd nd
2,3,5-trimethylnaftalen nd nd nd
fluoren 52,37 109,9 3,330
dibenzothiofen nd nd nd
fenanthren 30,36 63,75 89,79
anthracen 26,34 55,30 39,31
akridin nd nd nd
fenanthridin nd nd nd
2-methylfenanthren
+ 2-methylanthracen 17,74 37,25 9,140
karbazol 0,188 0,395 0,145
1-methylfenanthren 5,191 10,90 3,386
1-methylanthracen 10,72 22,51 5,376
fluoranthen 43,66 91,69 20,89
pyrene 44,09 92,59 19,78
benz[a]anthracen 16,75 35,174 11,96
chrysen 25,48 53,51 11,76
benzo[b]fluoranthen 7,973 16,74 3,718
benzo[Kk]fluoranthen 3,782 7,943 1,782
7,12-dimethylbenz[aJanthracen nd nd nd
benzo[e]pyren 6,144 12,90 3,199
benzo[a]pyren 10,88 22,84 4,448
perylen 1,805 3,791 1,362
3-methylcholanthren nd nd nd
indeno[1,2,3-cd]pyren nd nd nd
dibenz[a,h]anthracen nd nd nd
benzo[ghi]perylen 2,959 6,214 1,846
suma 5506
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Piiloha 10: Vysledky PAH dehet 2
Tab. 22: Stanovené koncentrace PAH ve vzorku dehtu 2¢ro2i.10.2010, za filtrem, 110 | plynu, nd
— nedetekovano

praména pramérna smérodatna
PAH koncentrace koncentrace odchylka
[ug-ml™] [mg-m] [mg-m™]
naftalen 1327 2196 2,650
thianaften nd nd nd
isochinolin nd nd nd
2-methylnaftalen 262, 4 434, 1 42,37
chinolin nd nd nd
1-methylnaftalen 250,4 414,3 41,06
indol nd nd nd
2-ethylnaftalen nd nd nd
bifenyl 192,5 318,7 0,130
1-ethylnaftalen nd nd nd
2,6-dimethylnaftalen nd nd nd
1,7-dimethylnaftalen 43,87 72,58 4,437
2,3-dimethylnaftalen 5,518 9,130 1,645
1,4-dimethylnaftalen nd nd nd
1,8-dimethylnaftalen nd nd nd
acenaftylen 312,5 517,0 0,123
acenaften 14,89 24,64 1,157
dibenzofuran 14,01 23,18 1,229
2,3,5-trimethylnaftalen nd nd nd
fluoren 22,72 37,59 2,041
dibenzothiofen 0,692 1,14 0,071
fenanthren 62,50 103,4 0,372
anthracen 20,48 33,88 2,388
akridin nd nd nd
fenanthridin nd nd nd
2-methylfenanthren
+ 2-methylanthracen 4,287 7,093 0,348
karbazol 0,532 0,880 0,095
1-methylfenanthren 0,924 1,529 0,056
1-methylanthracen 2,472 4,091 0,153
fluoranthen 16,32 27,01 1,554
pyrene 18,36 30,38 1,996
benz[a]anthracen 5,922 9,798 0,759
chrysen 5,023 8,310 0,325
benzo[b]fluoranthen 1,273 2,105 0,104
benzo[Kk]fluoranthen 0,603 0,998 0,060
7,12-dimethylbenz[aJanthracen nd nd nd
benzo[e]pyren 0,950 1,572 0,308
benzo[a]pyren 1,303 2,156 0,715
perylen 0,382 0,632 0,053
3-methylcholanthren nd nd nd
indeno[1,2,3-cd]pyren nd nd nd
dibenz[a,h]anthracen nd nd nd
benzo[ghi]perylen 0,475 0,785 0,074
suma 4283
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Piiloha 11:Vysledky PAH dehet 3
Tab. 23: Stanovené koncentrace PAH ve vzorku dehtu 3¢ro2i®.10.2010, za filtrem, 160 | plynu, nd

— nedetekovano
praména pramérna smérodatna
PAH koncentrace koncentrace odchylka
[ug-ml™] [mg-m] [mg-m™]
naftalen 895,8 1881 -
thianaften nd nd nd
isochinolin nd nd nd
2-methylnaftalen 57,00 59,13 0,708
chinolin nd nd nd
1-methylnaftalen 53,09 55,08 0,590
indol nd nd nd
2-ethylnaftalen 26,95 27,96 0,396
bifenyl 41,52 43,08 0,426
1-ethylnaftalen nd nd nd
2,6-dimethylnaftalen 2,712 2,814 0,079
1,7-dimethylnaftalen 18,14 18,82 0,352
2,3-dimethylnaftalen nd nd nd
1,4-dimethylnaftalen 2,174 2,255 0,047
1,8-dimethylnaftalen nd nd nd
acenaftylen 617,8 1297
acenaften 39,71 41,20 0,295
dibenzofuran nd nd nd
2,3,5-trimethylnaftalen nd nd nd
fluoren 51,79 53,74 0,725
dibenzothiofen nd nd nd
fenanthren 111,7 115,9 1,284
anthracen 36,86 38,25 0,415
akridin nd nd nd
fenanthridin nd nd nd
2-methylfenanthren
+ 2-methylanthracen 10,83 11,24 0,096
karbazol nd nd nd
1-methylfenanthren 3,075 3,190 0,072
1-methylanthracen 6,775 7,029 0,056
fluoranthen 21,38 22,18 0,195
pyrene 25,71 26,68 0,297
benz[a]anthracen 8,151 8,456 0,076
chrysen 7,857 8,152 0,040
benzo[b]fluoranthen 2,608 2,706 0,004
benzo[Kk]fluoranthen 1,322 1,372 0,004
7,12-dimethylbenz[aJanthracen nd nd nd
benzo[e]pyren 2,272 2,357 0,015
benzo[a]pyren 3,464 3,594 0,032
perylen 0,964 1,000 0,008
3-methylcholanthren 895,8 1881
indeno[1,2,3-cd]pyren nd nd nd
dibenz[a,h]anthracen nd nd nd
benzo[ghi]perylen 57,00 59,13 0,708
suma 3736
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Priloha 12:Vysledky PAH dehet 4
Tab. 24: Stanovené koncentrace PAH ve vzorku dehtu 4¢ra2#.10.2010, surovy, 110 | plynu, prvni

nadoba, nd — nedetekovano

suma

praména pramérna smérodatna
PAH koncentrace koncentrace odchylka
[ugml] [mg-m™] [mg-m?]
naftalen 7287 4703 26,95
thianaften nd nd nd
isochinolin nd nd nd
2-methylnaftalen 1230 794,4 91,08
chinolin nd nd nd
1-methylnaftalen 1129 728,8 82,05
indol nd nd nd
2-ethylnaftalen 256,5 165,6 13,12
bifenyl 1186 765,7 1,416
1-ethylnaftalen nd nd nd
2,6-dimethylnaftalen 55,66 35,92 3,055
1,7-dimethylnaftalen 520,1 335,7 34,75
2,3-dimethylnaftalen 62,70 40,47 3,482
1,4-dimethylnaftalen nd nd nd
1,8-dimethylnaftalen nd nd nd
acenaftylen 4890 3156 7,187
acenaften 121,5 78,39 2,863
dibenzofuran nd nd nd
2,3,5-trimethylnaftalen nd nd nd
fluoren 259,9 167,8 9,116
dibenzothiofen nd nd nd
fenanthren 386,9 249,7 0,101
anthracen 133,3 86,04 0,204
akridin nd nd nd
fenanthridin nd nd nd
2-methylfenanthren
+ 2-methylanthracen 89,23 57,59 1,102
karbazol nd nd nd
1-methylfenanthren 25,11 16,20 0,362
1-methylanthracen 54,01 34,86 0,735
fluoranthen 174,1 112,4 2,182
pyrene 197,3 127,3 2,452
benz[a]anthracen 79,10 51,05 1,008
chrysen 71,22 45,97 1,961
benzo[b]fluoranthen 25,44 16,42 0,755
benzo[Kk]fluoranthen 12,56 8,107 0,3980
7,12-dimethylbenz[a]anthracen nd nd nd
benzo[e]pyren 19,60 12,65 0,519
benzo[a]pyren 35,78 23,10 0,983
perylen 5,355 3,456 0,161
3-methylcholanthren nd nd nd
indeno[1,2,3-cd]pyren nd nd nd
dibenz[a,h]anthracen nd nd nd
benzo[ghi]perylen 10,16 6,558 0,359
11824
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Piiloha 13:Vysledky PAH dehet 5

Tab. 25: Stanovené koncentrace PAH ve vzorku dehtu 5¢roé6.10.2010, surovy, 110 | plynu,
druha nadoba, vzorek 5 bytegistén a prondien jedenkrat zidrodu malého objemu, takZze nebylo
mozné uva& smerodatnou odchylku, nd — nedetekovano

praména pramérna
PAH koncentrace koncentrace
[ugml] [mg-m™]
naftalen 5237 276,2
thianaften nd nd
isochinolin nd nd
2-methylnaftalen 662,8 34,95
chinolin nd nd
1-methylnaftalen 601,9 31,74
indol nd nd
2-ethylnaftalen 308,1 16,24
bifenyl 410,2 21,63
1-ethylnaftalen nd nd
2,6-dimethylnaftalen 48,18 2,540
1,7-dimethylnaftalen 325,4 17,16
2,3-dimethylnaftalen nd nd
1,4-dimethylnaftalen 50,73 2,675
1,8-dimethylnaftalen nd nd
acenaftylen 1801 94,98
acenaften 121,6 6,411
dibenzofuran nd nd
2,3,5-trimethylnaftalen nd nd
fluoren 210,5 11,09
dibenzothiofen nd nd
fenanthren 168,6 8,888
anthracen 119,3 6,288
akridin nd nd
fenanthridin nd nd
2-methylfenanthren
+ 2-methylanthracen 88,05 4,643
karbazol
1-methylfenanthren 26,27 1,385
1-methylanthracen 51,95 2,739
fluoranthen 146,1 7,704
pyrene 163,5 8,619
benz[a]anthracen 56,20 2,963
chrysen 40,43 2,131
benzo[b]fluoranthen 14,74 0,777
benzo[Kk]fluoranthen 7,703 0,406
7,12-dimethylbenz[aJanthracen nd nd
benzo[e]pyren 10,93 0,576
benzo[a]pyren 22,48 1,186
perylen 3,320 0,175
3-methylcholanthren nd nd
indeno[1,2,3-cd]pyren 5,786 0,305
dibenz[a,h]anthracen nd nd
benzo[ghi]perylen 4,877 0,257
suma 564,6
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Piiloha 14:Vysledky PAH dehet 6
Tab. 26: Stanovené koncentrace PAH ve vzorku dehtu 6¢ro2i.10.2010, surovy, 110 | plyndeti

nadoba, nd — nedetekovano

praména pramérna smérodatna
PAH koncentrace koncentrace odchylka
[ug-ml™] [mg-m] [mg-m™]
naftalen 1609 219,4 0,008
thianaften nd nd nd
isochinolin nd nd nd
2-methylnaftalen 295,6 40,31 1,438
chinolin nd nd nd
1-methylnaftalen 272,8 37,20 1,266
indol nd nd nd
2-ethylnaftalen 135,0 18,41 0,654
bifenyl 179,4 24,48 0,680
1-ethylnaftalen nd nd nd
2,6-dimethylnaftalen 19,95 2,720 0,060
1,7-dimethylnaftalen 145,5 19,84 1,010
2,3-dimethylnaftalen nd nd nd
1,4-dimethylnaftalen 21,44 2,923 0,122
1,8-dimethylnaftalen nd nd nd
acenaftylen 543,6 74,12 0,001
acenaften 44,26 6,035 0,058
dibenzofuran nd nd nd
2,3,5-trimethylnaftalen nd nd nd
fluoren 77,54 10,57 0,035
dibenzothiofen nd nd nd
fenanthren 87,15 11,88 0,011
anthracen 60,28 8,220 0,046
akridin nd nd nd
fenanthridin nd nd nd
2-methylfenanthren
+ 2-methylanthracen 28,43 3.876 0,031
karbazol nd nd nd
1-methylfenanthren 8,923 1,217 0,018
1-methylanthracen 16,95 2,311 0,009
fluoranthen 49,12 6,698 0,064
pyrene 54,65 7,452 0,071
benz[a]anthracen 18,82 2,566 0,050
chrysen 14,63 1,995 0,017
benzo[b]fluoranthen 5,149 0,702 0,004
benzo[Kk]fluoranthen 2,704 0,369 0,004
7,12-dimethylbenz[aJanthracen nd nd nd
benzo[e]pyren 3,884 0,530 0,004
benzo[a]pyren 8,205 1,119 0,010
perylen 1,304 0,178 0,004
3-methylcholanthren nd nd nd
indeno[1,2,3-cd]pyren nd nd nd
dibenz[a,h]anthracen nd nd nd
benzo[ghi]perylen 1,988 0,271 0,007
suma 505,4
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Piiloha 15: Vysledky PAH dehet 7
Tab. 27: Stanovené koncentrace PAH ve vzorku dehtu 7grodb.10.2010,

étvrtd nddoba, nd — nedetekovano

surovy, 110 | plynu,

praména pramérna smérodatna
PAH koncentrace koncentrace odchylka
[ug-ml™] [mg-m] [mg-m™]
naftalen 2609 284,7 0,464
thianaften nd nd nd
isochinolin nd nd nd
2-methylnaftalen 384,2 41,91 1,888
chinolin nd nd nd
1-methylnaftalen 354,6 38,68 1,823
indol nd nd nd
2-ethylnaftalen 102,2 11,15 0,487
bifenyl 243,8 26,60 1,228
1-ethylnaftalen nd nd nd
2,6-dimethylnaftalen 26,15 2,852 0,134
1,7-dimethylnaftalen 183,0 19,96 0,922
2,3-dimethylnaftalen 23,46 2,560 0,118
1,4-dimethylnaftalen 28,23 3,080 0,138
1,8-dimethylnaftalen nd nd nd
acenaftylen 907,2 98,97 0,221
acenaften 58,10 6,338 0,264
dibenzofuran nd nd nd
2,3,5-trimethylnaftalen nd nd nd
fluoren 104,5 11,35 0,480
dibenzothiofen nd nd nd
fenanthren 228,3 24,90 0,064
anthracen 87,75 9,573 0,368
akridin nd nd nd
fenanthridin nd nd nd
2-methylfenanthren
+ 2-methylanthracen 42,05 4,587 0,204
karbazol nd nd nd
1-methylfenanthren 12,92 1,410 0,061
1-methylanthracen 24,54 2,677 0,120
fluoranthen 71,73 7,825 0,345
pyrene 81,21 8,859 0,395
benz[a]anthracen 28,88 3,151 0,143
chrysen 20,26 2,210 0,089
benzo[b]fluoranthen 6,951 0,758 0,031
benzo[Kk]fluoranthen 3,634 0,396 0,016
7,12-dimethylbenz[aJanthracen nd nd nd
benzo[e]pyren 5,175 0,564 0,024
benzo[a]pyren 11,11 1,211 0,052
perylen 1,692 0,185 0,007
3-methylcholanthren nd nd nd
indeno[1,2,3-cd]pyren nd nd nd
dibenz[a,h]anthracen nd nd nd
benzo[ghi]perylen 2,753 0,300 0,010
suma 616,7
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Piiloha 16: Vysledky PAH dehet 8
Tab. 28: Stanovené koncentrace PAH ve vzorku dehtu 8¢rogifi1.2010, 9:00-10:10, 115 | plynu, nd

— nedetekovano
praména pramérna smérodatna
PAH koncentrace koncentrace odchylka
[ug-ml™] [mg-m] [mg-m™]
naftalen 1602 2453 5173
thianaften nd nd nd
isochinolin nd nd nd
2-methylnaftalen 236,0 361,1 2,257
chinolin nd nd nd
1-methylnaftalen 216,9 332,0 2,571
indol nd nd nd
2-ethylnaftalen 46,26 70,79 0,635
bifenyl 147.,5 225,7 1,629
1-ethylnaftalen nd nd nd
2,6-dimethylnaftalen 9,475 14,50 0,261
1,7-dimethylnaftalen 80,74 123,6 1,314
2,3-dimethylnaftalen 9,575 14,65 0,171
1,4-dimethylnaftalen 10,88 16,65 0,180
1,8-dimethylnaftalen nd nd nd
acenaftylen 472,4 723,0 0,443
acenaften 35,32 54,06 0,847
dibenzofuran nd nd nd
2,3,5-trimethylnaftalen nd nd nd
fluoren 74,95 114,9 1,391
dibenzothiofen nd nd nd
fenanthren 123,5 189,0 2,898
anthracen 55,16 84,42 1,617
akridin nd nd nd
fenanthridin nd nd nd
2-methylfenanthren
+ 2-methylanthracen 21,52 32,94 0,630
karbazol 0,328 0,502 0,008
1-methylfenanthren 6,545 10,02 0,204
1-methylanthracen 12,51 19,14 0,353
fluoranthen 39,11 59,81 1,010
pyrene 44,96 68,81 1,312
benz[a]anthracen 16,39 25,09 0,435
chrysen 12,44 19,04 0,333
benzo[b]fluoranthen 4,793 7,335 0,111
benzo[Kk]fluoranthen 2,531 3,873 0,063
7,12-dimethylbenz[aJanthracen nd nd nd
benzo[e]pyren 3,645 5,578 0,075
benzo[a]pyren 7,388 11,30 0,157
perylen 1,294 1,980 0,047
3-methylcholanthren nd nd nd
indeno[1,2,3-cd]pyren nd nd nd
dibenz[a,h]anthracen nd nd nd
benzo[ghi]perylen 2,034 3,118 0,074
suma 5045
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Piiloha 17:Vysledky PAH dehet 9
Tab. 29: Stanovené koncentrace PAH ve vzorku dehtu 9¢roglid1.2010, 9:00-10:10, h&#a, 115 |
plynu, nd — nedetekovano

priaména smérodatna
PAH koncentrace odchylka
[ug-mi~] [mg-m’]
naftalen 2831 2,447
thianaften nd nd
isochinolin nd nd
2-methylnaftalen 577,5 10,18
chinolin nd nd
1-methylnaftalen 531,9 9,214
indol nd nd
2-ethylnaftalen 146,2 2,310
bifenyl 389,3 6,862
1-ethylnaftalen nd nd
2,6-dimethylnaftalen 39,98 0,516
1,7-dimethylnaftalen 327,3 5,121
2,3-dimethylnaftalen 50,98 0,774
1,4-dimethylnaftalen 58,11 0,822
1,8-dimethylnaftalen nd nd
acenaftylen 2439 4,233
acenaften 113,9 0,252
dibenzofuran nd nd
2,3,5-trimethylnaftalen nd nd
fluoren 194,8 0,464
dibenzothiofen nd nd
fenanthren 1983 3,462
anthracen 718,5 1,255
akridin nd nd
fenanthridin nd nd
2-methylfenanthren
+ 2-methylanthracen 116.6 0,168
karbazol nd nd
1-methylfenanthren 41,17 0,037
1-methylanthracen 67,69 0,071
fluoranthen 204,6 0,188
pyrene 225,7 0,226
benz[aJanthracen 93,61 0,078
chrysen 43,64 1,215
benzo[b]fluoranthen 19,69 0,150
benzo[k]fluoranthen 12,28 0,079
7,12-dimethylbenz[a]anthracen nd nd
benzo[e]pyren 15,81 0,016
benzo[a]pyren 34,65 0,018
perylen 4,556 0,013
3-methylcholanthren nd nd
indeno[1,2,3-cd]pyren nd nd
dibenz[a,h]anthracen nd nd
benzo[ghi]perylen 8,044 0,019
suma 11290
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Piiloha 18:Vysledky PAH dehet 10

Tab. 30: Stanovené koncentrace PAH ve vzorku dehtu 10srdgith1.2010, 11:45-12:25, 110 | plynu,

nd — nedetekovano

praména pramérna smérodatna
PAH koncentrace koncentrace odchylka
[ug-ml™] [mg-m] [mg-m™]
naftalen 516,5 441,4 0,043
thianaften nd nd nd
isochinolin nd nd nd
2-methylnaftalen 88,81 75,89 3,744
chinolin nd nd nd
1-methylnaftalen 78,01 66,67 3,188
indol nd nd nd
2-ethylnaftalen 14,99 12,81 0,527
bifenyl 47,35 40,46 1,710
1-ethylnaftalen nd nd nd
2,6-dimethylnaftalen 0,907 0,775 0,034
1,7-dimethylnaftalen 14,30 12,22 0,455
2,3-dimethylnaftalen 1,611 1,377 0,061
1,4-dimethylnaftalen 1,778 1,519 0,055
1,8-dimethylnaftalen nd nd nd
acenaftylen 147,2 125,8 0,314
acenaften 9,700 8,289 0,416
dibenzofuran nd nd nd
2,3,5-trimethylnaftalen nd nd nd
fluoren 26,31 22,48 1,222
dibenzothiofen nd nd nd
fenanthren 45,87 39,20 2,080
anthracen 16,64 14,22 0,712
akridin nd nd nd
fenanthridin nd nd nd
2-methylfenanthren
+ 2-methylanthracen 4,664 3,985 0,240
karbazol nd nd nd
1-methylfenanthren 1,494 1,277 0,067
1-methylanthracen 2,986 2,551 0,150
fluoranthen 9,452 8,077 0,472
pyrene 10,12 8,644 0,503
benz[a]anthracen 3,896 3,330 0,208
chrysen 3,521 3,009 0,163
benzo[b]fluoranthen 1,411 1,206 0,065
benzo[Kk]fluoranthen 0,790 0,675 0,038
7,12-dimethylbenz[aJanthracen nd nd nd
benzo[e]pyren 1,132 0,968 0,053
benzo[a]pyren 1,767 1,510 0,079
perylen 0,697 0,596 0,035
3-methylcholanthren nd nd nd
indeno[1,2,3-cd]pyren nd nd nd
dibenz[a,h]anthracen nd nd nd
benzo[ghi]perylen nd nd nd
suma 898.,9
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Piiloha 19: Vysledky PAH dehet 11
Tab. 31: Stanovené koncentrace PAH ve vzorku dehtu 11¢ro8d1.2010, 11:45-12:25, h&ka,
110 | plynu, nd — nedetekovano

priaména smérodatna
PAH koncentrace odchylka
[ug-mi~] [mg-m’]
naftalen 857,6 1,334
thianaften nd nd
isochinolin nd nd
2-methylnaftalen 206,6 3,192
chinolin nd nd
1-methylnaftalen 193,7 2,969
indol nd nd
2-ethylnaftalen nd nd
bifenyl 177,0 2,713
1-ethylnaftalen 13,56 0,232
2,6-dimethylnaftalen 4,28 0,060
1,7-dimethylnaftalen 84,05 1,194
2,3-dimethylnaftalen 10,61 0,137
1,4-dimethylnaftalen 11,63 0,151
1,8-dimethylnaftalen nd nd
acenaftylen 1992 3,407
acenaften 95,70 1,282
dibenzofuran nd nd
2,3,5-trimethylnaftalen nd nd
fluoren 253,3 3,771
dibenzothiofen nd nd
fenanthren 1174 1,244
anthracen 442.6 0,411
akridin nd nd
fenanthridin nd nd
2-methylfenanthren
+ 2-methylanthracen 194,3 2,214
karbazol
1-methylfenanthren 67,56 0,749
1-methylanthracen 125,1 1,400
fluoranthen 404,8 4,864
pyrene 416,5 5,129
benz[aJanthracen 216,3 2,324
chrysen 150,1 2,080
benzo[b]fluoranthen 137,2 5,793
benzo[k]fluoranthen 29,22 0,363
7,12-dimethylbenz[a]anthracen nd nd
benzo[e]pyren 39,24 0,554
benzo[a]pyren 91,39 1,278
perylen 10,36 0,122
3-methylcholanthren nd nd
indeno[1,2,3-cd]pyren nd nd
dibenz[a,h]anthracen nd nd
benzo[ghi]perylen nd nd
suma 7399
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Priloha 20: Vysledky BTEX ve vzorcich dehtu
Tab. 32: Stanovené koncentrace BTEX ve vzorcich dehtu 1xd %, nedetekovano, <LOQ — koncentrace menSi matzkvanftifikace

* hvézdickou jsou ozn&eny dehty, ve kterych jsou stanovené koncentraedeny vug-ml™ acetonu

dehet benzgsp tolueg3 ethylber]zen p-xyle_lg m-xylgn o-xyle_n suma
[mg-m~] [mg-m~] [mg-m] [mg-m™] [mg-m] [mg-m]

1 4200 1650 38 147 59 69 6165
2 4073 1254 24 85 31 41 5507
3 3472 1384 83 121 50 58 5167
4 1579 1048 63 111 64 63 2930
5 293 122 6 10 4 5 440
6 581 160 11 nd 765
7 218 75 4 8 3 nd 308
8 3851 1591 75 145 59 nd 5723
o* 1056 673 33 69 24 nd 1855
10 869 274 5 20 6 nd 1175
11* 2 21 nd 4 nd nd 28




Piiloha 21: Vysledky n-alkad dehet 1
Tab. 33: Stanovené koncentrace n-alkare vzorku dehtu 1, odb 26.10.2010, surovy, 100 | plynu,
nd — nedetekovano, <LOQ — koncentrace menSi nézZkimnftifikace

n-alkan koncent_rflce koncent_rg:tce
[Hg-ml™] [mg-m™]
dekan (C10) nd nd
undekan (C11) 52,29 109,8
dodekan (C12) nd nd
tridekan (C13) nd nd
tetradekan (C14) nd nd
pentadekan (C15) 24,69 51,86
hexadekan (C16) nd nd
heptadekan (C17) nd nd
oktadekan (C18) nd nd
nonadekan (C19) 19,18 40,28
eikosan (C20) 11,38 24,90
heneikosan (C21) 7,55 15,85
dokosan (C22) nd nd
trikosan (C23) 3,25 6,82
tetrakosan (C24) nd nd
pentakosan (C25) 14,21 29,85
hexakosan (C26) nd nd
heptakosan (C27) nd nd
oktakosan (C28) 7,13 14,97
nonakosan (C29) nd nd
triakontan (C30) nd nd
hentriakontan (C31) nd nd
dotriakontan (C32) nd nd
suma 293,3
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Piiloha 22: Vysledky n-alkan dehet 2
Tab. 34: Stanovené koncentrace n-alkawme vzorku dehtu 2, odb 26.10.2010, za filtrem, 110 |
plynu, nd — nedetekovano, <LOQ — koncentrace meislimit kvanftifikace

n-alkan koncent_rflce koncent_rg:tce
[Hg-ml™] [mg-m™]
dekan (C10) nd nd
undekan (C11) 2,856 4,725
dodekan (C12) nd nd
tridekan (C13) nd nd
tetradekan (C14) nd nd
pentadekan (C15) 13,62 22,54
hexadekan (C16) nd nd
heptadekan (C17) nd nd
oktadekan (C18) nd nd
nonadekan (C19) nd nd
eikosan (C20) 20,53 33,97
heneikosan (C21) nd nd
dokosan (C22) nd nd
trikosan (C23) nd nd
tetrakosan (C24) nd nd
pentakosan (C25) nd nd
hexakosan (C26) nd nd
heptakosan (C27) nd nd
oktakosan (C28) nd nd
nonakosan (C29) nd nd
triakontan (C30) nd nd
hentriakontan (C31) nd nd
dotriakontan (C32) nd nd
suma 61,24
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Piiloha 23: Vysledky n-alkad dehet 3
Tab. 35: Stanovené koncentrace n-alkame vzorku dehtu 3, odb 26.10.2010, za filtrem, 160 |

plynu, nd — nedetekovano, <LOQ — koncentrace meislimit kvanftifikace

n-alkan koncent_rflce koncent_rg:tce
[Hg-ml™] [mg-m™]
dekan (C10) nd nd
undekan (C11) 6,877 7,134
dodekan (C12) nd nd
tridekan (C13) nd nd
tetradekan (C14) <LOQ <LOQ
pentadekan (C15) nd nd
hexadekan (C16) nd nd
heptadekan (C17) nd nd
oktadekan (C18) nd nd
nonadekan (C19) nd nd
eikosan (C20) 10,39 10,78
heneikosan (C21) 15,67 16,25
dokosan (C22) nd nd
trikosan (C23) nd nd
tetrakosan (C24) nd nd
pentakosan (C25) 3,502 3,633
hexakosan (C26) nd nd
heptakosan (C27) nd nd
oktakosan (C28) nd nd
nonakosan (C29) nd nd
triakontan (C30) nd nd
hentriakontan (C31) nd nd
dotriakontan (C32) nd nd
suma 40,36
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Piiloha 24: Vysledky n-alkad dehet 4
Tab. 36: Stanovené koncentrace a-alkare vzorku dehtu 4, odb 26.10.2010, surovy, 110 | plynu,

prvni nadoba, nd — nedetekovano, <LOQ — koncentram&si neZ limit kvanftifikace

88

n-alkan koncent_rflce koncent_rg:tce
[Hg-ml™] [mg-m™]
dekan (C10) nd nd
undekan (C11) 121,4 78,37
dodekan (C12) nd nd
tridekan (C13) nd nd
tetradekan (C14) 19,21 12,34
pentadekan (C15) 17,45 11,27
hexadekan (C16) nd nd
heptadekan (C17) 19,78 12,77
oktadekan (C18) nd nd
nonadekan (C19) 25,50 16,46
eikosan (C20) nd nd
heneikosan (C21) 26,77 17,28
dokosan (C22) 10,28 6,635
trikosan (C23) 23,11 14,92
tetrakosan (C24) nd nd
pentakosan (C25) 1,809 1,168
hexakosan (C26) 2,333 1,506
heptakosan (C27) <LOQ <LOQ
oktakosan (C28) 24,30 15,69
nonakosan (C29) nd nd
triakontan (C30) 1,369 0,884
hentriakontan (C31) nd nd
dotriakontan (C32) nd nd
suma 189,7




Piiloha 25: Vysledky n-alkad dehet 5
Tab. 37: Stanovené koncentrace n-alkare vzorku dehtu 5, odb 26.10.2010, surovy, 110 | plynu,
druha nadoba, nd — nedetekovano, <LOQ — koncentnaosi nez limit kvanftifikace

n-alkan koncent_rflce koncent_rg:tce
[Hg-ml™] [mg-m™]
dekan (C10) nd nd
undekan (C11) 176,5 9,307
dodekan (C12) nd nd
tridekan (C13) nd nd
tetradekan (C14) 4,086 0,215
pentadekan (C15) 35,84 1,890
hexadekan (C16) nd nd
heptadekan (C17) nd nd
oktadekan (C18) nd nd
nonadekan (C19) 3,450 0,182
eikosan (C20) 3,250 0,172
heneikosan (C21) 9,560 0,504
dokosan (C22) 5,990 0,316
trikosan (C23) 15,63 0,824
tetrakosan (C24) nd nd
pentakosan (C25) <LOQ <LOQ
hexakosan (C26) 2,380 0,126
heptakosan (C27) nd nd
oktakosan (C28) 8,990 0,475
nonakosan (C29) nd nd
triakontan (C30) 10,79 0,569
hentriakontan (C31) 0,688 0,036
dotriakontan (C32) 0,778 0,041
suma 14,67
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Piiloha 26: Vysledky n-alkad dehet 6
Tab. 38: Stanovené koncentrace n-alkare vzorku dehtu 6, odb 26.10.2010, surovy, 110 | plynu,
treti nadoba, nd — nedetekovano, <LOQ — koncentracginmeZ limit kvanftifikace

n-alkan koncent_rflce koncent_rg:tce
[Hg-ml™] [mg-m™]
dekan (C10) nd nd
undekan (C11) 94,61 12,90
dodekan (C12) nd nd
tridekan (C13) nd nd
tetradekan (C14) 6,050 0,825
pentadekan (C15) 55,96 7,630
hexadekan (C16) nd nd
heptadekan (C17) nd nd
oktadekan (C18) nd nd
nonadekan (C19) 3,160 0,431
eikosan (C20) 5,490 0,749
heneikosan (C21) 7,820 1,070
dokosan (C22) 4,414 0,602
trikosan (C23) 9,010 1,230
tetrakosan (C24) nd nd
pentakosan (C25) nd nd
hexakosan (C26) 1,160 0,158
heptakosan (C27) 0,088 0,012
oktakosan (C28) 6,390 0,872
nonakosan (C29) nd nd
triakontan (C30) 0,314 0,043
hentriakontan (C31) 1,780 0,243
dotriakontan (C32) nd nd
suma 26,76
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Piiloha 27:Vysledky n-alkain dehet 7
Tab. 39: Stanovené koncentrace n-alkare vzorku dehtu 7, odb 26.10.2010, surovy, 110 | plynu,
¢tvrta nadoba, nd — nedetekovano, <LOQ — koncentra®si nez limit kvanftifikace

n-alkan koncent_rflce koncent_rg:tce
[Hg-ml™] [mg-m™]
dekan (C10) nd nd
undekan (C11) 29,02 3,165
dodekan (C12) nd nd
tridekan (C13) nd nd
tetradekan (C14) nd nd
pentadekan (C15) nd nd
hexadekan (C16) nd nd
heptadekan (C17) nd nd
oktadekan (C18) nd nd
nonadekan (C19) nd nd
eikosan (C20) nd nd
heneikosan (C21) 4,201 0,458
dokosan (C22) 1,850 0,202
trikosan (C23) 7,780 0,849
tetrakosan (C24) 1,470 0,160
pentakosan (C25) nd nd
hexakosan (C26) <LOQ <LOQ
heptakosan (C27) nd nd
oktakosan (C28) 7,600 0,829
nonakosan (C29) nd nd
triakontan (C30) nd nd
hentriakontan (C31) nd nd
dotriakontan (C32) nd nd
suma 5,750
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Piiloha 28: Vysledky n-alkad dehet 8
Tab. 40: Stanovené koncentrace a-alkave vzorku dehtu 8, odb 3.11.2010, 9:00-10:10, 115 |
plynu, nd — nedetekovano, <LOQ — koncentrace meislimit kvanftifikace

n-alkan koncent_rflce koncent_rg:tce
[Hg-ml™] [mg-m™]
dekan (C10) nd nd
undekan (C11) 98,02 150,0
dodekan (C12) nd nd
tridekan (C13) nd nd
tetradekan (C14) nd nd
pentadekan (C15) nd nd
hexadekan (C16) nd nd
heptadekan (C17) nd nd
oktadekan (C18) nd nd
nonadekan (C19) nd nd
eikosan (C20) nd nd
heneikosan (C21) nd nd
dokosan (C22) 1,980 3,030
trikosan (C23) 2,930 4,480
tetrakosan (C24) nd nd
pentakosan (C25) 6,880 10,54
hexakosan (C26) 3,730 5,700
heptakosan (C27) nd nd
oktakosan (C28) 4,460 6,830
nonakosan (C29) nd nd
triakontan (C30) nd nd
hentriakontan (C31) nd nd
dotriakontan (C32) nd nd
suma 180,6
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Piiloha 29: Vysledky n-alkai dehet 10
Tab. 41: Stanovené koncentrace n-alkave vzorku dehtu 10, odb3.11.2010, 11:45-12:25, 110 |
plynu, nd — nedetekovano, <LOQ — koncentrace meislimit kvanftifikace

n-alkan koncent_rflce koncent_rg:tce

[Hg-ml™] [mg-m™]

dekan (C10) nd nd

undekan (C11) 16,04 13,71

dodekan (C12) nd nd
tridekan (C13) nd nd
tetradekan (C14) nd nd
pentadekan (C15) nd nd
hexadekan (C16) nd nd
heptadekan (C17) nd nd
oktadekan (C18) nd nd
nonadekan (C19) nd nd
eikosan (C20) nd nd
heneikosan (C21) nd nd
dokosan (C22) nd nd
trikosan (C23) nd nd
tetrakosan (C24) nd nd
pentakosan (C25) nd nd
hexakosan (C26) nd nd
heptakosan (C27) nd nd
oktakosan (C28) nd nd
nonakosan (C29) nd nd
triakontan (C30) nd nd
hentriakontan (C31) nd nd
dotriakontan (C32) nd nd
suma 13,71
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Piiloha 30: Vysledky n-alkan dehet 9 a 11

Tab. 42: Stanovené koncentrace n-alkare vzorcich dehtu9 a 11
dehet 9, odér 3.11.2010, 9:00-10:10, ha#a, 115 | plynu

dehet 11, odér 3.11.2010, 11:45-12:25, halla, 110 | plynu

nd — nedetekovano, <LOQ — koncentrace menSi nézZkimnftifikace

koncentrace koncentrace
n-alkan v dehtu 9 v dehtu 11
[pg'ml”] [ug-mi ]
dekan (C10) nd nd
undekan (C11) nd nd
dodekan (C12) nd nd
tridekan (C13) nd nd
tetradekan (C14) 14,75 12,04
pentadekan (C15) 120,4 nd
hexadekan (C16) nd nd
heptadekan (C17) nd 2,350
oktadekan (C18) nd nd
nonadekan (C19) 38,07 48,47
eikosan (C20) 39,58 49,03
heneikosan (C21) 69,27 52,10
dokosan (C22) 58,00 50,53
trikosan (C23) 80,45 73,35
tetrakosan (C24) 4,950 21,13
pentakosan (C25) 25,52 15,79
hexakosan (C26) 23,45 34,43
heptakosan (C27) 6,240 21,25
oktakosan (C28) 60,82 61,59
nonakosan (C29) 64,39 n
triakontan (C30) 23,20 30,50
hentriakontan (C31) 6,340 13,82
dotriakontan (C32) nd 7,530
suma 635,4 493,9
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