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Abstrakt

Tato prace je zamérena na stanoveni polycyklickych aromatickych uhlovodikt (PAHs)
obsazenych v suseném peletizovaném kalu a peletizovaném biouhlu. Biouhly byly
pripraveny mikrovinnou torefakci z predpripraveného Ccistirenského kalu. Bylo
analyzovano a kvantifikovano 34 standardizovanych slou¢enin PAHs ve dvou sériich
meéreni.

Prvni série s nazvem ,Sada 1“je zamérena na porovnani extrakénich metod pro vzorky
cistirenskych kald a biouhlt. V Sadé 1 byly porovnany tucinnosti zvolenych typua
extrakcénich rozpoustédel nebo jejich smési porovnanim vytézkt 34 standardizovanych
PAHs ve vzorku biouhlu a ¢istirenského kalu. Dale byl porovnan celkovy vytézek sumy
PAHs a pocet kvantifikovanych slouc¢enin v analyzovanych vzorcich.

Nejslibnéjsi z extrakénich metod byla pouzita pro analyzu vzorkt v druhé sérii,
nazvané ,,Sada 2“. V Sadé 2 byly porovnany rozdilné vzorky v kategorii stejnych typu
vzorku (tj. biouhel, kal). Rozdily mezi vzorky spocivaly v ptivodu kali (mala nebo velka
¢istirna odpadnich vod na pocet EO) a pridanych aditiv (celuldza, plevy, seno), které
slouzily jako modifikatory v procesu mikrovlnné torefakce. Cilem spravného vybéru
kalu a vhodného aditiva bylo snizeni tvorby PAHs béhem pyrolyzniho procesu a
vzorcich biouhla.
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Abstract

The thesis 1s focused on a determination of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)
contained in dried pelletized sewage sludge and pelletized biochar. Biochars were
made in mild conditions by microwave torrefaction of prepared sewage sludge. There
were analyzed and quantified the 34 of standardized PAHs compounds in two series.

The first serie, also called “Sada 17, has been aimed at comparison of extraction
methods for the chosen sample of sewage sludge and the sample of biochar. In serie
“Sada 17, there were compared efficiencies of chosen type of solvent or solvent mixture
by comparison of yields for 34 standardized analytes in a sample of biochar and a
sample of sewage sludge. There were compared also to total yields of PAHs and to
number of quantified compounds in analyzed samples.

The most reliable extraction method has been used for the next analyses of samples
in the second serie called “Sada 2”. In Sada 2, there were compared different samples
of the same type (e.g. biochar, sludge). The origin of sewage sludge (small or big sewage
treatment plant expressed as PE) and used additives (cellulose, chaff, hay) as
modificators for torrefaction process were variables for different type of sample. The
results of analysis were identification of the most suitable sewage sludge and additive
to be used as modificator for microwave torrefaction process. The main goal of correctly
chosen sludge and additive was to minimize production of PAH’s during torrefaction
and in samples of biochar.
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Rejstrik zkratek

Zkratka Celé znéni

c koncentrace analytu uvedena v pg/kg, ng/ml nebo ng/ml

CoVv cistirna odpadnich vod

cSD koncentrace smérodatné odchylky analytu uvedena v pg/kg

DCM dichlormethan (CAS: 75-09-2)
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DCM:T:H smés rozpoustédel dichlormethan, toluen a n-hexan v poméru 4:3:3
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EPA Environmental Protection Agency
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en. "Time of flight"



Kapitola 1

Uvod

Objevem ohné se pro nase predky stala biomasa dominantnim zdrojem energie. Stejné
jako je tomu dnes v zemich tretiho svéta, které trpi omezenym pokrytim elektrifikaci
a omezenou infrastrukturou zajistujici dodavky fosilnich paliv, bylo pouzivano drevo
jako palivo v domaéacnostech, k vareni a vytapéni pribytkt. Biomasa byla také
vyuzivana jako palivo jiz od prvnich zacatkl pramyslu, a to az do doby pramyslové
revoluce, kdy bylo objeveno uhli a zkonstruovan prvni parni stroj. V dnesni dobé
energetické zastoupeni biomasy jako primarniho zdroje energie dosahuje priblizné
10 % svétové vyroby energie.[1]

Prvni zminky vyuziti procesu zuhelnovani se datuji priblizné 4000 let pr. n. 1. do oblasti
dnesni Ciny a Indie. Drevéné uhli bylo v této oblasti vyuzivano pri vyrobé zeleza,
redukci Zeleznych rud. Dnes je drevéné uhli stale vyuzivano jako palivo s vyssi
energetickou hustotou nez puvodni biomasa a taktéz produkujici relativné malé
mnozstvi koure. Vzhledem k relativné velkému povrchu jsou uhly ¢asto vyuzivany 1
jako sorbenty k precistovani vod a v ostatnich aplikacich vyzadujicich odstranéni
nechténych primeési.[2]

V ramci snizeni uhlikové stopy roste v dnesni dobé v radé vyspélych zemi zajem
o vyuzivani alternativnich zdroji primarni energie, mezi které se radi i biomasa. Vyvoj
na poli pyrolyznich procest a torefakce biomasy umoznuje snizeni spotreby fosilnich
paliv v tepelnych elektrarnach, ocelarském, cementarenském nebo chemickém
pramyslu. Samostatné pouziti pyrolyzované biomasy jako energetického média muze
zpusobovat snizeni Uc¢innosti vyrobniho procesu v urcéitych odvétvi prumyslu, ale
ve vétsiné pripada lze urcity podil fosilnich paliv nahradit pridavkem biopaliv.
Nahrazenim urc¢itého podilu fosilnich paliv biopalivy jsou snizeny emise sklenikovych
plynta (GHG) a uhlikové stopy produkované fosilnimi palivy. [3]

Biouhel je typem uhlu vzniklého pyrolyznim procesem a vyuzivaného primarné jako
pudni kondicionér zlepsujici sorpcéni vlastnosti pad, vyzivovy suplement chovu zvirat
[4] a v neposledni radé i1 jako primeés chlévské mrvy, kde zvysuje sorpcéni vlastnosti
vhodné pro snizeni ztraty obsahu dusiku béhem doby zrani hnoje.[5] Pri vyrobé
biouhld vznika jako vedlejsi produkt nezanedbatelné mnozstvi dehtu, ktery je tvoren
polycyklickymi aromatickymi uhlovodiky (PAHs).[6] Rada PAHs slozenych ze 4-5
kondenzovanych benzenovych kruht vykazuje karcinogenni a mutagenni vlastnosti.
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Vlivem metabolismu jsou tyto prokancerogenni latky schopnymi se vazat na DNA a
rozrusovat baze a zpusobovat tak chybné sekvence vedouci k rakovinotvornému
bujeni.[7]

Vzhledem k vysoké sorpci PAHs k biouhliim a extrémnich distribuc¢nich koeficientem
Kp>106 L/kg PAHs [8] v biouhlech je jejich stanoveni technicky slozité. Experimentalni
cast zameérena na analyzu extraktd PAHs z biouhli a cistirenskych kald byla
inspirovana postupy extrakce, precisténi a analyzy publikované v clanku [9].



Kapitola 2

Teoreticka cast

2.1 Obecna teorie

Biomasa je z pohledu jejiho energetického vyuziti vstupni surovinou piirodniho
puvodu. Nejvétsi vyhodou biomasy je fakt, ze biomasa je obnovitelnym zdrojem
energie, ktery neprispiva ke zvysovani uhlikové bilance v podobé CO2 v atmosfére. [10]

K energetickému vyuziti biomasy se v soucasné dobé vyuzivaji dva sméry konverze
biomasy na energii. Prvnim z nich je biochemicka konverze spoéivajici v anearobni
nebo aerobni disgesci, dale je tento zpusob konverze zajistovan fermentaci nebo
hydrolytickym rozkladem zpusobenym enzymatickou ¢innosti nebo kyselym
prostiredim. Druhy zptsob konverze vyuziva procesy termochemické, kdy nejcastéjsim
energetickym vyuzitim biomasy termochemickou konverzi je primé spalovani
nasledované zplynovanim, karbonizaci a pyrolyzou. [2]

Torefakce je termochemickym procesem podobnym pyrolyze, avsak oproti pyrolyznim
podminkam se teplotni podminky torefakce pohybuji mezi 200-300°C. Také gradient
ohrevu u torefakce, ktery dosahuje maximalnich hodnot 50°C/min, je mnohem nizsi
nez u pyrolyzy. Pri torefakci je také prospésna nenulova koncentrace kysliku
v reaktoru, ktera zlepsuje kvalitu vysledného produktu. Splnéni téchto podminek
umoznuje naruseni vlaknité struktury biomasy a tvorbu biouhld s nizsi vlozenou
energii konverzniho procesu. [12]

V procesu termické konverze dochazi v nezanedbatelném mnozstvi k tvorbé dehtu.
Dehet je viskézni kapalinou tmavohnédé az cerné barvy a charakteristického zapachu.
Je smési velkého mnozstvi organickych sloucenin vznikajicich pri termickych
rozkladech. Velké mnozstvi ztéchto sloucen jsou kondenzované polycyklické
aromatické uhlovodiky (PAHs), které jsou zavaznymi polutanty zivotniho prostredi.
V experimentalni casti bylo kvantifikovino 34 PAHs obsazenych v biouhlech
pripravenych torefakci Cistirenskych kald, z toho 15 PAHs je uvedeno v ,Priority
Pollutant List* (EPA).[11]



2.2 Vztahy pouzité k vypoctim

2.2.1 Vypocet koncentrace analytli z kalibracnich primek

Koncentrace stanovovanych analyta PAHs

Obecny tvar rovnice kalibraéni primky

Plocha piku=a-c+b (1)

kde a, b jsou proménné funkce a c je koncentrace analytu v ng/ml

Prepocet koncentrace analyzovaného vzorku z ng/ml ziskaného prepoé¢tem plochy piku
analytu a rovnice kalibrac¢ni primky analytu na ng/kg vztazené na analyzovany vzorek
o hmotnosti 1 kg.

c = Sk Ve
" m (2)

kde cm je koncentrace analytu vztazené na analyzovany vzorek o hmotnosti 1 kg, cx je
koncentrace analytu ziskaného prepoctem plochy piku analytu a rovnice kalibracéni
primky, Ve je objem rozpoustédla s keeperem precisténého vzorku (Veex. = 3 ml
pro vsechny vzorky), m je hmotnost analyzovaného vzorku

2.2.2 Limity detekce a kvantifikace

Limity detekce LODs byly vypocteny pro kazdy stanovovany analyt jako trojnasobek
hodnoty poméru signal/sum (S/N) vyhodnocené softwarem ChromaTOF.

S
LOD=3->
N (3)

Limity kvantifikace LOQs byly vypoéteny pro kazdy stanovovany analyt jako
desetinasobek hodnoty poméru signal/sum (S/N) vyhodnocené softwarem ChromaTOF.
S



Kapitola 3

Experimentalni ¢ast

3.1 Vzorky biouhlt

Vzorky zpracovavané v této praci byly poskytnuty vyzkumnym centrem AdMasS,
konkrétné vyzkumnou skupinou EGAR, ktera se zabyva mikrovlnnou torefakci
cistirenského kalu, ktera predstavuje jednu z forem nizkoteplotni pyrolyzy.

Analyzovany byly vstupni produkty, tj. suSeny peletizovany c¢istirensky kal.

Obrazek 1: Suseny peletizovany kal (vzorek 114 210)



Stejnym zpusobem jako vstupni produkty byly zpracovany a analyzovany vystupni
produkty torefakce, tj. vzorky biouhlt.

Obrazek 2: Peletizovany biouhel (vzorek 214 191)

Pro srovnani vysledkd analyz byly vybrany vzorky =z COV Brno — Modrice
o projektované kapacité 515 000 EO a COV Karlovy Vary — Drahovice o projektované
kapacite 80 000 EO.

Pro zlepseni kvality vysledného produktu byly Cistirenské kaly jesté pred peletizaci
obohaceny o organicky modifikator (plevy, odpad z celulézy, seno) v rozpéti 5-30 %
hmotnosti peletizovaného kalu.



3.1.1 Charakteristika vzorku

Vzorky byly pojmenovany dle standardizovaného kdédového oznaceni.

Informace ke kddovému oznaceni vzorku suseného Cistirenského kalu, konkrétné jeho
puvodu a druhu pridaného modifikatoru, jsou uvedeny v Tabulka 1.

Tabulka 1: Specifikace vzorku analyzovaného suseného kalu

Kédové oznaceni cov Modifikator
114 203 Brno — Modrice 5 % odpad z celulozy
124 207 Karlovy Vary — Drahovice 5 % odpad z celulozy
114 210 Brno — Modrice 30 % plevy
126 206 Karlovy Vary — Drahovice 30 % seno

Informace ke kédovému oznaceni vzorku biouhlu, jako produktu vzniklého torefakci

peletizovaného suseného kalu uvedeného v Tabulka 1, jsou uvedeny obdobné nize v
Tabulka 2.

Tabulka 2: Specifikace vzorki analyzovanych biouhli

Ko6dové oznaceni COoV Modifikator
214 274 Brno — Modrice 5 % odpad z celulozy
224 228 Karlovy Vary — Drahovice 5 % odpad z celuldzy
214 191 Brno — Modrice 30 % plevy
226 251 Karlovy Vary — Drahovice 30 % seno

3.1.2 Pyrolyzni podminky

Podminky nastaveni vykonu, vinové délky mikrovln, vzdalenosti hladiny od vlnovodu
a doba ozarovani vzorku pri mikrovlnné torefakci jsou uvedeny v Tabulka 3.

Tabulka 3: Nastavené podminky torefakce

Vkon Vinov4 délka Vzdalenost hladiny Dvoba} )
od vlnovodu ozarovani
2,7kW 60 mm 100 mm 60 min



Grafické znazornéni casového priubéhu vyvoje teplot béhem pyrolyzy vzorku je
uvedeno nize v Obrazek 3.
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Obrazek 3: Graf ¢asového pritbéhu vyvoje teplot behem pyrolyzy



3.2 Standardy, chemikalie a laboratorni material

¢ PAH Standard — smés 38 PAHs v DCM, certifikovany referenc¢ni material,
Part Number.: 93013 (Absolute Standards, Inc., USA)

Analyt CAS No. [ng/ml]
1-methylfenanthren 832-69-9 100
1-methylnaftalen 90-12-0 100
2,3,5-trimethylnaftalen 2245-38-7 100
2,3-benzofuran 271-89-6 100
2,6-dimethylnaftalen 581-42-0 100
2-methylnaftalen 91-57-6 100
3-methylcholanthren 56-49-5 100
7,12-dimethylbenzo[a]anthracen 57-97-6 100
Acenaften 83-32-9 100
Acenaftylen 208-96-8 100
Akridin 260-94-6 100
Anthracen 120-12-7 100
Benzo[a]anthracen 56-55-3 100
Benzo[a]pyren 50-32-8 100
Benzo[b]fluoranthen 205-99-2 100
Benzo[e]pyren 192-97-2 100
Benzo|ghi/perylen 191-24-2 100
Benzo[k]fluoranthen 207-08-9 100
Bifenyl 92-52-4 100
Chinolin 91-22-5 100
Chrysen 218-01-9 100
Dibenzo[a,h]anthracen 53-70-3 100
Dibenzofuran 132-64-9 100
Dibenzothiofen 132-65-0 100
Fenanthren 85-01-8 100
Fenanthridin 229-87-8 100
Fluoranthen 206-44-0 100
Fluorene 86-73-7 100
Indan 496-11-7 100
Inden 95-13-6 100
Indeno[1,2,3-cd]pyren 193-39-5 100
Indol 120-72-9 100
Isochinolin 119-65-3 100
Karbazol 86-74-8 100
Naftalen 91-20-3 100
Perylen 198-55-0 100
Pyren 129-00-0 100
Thianaften 95-15-8 100
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3.3

DICHLOROMETHAN - CHROMASOLV™, for pesticide residue analysis,
cistota >99,8% (Honeywell Riedel-de Haen™, Némecko)

TOLUEN - HiPerSolv. CHROMANORM®, for HPLC, cdistota >99,8%
(VWR Chemicals, USA)

n-HEXAN — HiPerSolv. CHROMANORM®, for HPLC, cdistota >97%
(VWR Chemicals, USA)

ISOOKTAN - SupraSolv®, for GC (Supelco — Merck KGaA, Némecko)
UNDEKAN — purum, cistota >97% (Fluka, Némecko)

SILICA GEL 60 - vysoka cistota (Davisil Grade 635), 60-100 mesh
(Sigma-Aldrich, Némecko)

HYDROMATRIX — Chem Tube-Hydromatrix (Agilent Technologies, USA)

Pouzita instrumentace

2D Plynovy chromatograf s TOF — MS detekci (LECO, USA)

o Hmotnostni spektrometr LECO Pegasus IVD s plynovym
chromatografem Agilent 6890A a autosamplerem Agilent 7683

o Primarni kolona Rxi-5Sil MS (29,80 m x 0,25 mm x 0,25 um)
o Sekundarni kolona BPX-50 (1,80 m x 0,1 mm x 0,10 pm)
Koncentrator EVATERM (Labicom s.r.o., CR)

Tlakovy kapalinovy extraktor One-PSE (ACH AVCR ve spolupraci se SEKO-K
spol s.r.o. Brno)

Ultrazvukova lazen TESON 4 ultrasonic washing (Tesla, Ceska republika)

Rotacni vakuova odparka Rotavapor R-205 s vyhrivanou vodni lazni B-490
(BUCHI Labortechnik AG, Svycarsko)

Analytické vahy HR-120-EC (A&D Instruments, Japonsko)

Oscila¢ni mlyn MM 200 (Retsch Verder s.r.o., Ceska republika)
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3.4

3.0

3.6

Technické plyny

Dusik 4.7 (Siad Czech spol. s.r.o., Ceskd republika)
Helium 6.0 (Siad Czech spol. s.r.0., Ceské republika)

Kapalny dusik 4.7 (Linde Gas a.s., Ceska republika)

Ostatni laboratorni pomucky

Kolony pro sloupcovou chromatografii s teflonovym kohoutem
Mikrostrikacka Hamilton® 10 pl
Mikropipety (100 ul, 200 pl, 1000 ul, 5 ml)

Bézné laboratorni vybaveni

Software

MS Office 2019 — Excel, Word s editorem pro psani rovnic MathType
Citacni manazer MENDELEY (Elsevier, Nizozemi)
ChromaTOF verze 4.51.6.0, optimalizovana pro Pegasus® (LECO, USA)

ChemDraw Ultra 12.0.2.1076 (PerkinElmer, USA)
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3.7 Priprava kalibrac¢ni rady

Pro pripravu kalibraéni rady byl pouzit standard PAHs (smés 38 analyt)
o koncentraci 100 pg/ml. 1 ml zasobniho roztoku o koncentraci 10 pg/ml byl pripraven
do 1,8 ml vialky s PTFE septem smisenim 100 ul zakoupeného standardu PAHs a
900 pl 1sooktanu.

Ze zasobniho roztoku byla pripravena kalibra¢ni rada o koncentraci 1 pg/ml, 0,8 pg/ml,
0,5 pg/ml, 0,25 pg/ml, 0,1 ug/ml a 0,05 pg/ml. Pro kazdy vzorek bylo odpipetovano
potrebné mnozstvi zasobniho roztoku, které bylo v 1,8 ml vialce doredéno na celkovy
objem 1 ml. Byl pouzit stejny postup a rozpoustédlo jako na pripravu zasobniho
roztoku pouzitého pro pripravu kalibrac¢ni rady.

3.8 Preanalyticka dprava vzorka

3.8.1 Mleti

Pro kazdé mleti bylo odvazeno priblizné 0,5 g peletizovaného vzorku, ktery byl umistén
do mleci kapsle, kde byly peletky Spachtli nadrceny priblizné na fragmenty < 0,5 mm.

Pred umisténim kapsli do oscilacniho mlynu byly ke vzorku pridany 2 ocelové mleci
kulicky a kapsle byla uzavrena a uchycena do oscilacniho mlynu.

Obrazek 4: Mleci kapsle s kulickami z tvrzené oceli (soucdst oscilacniho miynu MM 200)
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Pro vzorky peletizovaného kalu a biouhlu byly nastaveny parametry mleti na 18 min
s frekvenci kmitu 25 Hz. Zvolenou metodou bylo dosazeno efektivniho a
reprodukovatelného mleti vzorka

Obrézek 5: Oscilacni mlyn MM 200 (Retsch Verder s.r.o., Ceskd republika)

3.8.2 PSE extrakce

Pro PSE extrakci byly navazeny na analytickych vahach priblizné 2,0000 g vzorka
namletych kald a biouhld, jez byly smichany s priblizné 1,0000 g hydromatrix.
Pripravena extrakcéni patrona pro PSE byla naplnéna navazenou smeési a doplnéna
sklenénymi kulickami o primeéru 1 mm priblizné 0,8 mm pod hrdlo patrony.

Extrakéni patrona byla vlozena do tlakového extraktoru One-PSE, kde byl
pred spusténim nastaven extrakéni program v zavislosti na typu pouzitého
extrakéniho rozpoustédla. Parametry extrakce pro vsSechny typy pouzitych
rozpoustedel jsou uvedeny v Tabulka 4.
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Tabulka 4: Parametry extrakcénich programii

Extrakce DCM

Program ¢.: 5

T= 100°C
130

p= bar

pocet cyklu: 2

Extrakce TOLUEN

Program ¢.: 6

T= 130°C
130

p= bar

pocet cykli: 2

Extrakce DCM:TOLUEN (1:1)

Program ¢.: 12

T= 115°C
130

p= bar

pocet cyklu: 2

Extrakce DCM:HEX (1:1)

Program ¢.: 14

T= 110°C
130

p= bar

pocet cyklu: 2

Extrakce DCM:T:HEX (4:3:3)

Program ¢.: 14

T= 110°C
130

p= bar

pocet cyklu: 2

Extrakéni metoda:

Time:
Pause:

Flush:

Extrakcéni metoda:

Time:
Pause:

Flush:

Extrakcéni metoda:

Time:
Pause:

Flush:

Extrakcéni metoda:

Time:
Pause:

Flush:

Extrakéni metoda:

Time:
Pause:

Flush:
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Static
20 min
0

20s/1 min/2
solv./N2/cykly

Static
20 min
0

20s/1 min/2
solv./N2/cykly

Static
20 min
0

20s/1 min/2
solv./N2/cykly

Static
20 min
0

20s/1 min/2
solv./N2/cykly

Static
20 min

0

20s/1 min/2
solv./N2/cykly



Obrazek 6: Tlakovy kapalinovy extraktor One-PSE (ACH AVCR, SEKO-K spol s.r.o. Brno)

3.8.3 Precisténi pomoci sloupcové chromatografie

Extrahované vzorky byly zahustény na rota¢ni vakuové odparce (RVO) a kvantitativné
prevedeny do 10 ml vialky s priblizné 1,5 ml aktivovaného silikagelu, na ktery byly
extrakty nasorbovany a homogenizovany v pripraveném silikagelu pomoci laboratorni
spachtle.
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Obrdzek 7: Rotacni vakuovd odparka Rotavapor R-205 (BUCHI Labortechnik AG, Svycarsko)

Nasorbované a zahusténé extrakty byly dosuseny mirnym zahtratim pod proudem
dusiku pomoci koncentratoru EVATERM, kde byla nastavena teplota topné desky

na 37° C.
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Obrézek 8: Koncentrdtor EVATERM (Labicom s.r.o., CR)

Béhem vysouseni extraktd byly pripraveny kolony pro sloupcovou chromatografii,
které byly plnény za mokra aktivovanym silikagelem do n-hexanu. Po naklepani
priblizné 15 cm vrstvy silikagelu v koloné byl n-hexan odpustén na troven silikagelu.
Vysuseny vzorek byl nasledné kvantitativné preveden na rozhrani n-hexanu a
silikagelu v koloné.

Byla provedena frakcionace na silikagelové koloné. Prvni frakce slozena z alifatickych
uhlovodikti a silné nepolarnich sloucenin byla eluovana 10,0 ml n-hexanu a druha
frakce obsahujici PAHs a vice polarni latky byla eluovana 50 ml smési DCM:n-hexan
(1:1).

Eluat druhé frakce byl jiman do 50 ml varnych banék s plochym dnem. Ke kazdému
precisténému vzorku bylo pridano 200 ul undekanu (keeper) a vzorek byl odpatren
na RVO.
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Obrazek 9: Precistént vzorkit pomoci sloupcové chromatografie
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3.9 Analyza vzorku

Odparené vzorky byly naredény 2,80 ml isooktanu na celkovy objem 3,00 ml. Do 1,8 ml
vialky byl pro analyzu napipetovan 1,00 ml pripraveného vzorku.

Vsechny vzorky byly analyzovany metodou GC/TOF-MS. Vzorky extrahované smeési
DCH:toluen:n-hexan byly zaroven analyzovany metodou GCxGC/TOF-MS.

Kalibracni rada byla vzdy dvakrat promérena, a to na zacatku a konci analyzy vzorkua.

Blank byl proméren pétkrat v rovnomérném rozlozeni v sekvenci vzorku.

Obrdzek 10: Hmotnostni spektrometr LECO Pegasus IVD s plynovym chromatografem Agilent
6890A a autosamplerem Agilent 7683 (LECO, USA)
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3.9.1 Nastavené parametry GC/TOF-MS

Tabulka 5: Nastaveni parametrii GC/TOF-MS

Nastaveni autosampleru

Pre-Wash stirikacky isooktanem 3x
Pre-Wash strikacky vzorkem 5x
Post-Wash strikacky isooktanem 3x
Viscosity Delay 1s
Nastaveni GC

Teplota injektoru 270 °C
Nastrik 1pl
Teplota transferline 280 °C
Nosny plyn helium
Typ injektoru Split/Splitless
Moéd injektoru Splitless

Pritokova rychlost nosného plynu
Uzavreni délicového ventilu

1,00 ml/min, konstantni pratok
60 s

Pratok deélicem 35 ml/min
Celkovy pratok nosného plynu 36 ml/min
Pratok po aktivaci sporice 15 ml/min
Doba aktivace sporice 5 min
Nastaveni MS
Zacatek registrace spekter 500 s
Frekvence snimani spekter 10 spekter/s
Rozsah registrace m/z spekter 50—-600
Extrakcni frekvence 29 kHz
Teplota iontového zdroje 250 °C
Energie elektront 70 eV
Napéti detektoru 1800 V
Tabulka 6: Teplotni program GC
Cilova teplota
Teplotni
gradient primarni sekundarni modulator Izoterma
[°C/min] [°C] [°C] [°C] [min]
Start 80 85 90 1
10 240 245 250 0
5 320 325 330 15
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GC Method Total Time: 2880 s

400 l

o — —
Q =~
& 200
> .
A\ 100 7_
0 [ 1 1 1 a a 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Seconds
—e— GC QOven Secondary Oven 4 Modulator —+— Back Inlet

Transfer Line

Obrazek 11: Grafické zndzornéni teplotniho programu GC

3.9.2 Nastavené parametry GCxGC/TOF-MS

Tabulka 7: Nastaveni parametritc GCxGC/TOF-MS

Nastaveni autosampleru

Pre-Wash strikacky isooktanem 3x
Pre-Wash strikacky vzorkem 5x
Post-Wash strikacky isooktanem 5x
Viscosity Delay 1s

Nastaveni GC

Teplota injektoru 270 °C
Nastrik 1ul

Teplota transferline 280 °C

Nosny plyn helium

Typ injektoru Split/Splitless
Moéd injektoru Splitless
Prutokova rychlost nosného plynu 1,00 ml/min, konstantni pratok
Uzavreni délicového ventilu 60 s

Pritok délicem 30 ml/min
Celkovy pratok nosného plynu 31 ml/min
Pratok po aktivaci sporice 15 ml/min
Doba aktivace sporice 5 min
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Nastaveni modulace

Modulacni perioda 5s
Interval pulzniho zahrati 1,30 s
Interval chlazeni 1,20 s
Nastaveni MS

Zacatek registrace spekter 540 s
Frekvence snimani spekter 200 spekter/s
Rozsah registrace m/z spekter 50-600
Extrakcni frekvence 29 kHz
Teplota iontového zdroje 250 °C
Energie elektronti 70 eV
Napeti detektoru 1800 V

Tabulka 8: Teplotni program GCxGC

Cilova teplota

Teplotni
gradient primarni sekundarni modulator Izoterma
[°C/min] [°C] [°C] [°C] [min]
Start 80 85 100 1
10 240 245 260 0
5 320 325 340 15
GC Method Total Time: 2880 s
350 A A
300 l P e )
£ 250 . | .
= ]
§ 200
'_
S 150
ks
100
50 T 1 1 | | 1 |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Seconds
—e— GC Oven Secondary Oven —4— Modulator —— Back Inlet

Transfer Line

Obrazek 12: Grafické zndzornéni teplotniho programu GCxGC
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Kapitola 4

Vysledky a diskuze

4.1 Kalibrace dle standardu 38 PAHs

Pouzitim smésného standardu 38 PAHs bylo mozné kvantifikovat 34 sloucenin
PAHs s reten¢nimi ¢asy vyssimi nez 500 s.

Benzofuran, indan, inden a thianaften nebylo mozné kvantifikovat, jelikoz
eluovaly drive nez undekan, ktery byl pouzit jako keeper pro odpatrovani smeési
DCM:n-hexanu pouzité jako eluent pro sloupcovou chromatografii. Nastavenim
snimani spekter se zpozdénim 500 s od prevedeni vzorku na kolonu byl ochranén
filament elektronové ionizace, jehoz zZivotnost by v pripadé opakovaného kontaktu
s vysokou koncentraci undekanu byla znatelné zkracena.

500000
400000 -
300000
200000

100000 - '

|
1 M - Jk s

0 = T T T T T T T
Time (s) 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
128 152 —— 153 166 —— 168 178 —— 184 202 —— 228 252 —— 263 —— 276 278

Obrazek 13: Priklad chromatogramu kalibracniho vzorku PAHs (c = 1 ug/ml)
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Masses: 128 152 153 168 178 202 228 252 276 278

Obrdzek 14: 2D chromatogram kalibracéniho vzorku PAHs (¢ =1 ug/ml)

Kalibrac¢ni rady byly soucasné s vzorky promeéreny ve dvou sadach. V kazdé sadé
byly kalibracni rady proméreny dvakrat, a to vzdy na zac¢atku a konci celé sekvence
vzork.

Grafické srovnani totozného vzorku méreného na zacatku a konci sekvence Sady 1
je pro ukazku uvedeno v grafu Obrazek 15 a grafu Obrazek 16.
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Obrazek 15: Grafické zndzornéni regresni primky pyrenu pro Sadu 1 — méreni kalibrace
na zacdatku sekvence s vysokym R?2
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Obrazek 16: Grafické zndzornéni regresni primky pyrenu pro Sadu 1 — méreni kalibrace
na konci sekvence s nizkym R?
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Analyzou ploch pikti 34 analytt standardu PAHs kalibra¢ni rady byly uzitim
funkce LINEST v MS Excel vypocteny proménné (a, b) regresnich primek vsech
34 analytd standardu pro Sadu 1 uvedené v Tabulka 9 a Sadu 2 uvedené v Tabulka
10.

Ke kazdému analytu zvolené kalibracni zavislosti byl uveden retencni cas (R.T.)
v sekundach a relativni hmotnost ionu, pomoci kterého byl analyt kvantifikovan
(m/z). Proménné a, b vychazeji z obecného tvaru rovnice funkce regresni primky
uvedeného v Rovnici (1).

Tabulka 9: Proménné regresnich primek 34 analytiit PAHs Sady 1 s retencénimi ¢asy (R.T.)
a relativni hmotnosti iontu (m/z) zvoleného pro kvantifikaci analytu

Analyt R.T. m/z
Naftalen 569,9 128
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 10847,9 -247355,6
SD 451,4 258319,5
R2 0,99
Benzo[b]thiofen 576,6 134
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 7284,5 22362,1
SD 387,1 221536,9
R2 0,99
Chinolin 613,6 129
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 3361,7 -116328,2
SD 159,2 91095,7
R2 0,99
Isochinolin 633,2 129
Proménné linearni funkce a b
Hodnota  2420,4 -138220,8
SD 143,8 82301,0
R2 0,99
Indol 651,5 117
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 3387,8 -136833,6
SD 163,8 93764,0
R2 0,99
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2-methylnaftalen 662,2 142
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 3749,5 -73961,8
SD 237,9 136121,7
R2 0,98
1-methylnaftalen 675,9 142
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota  4888,0 -101553,3
SD 257,1 147105,6
R2 0,99
Bifenyl 726,3 154
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 5217,1 -86453,6
SD 268,1 153405,4
R2 0,99
2,6-dimethyl-naftalen 748,5 156
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 2912,0 -60581,6
SD 149,5 85543,8
R2 0,99
Acenaftylen 787,9 152
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 5035,1 -51755,5
SD 271,7 155483,8
R2 0,99
Acenaften 812,3 153
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 9726,7 -543213,9
SD 917,1 524841,5
R2 0,97
Dibenzofuran 836,5 168
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota  4760,7 -108321,0
SD 274,6 157149,1
R2 0,99
2,3,6-trimethylnaftalen 865,8 155
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 2741,5 -144697,0
SD 332,0 190023,9
R2 0,94
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Fluoren 885,1 166
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 3215,8 -58749,9
SD 161,6 92490,9
R2 0,99
Dibenzothiofen 1003,3 184
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 3716,4 -26694,4
SD 198,4 113519,3
R2 0,99
Fenanthren 1021,1 178
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 3542,5 -55398,8
SD 195,8 112066,1
R2 0,99
Anthracen 1028,3 178
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 2692,6 6786,8
SD 121,1 69320,1
R2 0,99
Akridin 1033,2 179
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 1422,3 -52514,3
SD 100,9 57763,5
R2 0,98
Fenanthridin 1048,7 179
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 1575,6 -55031,6
SD 89,9 51426,0
R2 0,99
Karbazol 1051,8 167
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota  2826,5 -129432,2
SD 106,6 61029,5
R2 0,99
1-methylfenanthren 1112,2 192
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota  2266,9 -68285,9
SD 94,7 54213,0
R2 0,99
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Pyren 1205,8 202
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 3173,9 -114423,8
SD 138,2 79113,7
R2 0,99
Benzo[a]anthracen 1245,6 202
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 3217,2 -109790,2
SD 141,2 80781,6
R2 0,99
Chrysen 1483,7 228
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 1236,3 -41125,1
SD 96,1 55023,0
R2 0,98
Benzo[b]fluoranthen 1491,5 228
Proménné linearni funkce a b
Hodnota  2141,3 -95504,1
SD 116,9 66875,6
R2 0,99
1,12-dimethylbenz[aJanthracen  1718,5 256
Proménné linearni funkce a b
Hodnota  2909,8 -232060,7
SD 250,7 143443,0
R2 0,97
Benzo[k]fluoranthen 1724,0 252
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 1722,2 -70451,3
SD 105,7 60518,0
R2 0,99
Benzo[e]pyren 1776,7 252
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 3353,9 -190701,3
SD 322,4 184510,6
R2 0,96
Perylen 1787,2 252
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 1086,1 -23806,7
SD 90,8 51961,7
R2 0,97
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Benzo[a]pyren 1805 252

Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 1154,0 -18696,9
SD 85,1 45473,7
R2 0,98
3-methylcholanthren 1862 268
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 493,1 68898,8
SD 120,3 68872,6
R2 0,81
Indeno[1,2,3-cd]pyren 2012,6 276
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 1694,3 -82837,3
SD 139,4 79790,7
R2 0,97
Dibenzo[a,h]anthracen 2018 278
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 1415,4 -88776,9
SD 150,6 86175,6
R2 0,96
Benzo[ghi]perylen 2065,3 276
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 1591,5 -102225,8
SD 165,8 94863,5
R2 0,96

Tabulka 10: Promeénné regresnich primek 34 analytiit PAHs Sady 2 s retenc¢nimi casy
(R.T.) a relativni hmotnosti iontu (m/z) zvoleného pro kvantifikaci analytu

Analyt R.T. m/z
Naftalen 569,9 128
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 25144,5 -581310,5
SD 975,3 558132,2
R2 0,99
Benzo[b]thiofen 576,6 134
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 17319,7 -235181,8
SD 789,1 451597,0
R2 0,99
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Chinolin 613,6 129
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 11587,2 -405822,4
SD 467,5 267514,3
R2 0,99
Isochinolin 633,2 129
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota  8778,9 -527070,8
SD 618,6 353998,0
R2 0,98
Indol 651,5 117
Proménné linearni funkce a b
Hodnota  9450,4 -420453,0
SD 467,2 267369,3
R2 0,99
2-methylnaftalen 662,2 142
Proménné linearni funkce a b
Hodnota  9271,9 -202645,3
SD 445,0 254683,5
R2 0,99
1-methylnaftalen 675,9 142
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 12094,3 -309279,1
SD 605,0 346244,4
R2 0,99
Bifenyl 726,3 154
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 12126,1 -301222,9
SD 595,1 340538,9
R2 0,99
2,6-dimethyl-naftalen 748,5 156
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 7013,5 -169544,6
SD 340,4 194809,8
R2 0,99
Acenaftylen 787,9 152
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 12068,8 -272241,6
SD 617,2 353225,9
R2 0,99
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Acenaften 812,3 153
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 9384,9 -234042,0
SD 507,7 290571,5
R2 0,99
Dibenzofuran 836,5 168
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 12338,2 -335233,2
SD 585,5 335046,3
R2 0,99
2,3,6-trimethylnaftalen 865,8 155
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 7078,3 -414875,2
SD 836,2 478509,1
R2 0,95
Fluoren 885,1 166
Proménné linearni funkce a b
Hodnota  8066,2 -237834,5
SD 438,2 250752,9
R2 0,99
Dibenzothiofen 1003,3 184
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 10120,3 -209673,2
SD 519,0 297033,3
R2 0,99
Fenanthren 1021,1 178
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota  9884,7 -333226,0
SD 531,4 304088,4
R2 0,99
Anthracen 1028,3 178
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 7854,1 -24578,1
SD 484,9 277513,1
R2 0,98
Akridin 1033,2 179
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 4545,2 -154448,4
SD 195,7 111911,8
R2 0,99
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Fenanthridin 1048,7 179
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 5475,2 -190153,9
SD 214,8 122927,8
R2 0,99
Karbazol 1051,8 167
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 7900,7 -277652,7
SD 430,1 2459984
R2 0,99
1-methylfenanthren 1112,2 192
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota  6199,1 -183226,8
SD 275,9 157868,9
R2 0,99
Pyren 1205,8 202
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota  8742,6 -247561,9
SD 345,3 197620,5
R2 0,99
Benz[a]anthracen 1245,6 202
Proménné linearni funkce a b
Hodnota  9315,3 -293012,3
SD 462,6 264724,1
R2 0,99
Chrysen 1483,7 228
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 4331,8 -266731,0
SD 165,5 94705,1
R2 0,99
Benzo[b]fluoranthen 1491,5 228
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 7079,3 -275781,5
SD 256,5 146785,8
R2 0,99
1,12-dimethylbenzo[a]lanthracen  1718,5 256
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 1129,4 -59245,4
SD 48,5 27775,4
R2 0,99
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Benzo[k]fluoranthen 1724,0 252
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota 5880,5 -295928,8
SD 284,2 162615,8
R2 0,99
Benzo[e]pyren 1776,7 252
Proménné linearni funkce a b
Hodnota  4073,6 229502,5
SD 194,3 111216,6
R2 0,99
Perylen 1787,2 252
Proménné linearni funkce a b
Hodnota  3723,7 -226098,1
SD 230,6 131993,7
R2 0,98
Benzo[a]pyren 1805 252
Proménné linearni funkce a b
Hodnota  3700,7 -213460,8
SD 240,6 137664,8
R2 0,98
3-methylcholanthren 1862 268
Proménné linearni funkce a b
Hodnota 1299,2 -97360,7
SD 127,4 72842,8
R2 0,96
Indeno[1,2,3-cd]pyren 2012,6 276
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota  2658,6 -193650,2
SD 250,1 143060,4
R2 0,97
Dibenzo[a,h]anthracen 2018 278
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota  2072,3 -170999,8
SD 2248 128544,1
R2 0,96
Benzo[ghi]perylen 2065,3 276
Promeénné linearni funkce a b
Hodnota  2439,3 -160083,8
SD 190,6 108989,1
R2 0,98
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4.2 Analyza vzorkua

Analyty vzorkt byly identifikovany dle charakteristickych hmotnosti m/z
pro stanovovanou latku a retenc¢nich castt R.T. shodujiciho se s analyzovanym
standardem kalibracnich vzorka. Plochy piktt mérenych vzorku byly integrovany
softwarem ChromaTOF z kvantifikacnich hmotnosti, které byly ziskany z odezvy
TOF-MS detektoru.

Plochy pikt stanovenych analytt byly dle Rovnice (1) prepocteny na koncentrace
v ng/ml, které byly dle Rovnice (2) prepocteny na koncentrace v ng/kg
analyzovaného vzorku. Pro prepocet ploch pika analytd PAHs Sady 1 byly pouzity
kalibrac¢ni primky analyta uvedené v Tabulka 9. Pro prepocet ploch pika analytt
PAHs Sady 2 byly pouzity kalibrac¢ni primky analytt uvedené v Tabulka 10.

4.2.1 Optimalizace extrakéni metody — Sada 1

Analyzou vzorku byla zjistovana efektivita a vhodnost zvoleného extrakéniho
rozpoustédla nebo smeési rozpoustédel pro extrakeci standardizovanych analyta
PAHs. K tomuto ucelu byly analyzovany vzorky ze Sady 1.

Sada 1 obsahovala vzorek suseného cistirenského kalu s kédovym oznacenim
126 206 a vzorek biouhlu s kédovym oznacenim 226 251, ktery byl soucasné
pyrolyzovanym kalem 126 206. Pro ucely porovnani extrakénich metod byla
v Sadé 1 pouzita ¢ista rozpoustedla DCM, toluen a smési rozpoustédel, konkrétné
DCM:toluen (1:1), DCM:n-hexan (1:1) a DCM:toluen:n-hexan (4:3:3).

Pro tcely porovnani extrakénich metod byly srovnany vytézky 34 slouc¢enin PAHs
obsazenych ve vzorku suseného cistirenského kalu s kédovym oznacenim 126 206
v Tabulka 11 a ve vzorku biouhlu s kédovym oznacenim 226 251 v Tabulka 12.
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Tabulka 11: Porovnani vytézkii extrakcénich rozpoustédel a extrakcénich smési pro suseny
cistirensky kal s kodovym oznacenim 126 206

Rozpoustédlo pouzité k extrakei

Standardizované analyty DCM DCM:T T DCM:H DCM:T:H
c[pglkg] clpglkg] c[pglkg] clpglkg] c [ug/kg]

Naftalen 69 84 50 129 76
Benzo[b]thiofen <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Chinolin <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Isochinolin <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Indol <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

2-methylnaftalen <LOD 73 67 71 40
1-methylnaftalen 96 76 69 78 42
Bifenyl 128 145 134 176 51
2,6-dimethylnaftalen 151 107 119 111 40
Acenaftylen <LOD <LOD <LOD <LOD 28
Acenaften <LOD 99 74 <LOD 32
Dibenzofuran 120 111 116 112 40
2,3,6-trimethylnaftalen <LOD <LOD 80 111 60
Fluoren 89 105 73 147 40
Dibenzothiofen <LOD 44 29 14 25
Fenanthren 680 637 <LOD 543 142
Anthracen 83 130 71 83 24
Akridin <LOD <LOD <LOD <LOD 39
Fenanthridin <LOD <LOD <LOD 101 <LOD

Karbazol <LOD 213 129 132 45
1-methylfenanthren 123 135 86 124 41
Pyren 1364 1538 1033 1500 264
Benzo[a]anthracen 1162 1322 877 1273 220
Chrysen 682 812 479 751 149
Benzo[b]fluoranthen 913 1028 687 1023 174
1,12-dimethyl-benzo[a]anthracen <LOD 161 <LOD <LOD 70
Benzo[k]fluoranthen 1611 1653 977 1676 306
Benzo[e]pyren 399 410 258 415 192
Perylen 576 686 400 658 167
Benzo[a]pyren 285 <LOD 165 306 108
3-methylcholanthren <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Indeno[1,2,3-cd]pyren 395 341 218 358 156
Dibenzo[a,h]anthracen <LOD 203 <LOD 161 <LOD

Benzo|[ghi]perylen 650 542 347 634 289
Pocet kvantifikovanych slouc¢enin 19 24 23 25 27
Cetnosti nejvyssich vynost 5 12 0 10 2
Celkova vytéznost analytu 9577 10655 6539 10687 2859

Z pohledu poctu kvantifikovanych slouc¢enin je smés DCM:toluen:n-hexan
nejefektivnéjsim extrakénim cinidlem. Analyzou vzorku cistirenského kalu
126 206 bylo kvantifikovano 27 ze 34 stanovovanych analyta.

~ 36 ~



Z pohledu cetnosti nejvyssich vynost a celkové vytéznosti extrakce Cistirenského
kalu jsou nejefektivnéjsimi extrakénimi ¢inidly smési DCM:toluen a
DCM:n-hexan. Z celkové vytéznosti je patrné, ze mnozstvi stanovenych analytt je
u smeési DCM:toluen:n-hexan vice jak trojnasobné nizsi nez u zbylych typu
extrakcénich c¢inidel. Mozné vysvétleni, které prichazi v avahu je, zZe smés
DCM:toluen:n-hexan obsahuje nejnizsi relativni mnozstvi DCM, tj. o 10 % méné
nez u smeési DCM:toluen a DCM:n-hexan.
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Tabulka 12: Porovndni vytézZkii extrakcénich rozpoustédel a extrakcénich smési pro vzorek
biouhlu s kodovym oznacenim 226 251

Rozpoustédlo pouzité k extrakei

. , DCM DCM:T T DCM:H DCM:T:H
Standardizované analyty
c[ug/kg] clugkg] c[pg/kg] clpgrkg] c[pgl/kg]

Naftalen 150 122 67 85 320
Benzo[b]thiofen <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Chinolin <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Isochinolin <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

Indol <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD

2-methylnaftalen 594 376 364 398 165
1-methylnaftalen 546 338 360 387 140
Bifenyl 630 391 516 525 154
2,6-dimethylnaftalen 305 183 266 237 53
Acenaftylen 76 46 63 62 30
Acenaften 115 75 123 109 40
Dibenzofuran 174 133 215 137 47
2,3,6-trimethylnaftalen 198 125 191 169 67
Fluoren 184 79 194 161 50
Dibenzothiofen 62 34 56 48 26
Fenanthren 855 526 826 688 124
Anthracen 109 68 96 75 17
Akridin <LOD <LOD 85 78 36
Fenanthridin <LOD <LOD <LOD 53  <LOD

Karbazol 3653 1906 3078 2688 557
1-methylfenanthren 380 125 205 187 60
Pyren 714 369 570 505 88
Benzo[a]anthracen 709 348 519 457 80
Chrysen 684 300 455 402 112
Benzo[b]fluoranthen 260 499 767 679 125
1,12-dimethyl-benzo[a]anthracen 802 <LOD 731 620 78
Benzo[k]fluoranthen 519 201 435 534 165
Benzo[e]pyren 350 197 351 340 138
Perylen 902 547 532 461 141
Benzo[a]pyren 201 102 188 185 73
3-methylcholanthren <LOD <LOD <LOQ <LOQ 82
Indeno(1,2,3-cd]pyren 238 190 298 272 138
Dibenzo[a,h]anthracen <LOD 128 228 <LOD 103
Benzo[ghi]perylen 431 452 562 405 166
Pocet kvantifikovanych sloucenin 26 26 28 28 29
Cetnosti nejvyssich vynosi 17 0 9 2 2
Celkova vytéznost analyta 13839 7859 12340 10947 3374
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Pro vzorky biouhlu z pohledu poctu kvantifikovanych sloucenin byla extrakce
smeési DCM:toluen:n-hexan opét nejefektivnéjsim extrakénim cinidlem, kterou
bylo kvantifikovano 29 ze 34 stanovovanych analytd. Toluenem a smeési
DCM:n-hexan bylo kvantifikovano 28 ze 34 stanovovanych analytt, ale vytézky
analytt vice jak trojnasobné prevysovaly vytézky smési DCM:toluen:n-hexan.

Nejvyssiho vytézku z pohledu cetnosti nejvyssich vynost a celkové vytéznosti
analyta extrahovanych vzorku biouhld bylo dosazeno extrakei DCM, ktery mél
vyssi extrakéni selektivitu a podarilo se ve vzorcich extrahovanych timto
rozpoustédlem kvantifikovat pouze 26 ze 34 stanovovanych analytt.

7 vyse uvedenych dat 1ze posoudit, ze optimalni metoda pro extrakei ¢istirenskych
kald s maximalni vytéznosti a vysokym mnozstvi analyti nejlépe dosahuje
extrakéni smés DCM:n-hexan. Pro extrakeci biouhlt pyrolyzovanych kala je
optimalnim extrakénim rozpoustédlem toluen. Nejvhodnéjsim extrakénim
¢inidlem pro posouzeni relativniho mnozstvi analyta v porovnavanych vzorcich je
pro cistirensky kal i biouhel smés DCM:toluen:n-hexan.

4.2.2 Vzorky kala a biouhli — Sada 2

V Sadé 2 bylo porovnavano mnozstvi analytt v jednotlivych vzorcich cistirenskych
kalti a biouhlt. Sada 2 obsahovala vzorky suseného ¢istirenského kalu s kédovym
oznacenim 114 203 a jeho pyrolyzovaného produktu s kédovym oznacenim 214 274.
Dale cistirenského kalu s kdédovym oznacenim 114 210 a jeho pyrolyzovaného
produktu s kddovym oznacenim 214 191, ¢istirenského kalu s kddovym oznacenim
124 207 ajeho pyrolyzovaného produktu s koédovym oznacenim 224 228 a
cistirenského kalu s kddovym oznacenim 126 206 a jeho pyrolyzovaného produktu
s kédovym oznacenim 226 251. Pro extrakci byla pozita smés rozpoustédel
DCM:toluen:n-hexan (4:3:3).

Nameérené koncentrace stanovovanych analytt cistirenskych kalu jsou uvedeny
v Tabulka 13 a koncentrace stanovovanych analyt biouhl jsou uvedeny
v Tabulka 14Error! Reference source not found.. Hodnoty koncentraci c
analyta v Tabulka 13 a v Tabulka 14 jsou uvedeny vcéetné jejich smeérodatné
odchylky koncentrace csp a relativni smérodatné odchylky RSD uvedené
v procentech koncentrace stanoveného analytu. V tabulkach byl rovnéz uveden
pocet kvantifikovanych analyti kazdého vzorku a suma koncentraci vsech
kvantifikovanych PAHs pro kazdy vzorek. Také je v obou tabulkach uvedena i
suma 15 PAHs uvedenych v ,,Priority Pollutant List“ (EPA).[11]
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Tabulka 13: Koncentrace stanovovanych PAHs ve vzorcich extraktii ¢istirenskych kalt

114 203 114 210 124 207 126 206
Analyt ¢ °P RSD ¢ °P  RSD ¢ °P  RSD © °P  RSD
[ugkg]  [uglkg] [ngkg]  [pglkg] [ng’kg]  [pglkg] [ng'kg]  [pglkg]

Naftalen 1205 7 6,4% 281 42 14,9% 100 35 34,7% 111 35 31,9%
Benzo[b]thiofen <LOD <LOD <LOD <LOD

Chinolin 131 38 29,1% <LOD <LOD <L.OD
Isochinolin <LOD <L.OD <L.OD <LLOD

Indol 174 48  27,9% <LOD <LOD <L.OD
2-methylnaftalen 313 53 17,1% 111 44 39,4% 66 41 62,2% 59 41 70,1%
1-methylnaftalen 276 54 19,5% 114 45 39,9% 70 43 61,7% 62 43 69,6%
Bifenyl 305 54 17,8% 154 47 30,1% 85 43 50,2% 74 43 57,6%
2,6-dimethyl-naftalen 83 43 52,2% 91 43 47,4% 67 42 62,0% 59 41  70,7%
Acenaftylen 43 42 98,0% 43 43  99,3% 42 42 99,8% 41 39 95,4%
Acenaften 61 47 77,2% 71 47  66,0% 48 45 94,8% 47 45 96,9%
Dibenzofuran 79 42 53,5% 93 42 45,4% 66 41 61,6% 59 41 68,7%
2,3,6-trimethylnaftalen 97 93  95,9% 108 100 92,7% 89 81 91,1% 88 78  89,0%
Fluoren 85 48 57,2% 104 49  46,9% 73 47 64,1% 58 46 79,3%
Dibenzothiofen 50 44  88,6% 68 44  65,5% 37 33 86,8% 36 30 82,3%
Fenanthren 382 63  16,5% 598 73 12,3% 242 55 22,6% 208 53  25,6%
Anthracen 80 54 67,6% 118 56 47,1% 38 25  66,9% 34 18 52,7%
Akridin 106 40 37,5% 116 39 33,9% 66 37 56,0% 57 37 64,6%
Fenanthridin 66 35 53,0% 68 34  50,4% 56 33 60,2% <LOD

Karbazol 179 53 29,8% 238 56 23,4% 73 47  63,9% 66 47  70,7%
1-methylfenanthren 97 41 41,6% 225 45  20,2% 91 39 43,2% 60 38 63,9%
Pyren 622 56 9,0% 964 69 7,1% 444 48 10,9% 386 47  12,0%
Benzo[a]anthracen 578 68 11,7% 869 81 9,3% 371 57 15,3% 321 55 17,1%
Chrysen 389 46 11,8% 451 47 10,5% 263 40 15,3% 218 39 17,8%
Benzo[b]fluoranthen 410 44  10,8% 569 49  8,7% 294 39 13,4% 255 38 15,0%

~ 40 ~




1,12-dimethylbenzo[a]anthracen 203 44 21,5% 277 46 16,6% 213 43 20,2% 102 39 38,0%
Benzo[k]fluoranthen 649 69 10,7% 732 72 9,9% 506 62 12,2% 448 59 13,2%
Benzo[e]pyren 386 56 14,6% 438 58 13,3% 325 53 16,2% 280 51 18,2%
Perylen 369 71 19,3% 405 73 17,9% 290 65 22,6% 245 63 25,8%
Benzo[a]pyren 166 62 37,6% 197 63 32,2% 157 60 38,3% 158 61 38,5%
3-methylcholanthren 114 86 75,7% 117 85 73,0% 118 86 T1,7% <LOD
Indeno[1,2,3-cd]pyren 370 105 28,5% 409 107  26,2% 305 98 32,0% 228 92 40,1%
Dibenzo[a,h]Janthracen 166 100 60,2% 198 101 51,3% <LOD <LOD
Benzo[ghi]perylen 466 96 20,5% 545 100 18,4% 485 129 26,5% 423 91 21,6%
Pocet kvantif. slou¢enin 32 30 29 27

Suma koncentraci analyta 8697 8770 5082 4184

X 15 PAHs (EPA) 5670 6148 3369 2938
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Nameérené hodnoty stanovovanych analytt PAHs ¢istirenskych kala byly u vzorka
114 203 a 114 210, ptvodem z COV Brno — Modrice vyssi oproti kalim 124 207 a
126 206 z mensi COV Karlovy Vary — Drahovice. Tento fakt potvrzuje celkova
suma analyzovanych sloucenin u zpracovanych vzorkd, suma 15 stanovovanych
PAHs ze seznamu nejzavaznéjsich kontaminantd zivotniho prostredi v seznamu
EPA [11] a mnozstvi kvantifikovanych analyt ve vzorcich.

Vyssich koncentraci stanovovanych PAHs ze vzorkt kaltt z COV Brno — Modfice
bylo pravdépodobné zplsobeno povahou puvodu odpadni vody, ktera byla
na cistirné o vétsim poctu EO vice PAHs znecisténa. Pavod vyssi koncentrace
PAHs ve vodé lze prisoudit vétsi automobilové dopravé a vysSimu znecisténi
ovzdusi pevnymi ¢asticemi a aerosoly, jakozto produktt horeni.

Mnozstvi identifikovanych organickych sloucenin v precisténych extraktech kalt
lze pozorovat ze ziskanych chromatograma. Chromatogram precisténého extraktu
cistirenského kalu s kddovym oznacenim 126 206 uvedeny v Obrazek 17 byl
naméren pomoci analytické metody GC/TOF-MS. Metodou GCxGC/TOF-MS byl
naméren chromatogram totozného vzorku uvedeny v Obrazek 18.
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Obrdzek 17: Chromatogram cistirenského kalu 126 206 méreny GC/TOF-MS
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Masses: 128 152 153 168 178 202 228 252 276 278

Obrazek 18: Chromatogram cistirenského kalu 126 206 mereny GCxGC/TOF-MS
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Tabulka 14: Koncentrace stanovovanych PAHs ve vzorcich extraktit biouhlii
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214 274 214 191 224 228 226 251
Analyt © °P RSD ¢ °b RSD ¢ °P " RSD © °> RSD
[ngrkg]  [uglkg] [ng/kg]l  [pglkg] [wg/kg]  [pglkg] [ngrkg]  [uglkg]

Naftalen 1048 71 6,7% 3169 150  4,7% 1308 80  6,2% 472 49 10,4%
Benzo[b]thiofen <LOD 207 46  22,2% <LOD <LOD

Chinolin <LL.OD <L.OD <L.LOD <LLOD
Isochinolin <L.OD <L.LOD <LLOD <L.OD

Indol <LLOD <L.LOD <L.OD <L.OD
2-methylnaftalen 346 54 15,7% 969 83  8,6% 534 63 11,8% 244 50 20,5%
1-methylnaftalen 341 56 16,5% 952 86  9,0% 427 61 14,2% 207 50 24,3%
Bifenyl 387 58 14,9% 1672 118  7,0% 396 58 14,7% 228 50 22,0%
2,6-dimethyl-naftalen 91 43 47,5% 182 48  26,2% 141 46 32,4% 79 43  54,4%
Acenaftylen 49 43  88,7% 65 44  68,2% 68 45 65,6% 44 43  98,2%
Acenaften 61 46  75,5% 99 49  49,0% 69 47 68,6% 59 46 78,9%
Dibenzofuran 79 42 52,9% 291 52 17,7% 93 43  45,8% 69 41 60,0%
2,3,6-trimethylnaftalen 116 101 87,6% 186 109 58,7% 106 101 94,8% 99 98 99,4%
Fluoren 75 47 63,2% 266 57 21,6% 85 48 56,5% 74 47  63,7%
Dibenzothiofen 47 43 92,1% 164 49 30,1% 47 44 92,0% 38 33  86,4%
Fenanthren 301 58 19,4% 1878 139 7,4% 320 60 18,6% 183 52  28,6%
Anthracen 46 39 86,6% 494 78  15,8% 52 52 99,8% 26 1 3,6%
Akridin 55 37 67,1% 88 39 44,1% 59 37 63,0% 53 37 69,5%
Fenanthridin 52 34 65,5% 72 35 48,1% 53 34 64,1% <LOD

Karbazol 301 59 19,6% 536 71 13,3% 640 77 12,0% 822 86 10,5%
1-methylfenanthren 134 42 31,1% 370 52 14,0% 81 40  48,9% 89 40 44,7%
Pyren 121 37 30,2% 879 66  7,5% 179 39 21,8% 130 37 28,6%
Benzo[a]anthracen 106 45  42,5% 713 74 10,4% 167 48 28,7% 119 46  38,4%
Chrysen 135 36  26,7% 480 49 10,2% 199 39 19,4% 165 37 22,5%
Benzo[b]fluoranthen 196 36 18,5% 562 49  8,8% 259 39 14,9% 184 36 19,6%




1,12-dimethylbenzo[a]anthracen 157 41 26,3% 159 41 26,0% 281 47 16,5% 115 40 34,3%
Benzo[k]fluoranthen 140 45 32,3% 604 67 11,1% 278 52 18,6% 243 50 20,6%
Benzo[e]pyren 145 45 31,1% 344 54 15,8% 246 50 20,2% 204 48 23,5%
Perylen 133 57 42,9% 443 75 17,0% 189 60 32,0% 208 61 29,56%
Benzo[a]pyren <L.OD 164 62 37,6% 120 59 49,3% 108 58 53,8%
3-methylcholanthren <LOD 114 86 75,3% 126 87 68,8% 121 86 71,4%
Indeno[1,2,3-cd]pyren 137 84 61,6% 264 96 36,2% 187 89 47,6% 204 90 44,3%
Dibenzo[a,h]anthracen 140 96 68,5% 155 98 63,3% 148 97 66,0% 151 97 64,3%
Benzo[ghi]perylen 144 72 49,5% 306 84 27,3% 255 80 31,3% 246 79 32,2%
Pocet kvantif. slou¢enin 28 31 30 29

Suma koncentraci analyta 5081 16849 7115 4983

Y 15 PAHs (EPA) 2699 10099 3694 2408
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Podivame-li se na namérené koncentrace analytti biouhld, tak biouhel 214 191
pripraveny torefakei ¢istirenského kalu z COV Brno — Mod¥ice s 30% pridavkem
modifikatoru, kterym byly plevy, dosahl nejvyssich koncentraci a poctu
kvantifikovanych analytt stanovenych na 1 kg biouhlu. Porovname-li koncentrace
s biouhlem 214 274 z pripraveného z totozného cistirenského kalu z COV Brno —
Modrice s 5% pridavkem odpadu z celuldzy, zjistujeme, ze koncentrace pro vzorek
ziskany torefakci kalu s 30% pridavkem plev dosahuje vice nez trojnasobné
hodnoty sumy koncentraci stanovovanych analytd PAHs a sumy 15 stanovovanych

PAHs ze seznamu nejzavaznéjsich kontaminantd zivotniho prostredi v seznamu
EPA [11].

Srovname-li vzorky biouhld pripravené z ¢istirenskych kald vzorku 214 274 z Cov
Brno — Modiice a ze vzorku 224 228 z COV Karlovy Vary — Drahovice, oba
s pridavkem 5 % modifikatoru z odpadu z celuldzy, tak nameérené koncentrace
stanovovanych analytd PAHs ve vzorku z COV Karlovy Vary — Drahovice mirné
prevysuji hodnoty vzorku z COV Brno — Modrice. Nebudeme-li brat v tvahu mirné
odlisné termodynamické podminky v prubéhu torefakce, skladovani vzorka a
pripadnou kontaminaci, zpusobujici katalyzu nebo inhibici tvorby PAHs béhem
pyrolyzniho procesu, odlisné koncentrace stanovenych analyti mohou byt
zpusobeny mirné odliSnou matrici vzorku z obou COV.

Porovname-li vzorky biouhld z ¢istirenského kalu z cov Karlovy Vary -
Drahovice, tj. vzorek 224 228 s pridavkem 5 % modifikatoru z odpadu z celulézy a
vzorek 226 251 s 30% pridavkem sena, tak z vysledka je patrné, Ze vzorek
s pridavkem sena obsahuje nizsich hodnot PAHs stanovenych ve vzorku. V ramci
porovnani pridanych modifikatort dosahuje ¢istirensky kal s pridavkem 30 % sena
nejlepsich inhibi¢nich vlastnosti pro tvorbu PAHs pti mikrovinné torefakci
ze vsech uvedenych vzorka v Tabulka 14.

Ukazkovy priklad chromatogramu biouhlu (vzorek 226 251) vzniklého torefakci
cistirenského kalu 126 206 a naméreného metodou GC/TOF-MS je uveden
v Obrazek 19. Tentyz vzorek méreny metodou GCxGC/TOF-MS je uveden
v Obrazek 20.
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Obrazek 19: Chromatogram biouhlu 226 251 méreny GC/TOF-MS
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Obrdzek 20: Chromatogram biouhlu 226 251 méreny GCxGC/TOF-MS
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Kapitola 5

V této praci byla zkoumana nejvhodnéjsi extrakéni metoda pro analyzu PAHs
ze vzorkl cistirenskych kald a vzorkl biouhld pripravenych torefakei kalt z COV.
Volba extrakénich parametrd spocCivala v porovnani koncentraci 34
kvantifikovanych sloucenin PAHs. Nejlepsich vysledkt dosahovala extrakce smési
rozpoustédel DCM:toluen:n-hexan.

Tato smés byla pouzita pro extrakei vzorku ¢istirenskych kalt a vzorka biouhl,
analyzovanych pro ucely porovnani vliva pridanych aditiv a pavodu cistirenskych
kalti na tvorbu PAHs béhem pyrolyzniho procesu. Byly naméreny a porovnany
koncentrace 34 PAHs ve vzorcich biouhlt a ¢istirenskych kalt pochazejicich z Cov
Brno — Modiice a COV Karlovy Vary — Drahovice. Vliv aditiv pridanych
k ¢istirenskému kalu pro zlepseni procesu torefakce, byl rovnéz sledovan.

Nejvetsi vliv na rozdily namérenych koncentraci PAHs ve vzorcich biouhltt nemél
do takové miry puvod kalu, ale predevsim pouzitd aditiva pridavana
k c¢istirenskému kalu pred procesem torefakce. Byly porovnavany rozdily pridavku
5 % odpadu z celuldézy, 30 % pridavku plev a 30 % pridavku sena. Nejvétsiho
snizeni obsahu PAHs ve vzorcich biouhli bylo zjisténo u vzorku c¢istirenského kalu
s pridavkem 30 % sena a naprosto nejvyssi obsah PAHs byl naméren u vzorku
cistirenského kalu s pridavkem 30 % plev, ktery dosahoval vice nez trojnasobnych
koncentraci PAHs ve srovnani se vzorkem s pridavkem 30 % sena.

Analyza organickych sloucenin v biouhlech se znac¢né odviji od typu pouzitého
biouhlu. Tato diplomova prace byla inspirovana experimentalni casti
publikovanou v ¢lanku: ,, Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in indoor dust
matter of Palermo® [9]. Postupy byly modifikovany na optimalni podminky
pro analyzu PAHs ze vzorka biouhli a Cdcistirenskych kali poskytnutych
vyzkumnym centrem AdMasS.
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