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Abstrakt:

V zivotnim prostedi se nachazi nezadouci a zdravi Skodlivé latiynnako PCB
(polychlorované bifenyly). Zabyvali jsme se mozZibezpé&neho odstraini &chto latek
pomoci radiani chemie s vyuzitim plynové chromatografie k det€lytku koncentrace

PCB.

1 Problematika PCB

PCB jsouclovéekem vytvaeneé latky, které se v minulosti vyl a pouzivaly pro sveé
vyhodné vlastnosti, zejména pro n#hwost a stabilitu. Kuli Sirokému pouziti pronikly do
Zivotniho progiedi a dostaly se do potravinovétettzce. Pozdji se vSak ukazalo, Ze se jedna
o latky karcinogenni. Proto se jejich vyroba ukitan a pikrocilo se kjejich nahraf a
nasledné likvidaci, ktera diky jejich stahilineni jednoducha. PCB lze likvidovzenym
spalovanim $ vysokych teplotach nebo rad@ chemickymi metodami. Pro monitorovani
Ubytku PCB se pouziva plynova chromatografie.

2 Vlastnosti a vyuziti PCB

Polychlorované bifenyly (PCB) jsou skupinou latekniklych chloraci bifenylu. Zahrnuji
teoreticky 209 slotenin (tzv. kongend), které se liSi polohou a @gem atond chloru.
Jednotlivé derivaty majitiené fyzikalni a chemické vlastnosti, souhtrse vSak jedna o



vysoce tepeka stabilni a nehigavé latky (cca do 300 °C), malo rozpustné vesvetimg ).
Smesi kongenet jsou olejovité kapaliny s vy3si hustotou nez mdav@iblizng 1,44 g cn).
V minulosti se kwli svym vlastnostem vyrdly a pouZzivaly napklad jako aditiva
v antikoroznich barvach, chladici kapalina v transfatorech, dielektrika v kondenzatorech.

Obr. 1: Bifenyl

3 Radiatni chemie i likvidaci PCB

Radia&ni chemie je ¥da, ktera se zabyva studiem chemickychirzra disledku interakce
hmoty s ionizujicim zi#@nim. K chemickym zémdm miZe dochazet po o#ni gimo, na
z&klad interakce se zénim, nebo ndfmo, na z&kla#l reakce s produkty vzniklymi
radiolyzou rozpougtlla nebo jinych latek. Prvni z moZznych metod jeika@ldva redukce
PCB, kdy se jako reddki ¢inidlo vyuziva propan-2-ol. Po iniciaci ignim se &pi molekuly
vody, vznikaji nestabilni reaktivni meziproduktywedikovy a hydroxylovy radikél. Jednim
z propagénich kroki je dechlorace samotna. Vazba C-Cl sgiSthomolyticky, vznika
bifenylovy radikal a chlorovy radikal. Kdyz jsou aéhny reaktanty \Werpany, propagace
ustava, dochazi k terminaci a vznika bifenyl a pre@-on. Ve sisi je navic pitomen silny
hydroxid (nap. draselny), ktery neutralizuje vznikajici chlorol. PCB nejsou i
podminkéach této reakce st&jreaktivni. Vice substituované derivaty jsou reakiiSi (praw
kvili vysokému obsahu chloru, vySSi prapddobnost srazky s radikalem).

C12H10-Cln + N CHCH(OH)CH; + n KOH— Cy2Hi0+ N CHCOCH; + n KCI

4 Plynova chromatografie

4.1 Princip

Plynova chromatografie (GC — gas chromatographfyzalné-chemicka analyticka metoda
slouzici k separaci slozek ze &n Mobilni (pohyblivou) fazi je vippac plynové
chromatografie néasgji netetny plyn jako dusik, argon, helium. Plyn za stalfla&u unasi
vzorek analyzované plynné 8&sn stacionarni (nepohyblivou) fazi. Latky ve vaorke
stacionarni faziazne interaguji a to ma zaudledek, Zze se pohybujiznou rychlosti, a tak
maji nizny ¢as (retetini doba) piichodu stacionérni fazi. Retamn doba je zavisla na typu
stacionarni faze gzné povrchy), teplét tlaku, délce a Be kolony. Na konci kolony se
nachazi detektor, ktery zaznamenavécpod jednotlivych sloZek v zavislosti nmse a
zarover meti jejich koncentraci.
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Obr. 2: Schéma

4.2 Kolony
Kolona je stoéena trubice pkna pevnou latkou (stacionarni faze), se kterouagige vzorek
(mobilni faze). Kolony se vyrabi §anym piGiezem, dznou délkou atdznymi plnivy. Je
umistna v peci, kde se udrZuje stala teplota. Existugi zhkladni typy kolon:
¢ Naphioveé kolony — maji prmér v fadech milimett a plni se adsorbentem. Jejich délka je
v fadech centimetraz rékolik metri. Jsou vyrobené lduze skla, ty jsou iehti, ale je
vidét, jak dol¥e jsou napléné, nebo kovové, které jsou peéjsi.
e Kapilarni kolony — maji pmeér viadech desetin milimetra jsou dlouhé azékolik
metri. Absorbent je nanesen nérst kolony.

4.3 Detektory v GC

e Tepelny vodivostni detektor
TCD - Thermal conductivity detector —¢l€so zakaté na ufitou teplotu se ochlazuje
v zavislosti na slozeni prdasti, které odvadi teplo. Detektor se sklada z ampivo vliakna,
kterym prochézi elektricky proud. Toto vidkno jeladeno plynem z kolony. Se zZmou
teploty vlidkna se #mi i jeho odpor, i se zmény nagti na vidkr. Kdyz prochéazi
detektorem pouze nosny plyn, chlazeni je rowrok a odpor i teplota jsou konstantni.
Jakmile vSak z&e vldkno chladit jiny plyn (ze vzorku), dochéazizme:né teploty vidkna a ke
zmeéné odporu. Jako nosny plyn seéchto gipadech pouziva nigjstji vodik nebo helium.

e Plamenovy ioniz&ni detektor
FID — Flame ionization detector — Plyn z kolonyzseadi smsSovaci konirkou do kysliko-
vodikového plamene. V plameni dojde k ionizaci, ikinionty se zachycuji na elektrody,
mezi kterymi je nagti (fadow 107 V). Vyhodou tohoto detektoru je, Ze s nim Ize Ketat
prakticky vSechny organickeé latky.

e Detektor elektronového zachytu
ECD - Elektron capture detector — Detektor obsalad®j -z&eni, ktery ionizuje nosny
plyn (dusik), mezi elektrodami vznika konstantnouym pomalych elektran Z&icem je
nejastji °Ni, ktery ma dlouhy polkeas rozpadu (100 let) a z&uje rovnondrnou ionizaci
nosného plynu v ibehu meékeni. Pomalé elektrony zachytavaji jen elektronggaatomy ve
vzorku (nap. F, Cl, O). KdyZ jsou elektrony zachyceny, klesaual mezi elektrodami. Tuto
metodu Ize pouZit i pro velmi mald mnoZstvi latekngkolik radi mére nez u FID), p
zkoumani polychlorovanych biferiyplynovou chromatografii je nezbytny.



5 Méreni

Z chromatograf Ize vyist nerovnorarné zneény koncentraci iznych PCB. Na p&tku
reakce klesa vice koncentrace nejvice substitu@vadgrivat, které jsou ve vzorku, a roste
koncentrace derivat které obsahuji o jeden atom chloru féklonitorovani pibéhu této
reakce plynovou chromatografii potvrzujgzmou reaktivitu #izné¢ chlorovanych PCB tast
reakéniho mechanismu — tedy radikalovy mechanismus aastani Cl z bifenylu (odtrhava
se vzdy jen jeden atom chloru, proto rostla kormeeet substituovaného bifenylu, kterglm
praw o jeden atom chloru mén DalSi moznosti radiai dechlorace je tvorba micel (rfag
pouzitim¢inidla Triton X-100), které se naslefinz&i. Touto metodou je odsttavani vSech
PCB rovnondrné (rovnondrny pokles koncentrace jednotlivych PCB).
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Obr. 3: Rovnorrny pokles koncentrace PCB, detektor: ECD

6 Shrnuti

PCB lze radian¢ degradovat velmidinné. Vyhodou této metody je vysoka spolehlivost; na
rozdil od spalovani PCB je pouZiti této metody egaké (je vyloden vznik silnych
karcinogei jako jsou napiklad dioxiny). Metoda je v porovnani se spalovanim
neekonomicka.
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