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Abstrakt:
Plynové chromatografie je metoda oddélovani slozek smési a jejich nasledné analyzy.
Jeji vyuziti spociva predev§im v analyze smési organickych latek. V naSi praci jsme se
zaméfili konkrétné na detekci polychlorovanych bifenyli ve vzorcich podrobenych radia¢ni
degradaci pomoci plynové chromatografie. Radiacni degradace uspé$né odstraiiuje PCB
postupem ,step by step® od vySe po nize chlorované. Po ekonomické strance je ale tento
proces zatim pfili§ naro¢ny.

1 Problematika PCB v Zivotnim prostiedi

V uplynulych desetiletich se polychlorované bifenyly produkovaly ve velkém
mnozstvi. PCB byly pouzivany do kondenzatort a barviv. Tyto latky nejsou biodegradabilni a
predstavuji tudiz pro zivotni prostfedi velkou zatéz. Postupné se kumulovaly v tukovych
tkdnich Zivocichli a v biotopu viibec. JelikoZ nejsou rozpustné ve vodé a maji vetsi hustotu
nez tato, doSlo béhem poslednich padesati let ke kumulaci enormnich mnozstvi PCB na dné
velkych jezer. Jelikoz spalovanim PCB muze vznikat naptiklad toxicky dibenzofuran, je
nasnad¢ otazka ekologické likvidace téchto sloucenin. Jednou z odpovédi na tuto otazku je
radiacni degradace PCB. Vysledky této metody je mozno monitorovat pravé pomoci plynové
chromatografie. Cilem nasi prace je ovétit ucinnost odbouravani PCB radiacni degradaci.

2 Radiac¢ni dechlorace PCB

Radia¢ni dechlorace je proces, pii kterém ozafovanim chlorované latky docilime
odstépeni atomu chloru. Pouziva se zafeni o energii fadové v jednotkach MeV, které je
v nasem piipad¢ aplikovano na smés polychlorovanych bifenyll s isopropylatem draselnym a
iniciuje vznik radikdlu isopropylalkoholového aniontu. Tento radikal reaguje s molekulou
PCB a probéhne reakce, kterd vyusti ve vznik chloridového aniontu a chlorovaného bifenylu,
jehoz stupeii chlorace je o jednotku nizsi nez u vychozi latky. Sekvenci nékolika ozafeni tak



muzeme dospét az k Uplné eliminaci chlorderivati bifenylu ze smési za vzniku bifenylu.
Reakéni schéma je uvedeno na obr. €.1.

Pro radiacni dechloraci je vyuzivano predevsim zatfeni B a y o energiich dostate¢né
vysokych pro zménu chemismu, ale zaroven dostatecné nizkych na to, aby nedoslo k priniku
¢astic k jadru a vzniku umélé radioaktivity.

3 Plynova chromatografie

Plynova chromatografie je fyzikalné-chemicka metoda déleni slozek smési. Vyuziva
se predevSim pii analyze organickych vzorki a v této oblasti je také velice rozSitena.
Analyzovana smés je v injektoru zachycena mobilni fazi, jiz je zpravidla inertni plyn jako
dusik, argon, vodik nebo helium, a kontinualné putuje ptes chromatografickou kolonu. V této
koloné se nachazi stacionarni faze, jiz muze byt tuhd latka (adsorbent) nebo kapalina. Mezi
stacionarni fazi a latkami vzorku existuji interakce a ustavuje se dynamickd adsorp¢né-
desorp¢ni rovnovaha. Na zaklad¢é odlisné miry adsorpce jednotlivych slozek na staciondrni
fazi a odliSné miry desorpce jednotlivych slozek ze stacionarni faze kazdd komponenta
postupuje kolonou jinou rychlosti. Latky vzorku podobné chemické podstaty jako stacionarni
faze interaguji s touto silngji, a tudiz postupuji kolonou pomaleji nez latky, které se sorbentem
kolony neinteraguji. Takto je mozné celou slozku nahromadit a izolovat ze smési. Dokonalost
oddé€leni smési roste s poctem adsorpci a desorpci a tudiz je vysledna frakce Cist$i v pripade
uzsi a delsi kolony.

Retence v chromatografické koloné

Analyzované vzorky se do chromatografu vnaseji injektorem skrze septum specialni
injekéni stfikackou o objemu 1ul az 0,1ul. Zde je vzorek uveden do plynného skupenstvi a
postupuje dale do kolony s mobilni fazi. V chromatografické kolon¢ se smés separuje na
jednotlivé komponenty, ktera déle prostupuji navzajem rozdilnou rychlosti, ktera je tmérna
pocatecnimu tlaku nosného plynu. Zékladnimi typy chromatografickych kolon jsou kapilarni a
napliova. Kolona je neustdle zahtivana, pfedevsim v piipadech, kdy ma vzorek vysoky bod
varu. Jeji ndpln je zvolena podle potfebné polarity v zavislosti na odhadovaném slozeni
vzorku.

Sbér dat v detektoru

Po priichodu kolonou putuje kazda frakce do detektoru, kde je analyzovana. Existuje
velké mnozstvi druhli plynové-chromatografickych detektorti. NejzakladnéjSimi typy jsou
ECD (electron capture detector) a FID (flame ionization detector).

e ECD je pouzivan piedevsim pii analyze smési derivati organickych latek obsahujicich
elektronegativni prvek (chlor, kyslik). Je tvofen katodou, kterou je nizkoenergeticky 3
zafi¢ ©Ni. Emitované elektrony jsou zachycovany anodou a mezi elektrodami tak
protéka konstantni proud. Elektronegativni prvky reaguji s elektrony B zafeni, snizuji
jejich tok, ¢imz dochézi k poklesu métené¢ho proudu.

e FID na rozdil od detektoru ECD registruje vSechny slozky smési bez ohledu na
elektronegativitu. Frakce vzorku je zde ionizovana kysliko-vodikovym plamenem,
vznikl¢ ionty jsou pfitahovany elektrodami a méni se tak proud protékajici mezi nimi.



Detektory FID a ECD je také vyhodné pouzivat paralelné. Je tak totiz mozné
zaregistrovat vSechny latky smési a zaroven stanovit, které obsahuji chlor, poptipad¢ jiny silné
elektronegativni prvek.

Data zdetektoru se dale zpracovavaji a zapisuji do chromatogramu. Schéma
plynového chromatografu a ziskanych chromatogramti jsou zndzornény na obrazcich ¢.2 a ¢.3.

Pouzité pristroje

V nasi praci jsme pouzili kapilarni kolonu CP-Sil 5 CB, detektor ECD, chromatograf
Chrompack CP 9002 a program Apex pro vyhodnoceni dat chromatografie vzorku s radia¢né
dechlorovanym PCB. Méfeni jsme provedli pifi standardnim teplotnim rezimu. Analyzovali
jsme vzorek PCB v isopropanolu degradovany ionizujicim zafenim.

4 Vysledky méreni koncentrace PCB

Citlivost ECD na siln¢ elektronegativni prvky jako je pravée chlor obsazeny v PCB nam
umoznila ur€it s relativné velkou pfesnosti ucinnost radiaéni dechlorace dané latky. Na
obrazku (obr.3) je mozno vidét postupné snizovani koncentrace polychlorovanych bifenyli ve
prospéch bifenylu. PCB jsou podle vysledkli plynové chromatografie postupné degradovany
na nizsi chlorderivaty bifenylu a az na samotny bifenyl bez chloru.

Pro uplnou degradaci PCB na bifenyl je tfeba relativné vysokych davek ([D]=Gy;
pomér pfijaté energie a hmotnosti), které jsou zatim spolu s pofizovacimi naklady celych
zatizeni ekonomicky nepfijatelné. Situaci komplikuje i dnesni stav v legislativée.

5 Shrnuti

Sledovali jsme vysledky radia¢ni dechlorace PCB plynovou chromatografii.
Z chromatogramti je patrné, ze radia¢ni dechlorace je U¢innd metoda odstraniovani PCB a
obecn¢ chlorovanych organickych latek ze zivotniho prostiedi. S pfihlédnutim na potiebnou
energii a zdzemi pro samotnou degradaci je nutno konstatovat, ze tato metoda je ekonomicky
takovych teplot, aby bylo zabranéno vzniku nebezpecnych slou¢enin jako jsou dibenzofurany.

Cilem dal$iho vyzkumu by mohlo byt hledani vyhodnéjsiho uplatnéni radiacni
dechlorace v praxi, jelikoz je to, jak ukazuji vysledky naSich méfeni, bezesporu perspektivni
metoda degradace chlorovanych organickych latek. DalSimi pifekdzkami, jez je nutno
piekonat, je legislativni blok upfednostiiujici metodiku bez vyuziti radioaktivnich zaficlu a
negativni postoj laické verejnosti k zafictm.



Obrazky:
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Obr.2: Na obrazku je zndzornéno schéma aparatury na plynovou chromatografii (za pouziti
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Obr.3: Na grafech je znazornéno postupné snizovani koncentrace PCB; pozn.:data grafit 1, 2
a 3 byly nameéreny na ECD a data grafu 4 na FID.
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Obr.4: Schéma zndzornuje proces radiacni dechlorace PCB isopropanolatem sodnym.
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