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(57) Anotace:
Zptsob stanoveni spodivajici v a) k odebranému vzorku pady
nebo vody kontaminované polychlorovanymi bifenyly (PCB)
ptipadn& dal$imi chlorovanymi uhlovodiky se pfidé pfebytek
solubilizagniho &inidla tvofeného vodnym roztokem 4-
(1,1,3,3 tetramethylbutyl)-fenyl polyethylen oxidu
(C14H2,0(CH0),), kde n = 9.5 ethylenoxidovych jednotek,
b) pro solubilizaci PCB ptipadn¢ dal3ich chlorovanych
uhlovodikt se vodna faze oddéli od pidy a pH vodné féze se
upravi na 8,2 az 11,9, roztok se solubilizovanymi PCB
pFipadng dal$imi chlorovanymi organickymi latkami se umisti
do sklenénych ampuli o objemu 1 aZ 10 mi a ozafi se
elektronovym zéafenim z urychlovade elektrond 1 az 100 kGy
pti davkové rychlosti 10 aZ 10°kGy.s'a stanovi se obsah
produktu radiolyzy - chloridd potenciometricky chloridovou
iontove selektivni elektrodou. Celkové mnoZstvi pdvodng
organicky vazaného chloru je poté urieno ptepottem. Zafizeni
k provadéni zptsobu stanoveni kontaminace piidy nebo vody
PCB ptipadné jinymi chlorovanymi uhlovodiky sestava z
elektron ového urychlovade o maximélnim stfednim vykonu
svazku elektronii 1,2 kW a transportéru s ampulemi s
vyextrahovanymi PCB pfipadn¢ dal$imi chlorovanymi
organickymi latkami. Davka je pak uréovéna rychlosti
pricho du dopravniku pod oknem urychlovade a vykonem
urychlovade elektroni.
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Zpusob orientaéniho stanoveni kontaminace pldy nebo vody polychlorovanymi
bifenyly a zafizeni. '

Oblast techniky

Viynalez se tyka zpisobu stanoveni kontaminace pady nebo vody kontaminované
polychlorovanymi bifenyly (PCB) pfipadné dalgimi chlorovanymi uhlovodiky a zafizeni
k jeho provadéni.

Dosavadni stav techniky

Dosavadni zplsoby stanoveni kontaminace pidy nebo vody PCB pfipadné dal$imi
chlorovanymi uhlovodiky zavisi na matrici vzorki a obecné sestava z nasledujicich
kroki: a) odebrani vzorku a jejich vysugeni (krome kapalnych a olejovych vzork), b)
Uprava, granulace a homogenizace vzorku, c) extrakce vhodnym  organickym
rozpoustediem (jako extrakéni é&inidlo se obvykle pouZivd hexan pfipadné smés
hexanu a diethyletheru), d) oddé&leni extraktu od pidy nebo vody d) odstran&ni
interferujicich latek z extraktu, e) chromatograficka analyza, f) vyhodnoceni
chromatogramd.

Technické smési PCB obsahuji nékolik desitek kongenert o rlizném poctu chiorovych
atoml v molekule a v jejich rlzném vzajemném poméru, proto je stanoveni PCB
pomérné obtiznym analytickym problémem. Pro analyzu téchto latek se témaf
vyhradné pouziva plynova chromatografie (GC) s detektorem elektronového zachytu
(ECD). |
Vysledky se v souladu s metodickym pokynem Ministerstva Zivotniho prostredi (MZP)
udavaji jako suma obsah( tzv. indikatorovych kongenert (PCB 28, 52, 101, 138, 153,
180). Kvantitativni vyhodnoceni vysledk analyzy se provadi srovnanim ploch pikd
indikatorovych kongenerti vzorku a externiho standardu o znameé koncentraci. Vypoget
obsahu PCB se provadi pro kazdy indikatorovy kongener a jako vysledek se udava
soucet hodnot ziskanych pro vSechny indikatorové kongenery.




Takovy zpiisob stanoveni obsahu PCB je zavazny. Pro orientaéni stanoveni obsahu
PCB pfipadné jinych chlorovanych uhlovodiki ma vSak vySe uvedens metoda pro
zajiéténi testovaciho Postupu, ktery by mé| byt rychly a snadno pouZitelny, nasledujici
nedostatky.

Za prvé je nutno provadét extrakgi chlorovanych uhlovodikd, zvigsts PCB, z
vysusenych vzork( pidy & z kontaminované vody hexanem, pfipadné ve smeésj

Za tieti je nutna nakladna a ¢asové naroéna analyza plynovou chromatografii s ECD
S pomeérné slozitym vyhodnocenim nameéfenych chromatogram.

Uvedené nedostatky dosavadniho stavu techniky pii stanoveni celkového obsahy
organicky vazaného chiory jsou z prevazné &4sti odstranény u zplsobu stanoven;i
kontaminace pidy nebo vody PCB pfipadné dal$imi chlorovanymi uhlovodiky
postupem podle tohoto vynalezu a pouzitim Zafizeni k tomu uréeného.

Podstata vynalezu

Pfedmétem vynalezu je zplisob stanoveni kontaminace pldy nebo vody PCB pfipadné
dal$imi chlorovanymi uhlovodiky, jehoz podstata je v tom, ze

a) se k odebranémy vzorku plidy nebo vody kontaminovaného PCB pfipadné dalgimi
chlorovanymi uhlovodiky prida prebytek solubiliza&niho prostiedku tvofeného vodnym
roztokem etoxylovanych alkylfenold (alkyl = oktyl-, pfipadné nonyl-) s podétem
ethylenoxidovych jednotek v rozsahu 7 a3 20, s vyhodou vodnym roztokem 4-(1,1,3,3-
tetramethylbutyl)-fenyl polyethylen oxidy (C14H220(C2H4O),,), kde n = g5



ethylenoxidovych jednotek, o koncentraci 0,5 a2 5 hmotn. % (netékava ve vodé
rozpustna latka) k prevedeni chlorovanych uhlovodiki do micelarniho systémuy,

b) vznikla vodna faze se oddéli od pudy,

C) u oddélené faze obsahujici PCB'pFipadné dalsi chiorované uhlovodiky se upravi pH
nagz2az11,9 karbonatovymi a hydrogenkarbonétovymi ionty.

d) takto upravena vodn4 faze se umisti do sklenénych ampuli, ve kterych se ozafi pod
svazkem urychlenych elektrong davkou elektronového zafeni v intervalu 1 a2 100 kGy
pfi davkové rychlosti 10 a3 103 kGy.s" za vzniku reakéniho Produktu - anorganickych
chloridovych ionta, vytvofenych reakei organicky vazanych atomu chiory s radiolyticky
indukovanymi reaktivnimi Casticemi pochazejicimi z vody a tenziduy, 4-(1,1,3,3-
tetramethylbutyl)-fenyl polyethylen oxiduy, (C14H220(CZH4O),,), kde n = 95
ethylenoxidovych jednotek, rozpusténého v extrahované f4zi, _

e) potenciometricky pomoci chloridové elektrody nebo metodoy kapalinové
chromatografie se spektrofotometrickou nebo s potenciometrickou detekci se stanovi
obsah radiolyticky vzniklych chloridovych iontg,

~

Pfi zplsobu stanoveni podle tohoto vynalezu se obsah produkti radiolyzy -
anorganickych chloridti - stanovi potenciometricky pomoci chloridove elektrody, ktera
v klasickém usporadani umoziuje ve vodné fazj stanovit koncentraci chloridi az 10°
mol.I".

Pfedmétem tohoto vynélezu je téz zafizeni k provadéni tohoto zptisobu stanoveni
kontaminace pldy nebo vody PCB pFipadné dal&imi chlorovanymi uhlovodiky, jehoz
podstata spogiva v tom, Ze sestavs z transportéru, ktery se s ampulemi obsahujicimi
oddélenou vodnou fazi s PCB pfipadné dal§imi chlorovanymi organickymi latkami

s opakovaci frekvenci 500 Hz, rychlosti 0,1 az 10 cm.s™, Zafizeni umozfiuje regulovat

-1

davku elektronového zafeni v rozmezi 10 az 10° kGy.s™, nutnou k Uplné dechloraci

PCB pfipadné dalsich chlorovanych latek obsaZenych ve vzorcich.



Vyse uvedeny postup podle pfedloZeného vynalezu spogiva v pfidani vodného roztoku
4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)~fenyl polyethylen oxidy (C14H220(C2H4O),,), kde n = 95
ethylenoxidovych jednotek, jako solubilizaéniho a redukéniho ginidla, 4-(1,1,3,3-
tetramethylbutyl)-fenyl polyethylen oxid plsobi tak, e Po separaénim, solubilizaénim
kroku a po pfidavku karbonatového pufru, ktery tlumi inhibiéni uginek ionth H*

Metoda solubilizace chlorovanych organickych latek pfitomnych vpludé pridavkem
vodného roztoku 4-(1,1 ,3,3-tetramethylbutyl)-fenyl polyethylen oxidu
(C14H220(CZH4O),,)), kden=95 ethylenoxidovych jednotek, je ve srovnani s extrakéni

chloridovych iontg v ozafeném roztoku. Jsou-ii vV plidé obsazeny chloridy, je nutné je
pred extrakci odstranit promytim vzorky pady destilovanoy vodou.



Piehled obrazk( na vykresech

Obr. 1 znazorfiuje priib&h radiaéni dechlorace PCB 0 pocateéni koncentraci 0,2 mmol/i
Vv roztoku 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)—fenyl polyethylen oxidu (C14H220(CzH4O),,), kde
n=95 ethylenoxidovych jednotek, o koncentraci 2 hmotn.%, ozafenych urychlenymi
elektrony davkami 2,4,6,8a16 kGy

Piiklady provedeni nalezu

Priklad 1: Provedeni stanoveni kontaminace pld

Pro rychlé orientagn; stanoveni hladiny kontaminace chlorovanymi uhlovodiky byl
pouzit nasledovny postup:

1. Bylo odvazeno 5 g testované zeminy do 50 m)j sklenéné nadoby se Sroubovym
uzavérem, jenz maze byt utésnén vigkem.

2. K zeming bylo pfidano 10 m| vodného roztoky 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)—fenyl
polyethylen oxidu (Ci4H220(CzH4O)n), kde n = 95 ethylenoxidov;’/ch jednotek, o
koncentraci 2 hm. %.

3. Se vzorkem bylo tfepano po dobu asj 3 minuty.

4. Ke vzorku bylo pfidano 10 ml pufru  tvofeného karbonatovymi 3
hydrogenkarbonétovymi ionty.tak, aby pH roztokuy bylo 10,2.

5. Po dal§im tfiminutovém tfepani byla zemina ponechana k usazeni 1 minutu,
odebrano bylo 5 m| extraktu do 10 m| sklenéné ampule

6. Vzorek byl ozaren davkou 30 kGy v zafizeni, kters sestavalo Z transportéry
s ampulemi obsahujicimi roztoky PCB g3 elektronového urychlovade. Transportér se
pohyboval rychlosti 1 cm/s a vykon elektronového urychlovade byl 1 kW.

7. Do ozareného roztoku byla viozena kombinovana chloridova elektroda a odecten
elektrochemicky potencial



8. Elektrochemicky potencial byl pfepoéten na koncentraci chioridtl v extrakty za
pouziti pfislu§né standardni kivky, ktera byla prepoétena na koncentraci organicky
vazaného chloru v ptivodnim vzorku zeminy.

Postup byl provéfen na vzorcich a) pisgité pldy, b) jilovité ptdy, c) smési jilovité a
pis¢ité pldy. Pady byly laboratorn& kontaminovany nasledujicim zplisobem: Na povrch
100 g vzorku pldy byl rozpraden roztok PCB obsahujici priimérné 3 atomy chloru v 1
molekule v petroletheru, obsahujici takové mnozstvi PCB, aby hodnota kontaminace
pldy ¢&inila 50 mg/kg. Vzorek pidy byi homogenizovan a vysusen pii teploté 100°C.
Takto pfipravené vzorky byly podrobeny postupu stanoveni kontaminace PCB
uvedenému vySe. Po ozafeni vzorki davkou 30 kGy byly nameéfeny nasledujici
koncentrace chloridovych iont(;: a) 0,130 mmolf, b) 0,145 mmol/ a c) 0,140 mmol/l. Po
pfepoétu na koncentraci PCB dostavame pro extrahované vzorky koncentraci a) 43
mg/kg, b) 48 mg/kg a c) 46 mg/kg, coz je vdobré shodés vychozi hodnotou
kontaminace 50 mg/kg.

Priklad 2: Provedeni stanoveni obsahu PCB v kapainém prostredi

1. Bylo odméFeno 0,2 mi roztoku obsahujiciho PCB (s obsahem priimérné 3 atomc
chloru v 1 molekule) v 2-propanolu o koncentraci 5 hm. % a smichano se 100 ml
vodného roztoku 4-(1,1 ,3,3-tetramethylbutyl)—fenyl polyethylen oxidu
(C14H220(C2H4O),,), kde n =95 ethylenoxidovych jednotek, o koncentracj 2 hm. % a
obsahujiciho karbonatovy pufr pfipraveny z roztokd hydrogenunhligitanu sodného o
koncentraci 5 mmol/l a uhli¢itanu sodného o koncentraci 5 mmol/l v poméru 73 mi/27
ml.

3. Pfipraveny roztok byl michan po dobu asi 5 minut.

4. Vysledné pH pfipraveného roztoku ¢inilo 10,4.

3. Bylo odebrano 10 ml roztoku do sklenéné ampule, ktera byla nasledné uzaviena.

6, Pfipraveny vzorek byl ozafen elektrony o energii 4 MeV pii rychlosti transportéry 1
cm/s a vykonu urychlovade 1 kW davkou 40 kGy.

7. Do ozafeného roztoku byla vloZzena kombinovana chloridova elektroda a odeéten
elektrochemicky potencial. Ten byl pfepoéten na koncentraci chloridii v ozareném
roztoku a na koncentraci organicky vazaného chioru v pavodnim roztoku PCB v 2-
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Propanolu. Naméfena hodnota Cinila 4,8 hm.

%, coZ je vdobré relaci s pGvodni
koncentraci PCB.

Pramyslova vyuZitelnost

Vynélez je vyuZitelny pfi kontrole a stanoveni znegistanj pid a vod PCB.



je  vodny roztok 4-(1 ,1,3,3-tetramethylbutyl)-fenyl polyethylen  oxidy
(C14H220(CzH4O),,), kden=95 ethylenoxidovych jednotek.

3. Zpisob stanoveni kontaminace pidy nebo vody polychlorovanymi bifenyly,
L . Lol Lok o, X .
pfipadné jinymi chlorovanymi uhlovoann acujici se tim, ze se
z alkalizovaného vodného roztoky extrakéniho &inidla a chlorovanych bifenyld
odstrani kyslik probublavanim dusiku.

chlorovanymi uhlovodiky podie naroku 1, vyzna ¢ Uujici se tj m, Ze
sestavad ztransportéry s ampulemi obsahujicimi oddélenou vodnou fazj
s chlorovanymi organickymi latkami, pohybujiciho se rychlosti 0,1 az 10 cmy/s a
umisténého ve vzdalenosti az 20 cm pod vystupnim oknem urychlovage
elektrondl urychlovage o maximéainim stfednim vykonu svazku elektrong 1,2 kW.
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5. Zafizeni k Provadéni zptsoby stanovenj
chlorovanymi uhlovodiky podle naroku 2, vy z
sestava z kombinovane chloridové elektrody

kontaminace pidy nebo vody
nacujici se tim, Ze dale
a potenciometry, umoziiujicich
stanoveni chloridii ve vodné fzi 0 koncentraci az 10°° mo| !
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