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Uvod
nebezpecne latky ve formé plynu, par, aerosolt a prachu ohrozuji prvorade pri
mimoradnych udalostech zasahujici jednotku PO i obyvatelstvo, protoze inhalacni
otrava predstavuje jednoznacneé nejvetsi riziko,
proto analyza ovzdusi patfi mezi vyznamna a dtilezita protichemicka opatreni,

vSechny jednotky HZS kraji pfedurcené k zasahum na nebezpecné latky jsou
vybaveny adsorpcnimi trubickami se sorbentem Tenax (hojné pouzivany synteticky
sorbent),

trubicky slouzi k izolaci latek ze vzduchu, potom nasleduje tepelna desorpce
v termodesorpcnim zarizeni a analyza desorbovanych latek,

ve spojeni s metodou GC/MS jsou trubicky vyuzivany k analyze vnéjsiho i vnitfniho
ovzdusi vcetne pracovniho.
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Vzorkovani ovzdusi provadéné jednotkami HZS kraju

Vzorkovani zalozene na adsorpci nebezpecne latky ze vzduchu na trubicky
Tenax:

* pasivni vzorkovani (samovolna difuze latky na sorbent bez prosavani
vzduchu trubickou)

* prosavanim vzduchu trubickami pomoci odbérovych plynovych cerpadel.

Jednotny postup odbéru vzorki vzduchu v HZS: prosavani trubickou Tenax
pri prutoku 0,5 I/min a dobé prosavani 20 minut (celkove odebrané mnozstvi
vzduchu ¢ini 10 1).

' Vyuziti trubicek se sorbentem Tenax je v HZS primarné uréeno k identifikaci
/\ latek v ovzdusi.




Kvantitativni analyza

* bézné se provadi pri monitorovani urcitych konkrétnich latek,
* k tomu je nezbytné provést kalibraci trubicek — prevlada metodika
absolutni kalibrace:
o davkovani znamého mnozstvi analytu primo do trubicky (spike),
o priprava smesi latek s Cistym vzduchem nebo dusikem ve specialnich plynovych generatorech,
o priprava smési v odbérovych nadobach na plyny fedénim vzduchem.




Podminky méreni

V dynamicke kalibracni jednotce pripraveny vzdusne smesi 12 latek o koncentraci
1 -50 ppb — vystup veden na trubicku Tenax TA (ocelové trubicky fy Markes).
Sorbovane latky analyzovany na GC/MS 7890A/5975C (Agilent) za podminek:
Termodesorpce (TD 100) :
e (ciSténi: cas - 1 min., pritok - 20 ml/min;
 desorpce: Cas - 5 min., teplota - 280 °C, prutok - 20 ml/min;
* nastaveni trap modulu: ¢isténi - 1 min., teplota - -10 — 250 °C, prutok - 20 ml/min.
Analyza - GC program:
e 40 °C -2 min,

, * 0d 40°Cdo 130 °C dT/dt 5 °C /min,

( + od 130 °C do 220 °C dT/dt 20 °C /min,

/\ & 220 °C — 1 min.




Kalibrace sorpénich trubicek

A A k .C + q Latka Rozmezi koncentraci, Smérnice k [TIC.10-/ppb] | Usek q [TIC.10-]
ppb
Dichlormethan 1-40 11,2 -0,52
Aceton 1-40 12,6 -0,37
1,2-Dichlorethylen 1-40 13,8 0,54
Chloroform 1-40 14,6 0,70
Ethylacetat 1-30 19,1 -0,89
Benzen 1-30 20,5 1,00
Trichlorethylen 1-30 22,3 0,96
n-Propylacetat 1-20 23,7 1,07
Toluen 1-20 24,2 1,02
n-Butylacetat 1-20 29,0 1,36
Ethylbenzen 1-15 34,9 1,63
f 1,2-Dichlorbenzen 1-10 48,8 2,21

,\ » prijata hypotéza o linearité kalibracnich zavislosti,
{ g zanedbatelny protik . c, '\ /
b

relativihi-smérodatna odchylka stanoveni 5 az 15 %,
\
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“mez stanovitelnosti 0,3 — 0,5 ppb.
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Vypocet koncentrace latek v ovzdusi

(A—q)/k,FC=10/k )¢ = A . F./V

Latka Koncentrac¢ni faktor

F- [ppb .1/ TIC.10]
Dichlormethan 0,89
Aceton 0,79
1,2-Dichlorethylen 0,72
Chloroform 0,68
Ethylacetat 0,52
Benzen 0,49
Trichlorethylen 0,45
n-Propylacetat 0,42
Toluen 0,41
n-Butylacetat 0,34
Ethylbenzen 0,29
1,2-Dichlorbenzen 0,20

' Postup je tedy velmi jednoduchy, ale vyuzitelny pouze pro liatky, na néz byly trubicky
kalibrovany. V praxi to vyzaduje provest kalibraci pro kazdou zajmovou slouceninu.

Vyuziti postupu je tedy velmi omezeno v podminkach chemickych laboratori HZS, kdy pfi
/‘ gil n;’w% udalostech jde pokazdé o jinou nebezpecnou latku a kdy potfebny standard latk}\ /

\\f eni k dispozici.
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Viiv bodu varu

Latka Koncentracni faktor Bod varu, °C
F. [ppb .1/ TIC.10¢]
Dichlormethan 0,89 40,7
Aceton 0,79 56,2
1,2-Dichlorethylen 0,72 60,0
Chloroform 0,68 61,3
Ethylacetat 0,52 77,1
Benzen 0,49 80,5
Trichlorethylen 0,45 87,0
n-Propylacetat 0,42 101,6
Toluen 0,41 110,8
n-Butylacetat 0,34 126,5
Ethylbenzen 0,29 135,5
1,2-Dichlorbenzen 0,20 180,5




liv bodu varu

: ggd ;I’;:)u"lgﬁ 130 140 150 160 170 180 180
logFc = -0,0047 . T, + 0,11
/\ splnény podminky linearity — korelacni koeficient R =0,9910 (kriticka hodngta
\\ / 0,09) a/QC koeficient = 4,68 (kriticka hodnota 5,00) CS
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Vliv bodu varu
c = A.F./V mms) logc = logA+logF-—logV mm)
logc = log (A/V) - 0,0047 . T, + 0,11

Uvedeny zavér a zavislost plati pouze:

 pro trubicky se sorbentem Tenax,

* dany postup odbéru vzorku vzduchu,

* pro konkrétni system GC/MS, aktualni kolonu, parametry meéreni, teplotni GC program,
* pro aktualni termodesorbér a parametry termalni desorpce,

* pro latky v rozmezi bodu varu 40 — 180 °C.

Ovéreni pro jine latky (methylacetat, n-hexan, cyklohexan, butanal, 3-pentanon,
tetrachlorethylen, n-oktan, o-xylen, kumen, sarin, soman, 1-heptanol aj.) pfi riznych
koncentracich: maximalni dosazeny relativni rozdil odhadu koncentrace a predlozené ,
kgce%ace ¢inil 33 % \
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Odhad koncenirace latek v ovzdusi

Pro jiné systémy obecné plati pro odhad koncentrace libovolné latky v ovzdusi odebraném na
trubicku Tenax:

logec = log(A/V) + K. T, + Q

Kalibrace vlastniho systému GC/MS a termodesorbéru:

* zvoli se dvé latky, jedna s bodem varu kolem 40 °C a druha kolem 180 °C,

* pripravi se parovzdusné smesi téchto latek o koncentraci do 10 ppb,

* na trubicky Tenax se odeberou smesi Igar latek se vzduchem o celkovém objemu 10 litrti nebo
nizsim pri pratoku smési trubickou 0,5 I/min,

* variantnim postupem je pfiprava trubicky spikovanim takovym mnozZstvim latky, které odpovida
vySe uvedené koncentraci v 10 1 vzduchu,

* provede se GC/MS analyza pomoci vlastniho pristroje s termodesorpcnim zarizenim pri
zvolenych parametrech méfeni,

odectou se plochy chromatografickych pikti obou zvolenych latek,

* pro kazdou latku se doplni do uvedené rovnice predloZena koncentrace latky, plocha
/\ chromatografického piku, objem odebraného vzduchu a bod varu,

’ 7 . A\ 3 14 V4
* jvysledkem jsou dve rovnice o dvou neznamych parametrech K a Q,
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| vypOcitaji se parametry K a Q, dosadi do uvedené rovnice, ktera se dale pouziva k odhadu \ I/
g Y Xkoncentrace ruznych latek v ovzdusi.
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Odhad koncentrace latek v ovzdusi

Priklad aplikace postupu na jiném zarizeni:
Vyuziti vlastnich 13 let starych dat publikovanych v praci zabyvajici se studiem

zavislosti plochy piku na koncentraci 9 latek rozdilnych vlastnosti ve vzdusne
smesi odebrané prosavanim trubickou Tenax. Rozdily v experimentech:

* testovane latky: sirouhlik, hexan, 2-butanon, trichlorethylen, toluen, 2-
propanol, oktan, 1-heptanol a 1,2-dichlorbenzen

* vzorky vzdusnych smeési odebirany prosavanim sklenénymi adsorpcnimi
trubickami Tenax (SKC Inc., USA), objem 10 ],

 analyza provedena na mobilnim GC/MS EM 640 (Bruker Daltonik),
termodesorpce po dobu 1,5 minuty pri 220 °C,

- nosny plyn filtrovany vzduch 300 hPa,

» [kolona, parametry meérent a teplotni program GC analyzy byly aplikovan
stejmé jako v této praci. )\ /’
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Odhad koncenirace latek v ovzdusi

30 40 S0 60 70 &0 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 150

/ bod varu, °C
,\ / logFc = -0,015. T, + 3,2 y
\\/\r ! \ ) logc = log(A/V) - 0,015 . T, + 3,2 \
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Vysledky linearnich zavislosti plochy chromatografického piku na koncentraci
latek ve vzdusné smesi byly porovnany s body varu studovanych latek:

s rostoucim bodem varu latky roste hodnota smérnice zavislosti plochy
chromatografického piku na koncentraci latky.

K vyuziti tohoto zavéru pro odhad koncentrace latky ve vzduchu byla

odvozena rovnice zavislosti logaritmu koncentrace latky na logaritmu plochy

piku a jejim bodu varu: rovnici lze uspésné aplikovat pro odhad koncentraci

latek zachycenych na sorp¢ni trubicku Tenax, koncentrace nahodné vybranych
, organickych sloucenin ve vzduchu byly odhadnuty s velmi dobrym priblizenim
k predlozenym hodnotam.

,\ Bylo ukazano, ze postup 1ze obecné aplikovat i pro jiné systémy GC/MS
S er desorberem a latky, pro které nejsou znamy charakteristiky zav1slost1\ If’

| . @C u ha koncentraci. ,,
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