Vyuziti plynové chromatografie pro sledovani
radiacni degradace chlorovanych organickych
latek ve vodé
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Abstrakt:

Plynova chromatografie je analytickd a soucasné¢ i separa¢ni metoda, poskytuje
kvalitativni 1 kvantitativni informace o vzorku. Vyuzivd se pii analyzovani vzorkl
organickych latek, v naSem piipadé pfitomnost chlorovanych organickych latek ve vodé. Tim
napomaha analyzovat u¢innost novych metod dechlorace nebezpecnych organickych latek.

1 Uvod

V minulych letech byly primyslové vyrabény chlorované organické latky, které mély
pusobit jako pesticidy a insekticidy. S postupem casu se vSak zjistilo, Ze jsou tyto slouceniny
karcinogeni, ale zaroven velmi stalé, a ze pfiroda si s nimi bez nasi pomoci nevi sama rady.
S nastupujici technickou vyspélosti a vyvojem novych a citlivéjSich pfistroji byla zjisténa
ptitomnost téchto latek v podstaté¢ vSude. Je na nds, abychom se stimto problémem
vyporadali. Jedna ze zkoumanych moznosti je radia¢ni degradace.

2 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je fyzikalné-chemickd metoda dé€leni, pti které komponenty,
které maji byt odde€lené, se rozdéli mezi dvé faze; jedna z nich je nepohybliva (stacionarni), a
druhéd pohybliva (mobilni). Mobilni faze obtékd kolem faze staciondrni. Mobilni faze miize
zaujimat kapalnou nebo plynnou fazi, pravé tak jako faze staciondrni mutize byt kapalinou ¢i



pevnou latkou. V disledku toho Ize vytvofit kombinace pro definovana stanoveni. V této praci
je uzito chromatografie plyn-adsorbent. Nami pouzitym plynem byl dusik a adsorbentem byla
komer¢ni smes CP-sil 4.

Kolem stacionarni faze kontinualné proudi inertni nosny plyn. Pii postupu smési
aparaturou se opakované ustavuje adsorpéné-desorpéni rovnovaha. Tato rovnovaha je
definovana rovnovaznou konstantou, ktera je pro kazdou slozku rizna. Nosny plyn zptisobuje
narusovani této rovnovahy. Na zaklad¢ toho zacne probihat dgj, ktery sméiuje k opétovnému
nastoleni rovnovahy v systému, a to zptsobuje pohyb molekul po sméru toku nosného plynu.
Takto je celd slozka naakumulovana a izolovana ze smési. Jestlize se rizné slozky smési
zachycuji rizné v zavislosti na svych vlastnostech, budou se ptes kolonu pohybovat riiznou
rychlosti a tim padem se smés rozdeli. S rostoucim poctem ucinnych adsorpci roste také
stupen rozdéleni slozek smési.

3 Chromatograf
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obr. 1 schéma chromatografu
Chromatograf se déeli do tii ¢asti:

1. Injektor. Vzorek se vstiikne do injektoru specialni jehlou, kde v disledku vysoké
teploty zméni své skupenstvi z kapalného na plynné. Odtud je smés unasena nosnym
plynem do kolony, kde probihé vlastni proces déleni.

2. Kolona. Kolona je umisténa v peci, nebot je tfeba pracovat pti vysSich teplotach,
zvlasté kdyz ma vzorek vysoky bod varu. Kolony mohou byt kapiladrni a napliové.
Podle polarity latek ve zkoumané smési volime napli kolony. Rozdélend smés smétuje
k detektortim.

3. Detektor. Detektory snimaji zmény veli€iny charakterizujici vlastnosti plynu, které
jsou pomoci AD-pfevodniku upraveny na digitalni signal a zpracovany v pocitaci.
Pouzili jsme dva detektory FID a ECD.

e FID (Flame Ionization Detector): Analyzovana latka se ionizuje kysliko-
vodikovym plamenem a vzniklé ionty jsou pfitahovany k elektroddm, na
kterych se méni potencial.

e ECD (Electron Capture Detector): Z katody tvofené P-zaficem ®Ni, je
emitovan tok elektrontli. Elektrony jsou absobovany anodou, ¢imz je zajistén
konstantni proud (alespont po ¢as méteni). V momenté, kdy se do tohoto toku
dostanou molekuly slozky obsahujici atomy elektronegativniho prvku, jsou
elektrony zachyceny, jejich tok pferusen a indikovany proud klesne.



Zatimco FID reaguje na mnoho latek, nema takovou citlivost na elektronegativni prvky jako
ECD. Protoze nami zkoumané latky jsou chlorované, je citlivost ECD, kterd je fadove vyssi
nez citlivost FID na tutéz chlorovanou latku, nezastupitelnd. Na druhou stranu ECD zase
nedetekuje ty latky, které elektronegativni atomy neobsahuji.
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obr. 2 Porovnani chromatogramit ECD (1) a FID (2, odezva byla 10x zvétsena)

4 RadiacCni dechlorace

Princip dechlorace organickych latek pomoci radiace spo¢iva ve vyuziti zafeni o
energiich fadové v jednotkdch MeV. Toto zafeni nema dostateCnou energii na to, aby
v elektronovém obalu a ma vliv na chemické vazby mezi jednotlivymi atomy. Tim dochazi k
odstépeni chloru od molekuly, jeZ je zafenim iniciovano. Samoziejmé v prub&hu propagace ci
terminace vznikaji vedlejsi produkty jako vySsi polymery dechlorované latky, anebo se latka
rozpada na jednodussi slouceniny. Tyto vedlejsi produkty jsou vSak pfitomny ve velmi malé
mife. PfedevSim se mezi produkty nalézaji dechlorované molekuly.

Zkoumané slouceniny jsou polychlorované bifenyly (PCB) a chlorované derivaty
ethanu. Tyto latky jsou jedovaté a diky jejich chemické stabilité neni mozno dospét k jejich
rozkladu samoregenerané. Jednou z mozZnosti, jak je zneSkodnit, je radia¢ni dechlorace
pouzitim zareni Y nebo RTG.

5 Vyznam plynové chromatografie

Ponévadz pracujeme s chlorovanymi latkami, pouzivame ke zjisténi piitomnosti
zkoumanych latek plynovou chromatografii s detektorem ECD. Citlivost ECD ndm umoziuje
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s velkou ptesnosti vyhodnotit G¢innost ozafovani v zavislosti na davce zafeni. (Davka d = —,
m

kde E je energie absorbovana v m hmotnosti. [d] = Gy)



6 Vysledky

Nasledujici chromatogramy ukazuji na miru dechlorace ve sledovanych latkach

v zavislosti na absorbované davce zvoleného zafeni.
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obr. 3 SniZeni obsahu trichloretanu ve vzorku po ozareni

davka: 1 neozareno, 2 2,4 kGy, 3 8,0 kGy, 4 20 kGy
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obr. 4 snizeni obsahu PCB po ozareni

davka: 1 neozareno, 2 10 kGy, 3 15 kGy, 4 20 kGy
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7 Z.avér

V tomto miniprojektu jsme zjistovali disledky ptisobeni RTG a g-zafeni na
chlorované organické latky. Ke sledovani jsme pouzily plynovou chromatografii s detektorem
ECD.

Z obdrzenych chromatogramti miZzeme usuzovat na pozitivni vysledky radiacni
degradace. Pti vysokych davkach pozorujeme témét tiplnou dechloraci, kterd tesi ekologické
problémy v podobé intoxikace ekosystému chlorovanymi organickymi latkami. Avsak
pottebné davky jsou za hranici ekonomickych moznosti.

Ukolem dalsiho vyzkumu je nalézt vhodné podminky dechlorace, aby potiebna davka
klesla na pfijatelnou mez, ale celkovy ucinek zustal.
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