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_ANALYTIKA NIC NESTOJI“




V CR pies 50 ooo kontaminovanych mist
* Staré zdteze
* Nové kontaminace
* Havdrie
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Struénd evoluce sanaéni geologie v CR:

|. ,Docista docista“

sanace na zakladé prekroceni tabulkové
hodnoty (MP MZP 1996)
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Il. , Dle zavéru AR“
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Analyza rizika / sanace

... kolik procent rozpoctu sanace
predstavuje AR?

... kolik procent rozpoctu AR tvori
chemické analyzy?

GO
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. ANALYTIKA NIC NESTOJI“

sumarni stanoveni, jednotlivé skupiny latek,
chemicka individua, pripadné az identifikace
molekul
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Jakou analytiku potrebujeme?

e Takovou, abychom dokazali vycislit
rizikovost daného znecisténi a urcit
sanacni limit

e Takovou, abychom mohli sledovat pinéni
sanacniho limitu

e RISC, GSI environmental apod.

GO
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© GSI Chemical Database - Windows Internet Explorer
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TPH - Aliph >C06-C08 (>53% hexane) Type: OT
| CAS No. NA s
Physical Properties Value Reference
Molecular Weight (g/mol) 100 TR
Solubility @ 20-25 degC (mg/L) 5.4 TR
Vapor pressure @ 20-25 degC (mmHG) 47.88 TR
Henry's Law constant @ 20 degC 50 TR
lSorption coefficient (log L/kg) Koc 3.6 TR
Octanol-water partition coefficient (log L/kg)
Diffusion coefficient in air (cm"2/s) 0.1 TR
Diffusion coefficient in water (cm"2/s) 1e-005 TR
Miscellaneous Parameters Value Reference
Relative bioavailability factor (-) 1 L ;|
LY | _NE] | & porugendposta .| | 2 Prékumni .. | = analyzy roprye... |[ Gt chemical ... 1= MicrosoftPower... | |Program_Enviro.. | | €5 | [« @ () 2101
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NEL (UV)

CSN 83 0540-4 (zrusena v CR 1998 bez ndhrady)
Extrakce vzorku cyklohexanem

Odstranéni poldrnich Idtek z extraktu — aktivovany
silikagel

Méreni absorbance extraktu pri 270 nm

Kvantifikace - metoda vnéjsitho standardu (smés
toluen, ethylbenzen a 2,3-dimethylnaftalen v poméru
2:2:1)




Stanoveni NEL (IR)

NEL = Nepoldrni Extrahovatelné Latky
CSN 75 7505 (zru$ena bez ndhrady v roce 2006)
Extrakce vzorku tetrachlorethylenem (CI,C=CCl,)

Odstranéni poldrnich Iatek z extraktu — aktivovany
silikagel

Meéieni IC spektra na FTIR spektrometru v
rozmezi vino¢td 2600 cm™ aZ 3300 cm v kyveté

GO

biotechnologie




Stanoveni NEL (IR)

NEL (FTIR) — vypocet koncentrace z maxim absorbanci
Al, A2, A3, odpovidajicich vibracim vazby C-H
charakteristickych skupin atomu

A1l (arom. a olefinické =CH-) — pfi 3055 cm™ £ 25 cm-1
A2 (asymetrické —CH) — pfi 2960 cm™ £ 15 cm?

A3 (asymetrické —CH,) — pfi 2925 cm™ 15 cm™?

GO
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Zavedeni C10-C40

Novela nafizeni viddy ¢. 229/2007 Sb. O ukazatelich
a hodnotdch pripustného znecisténi povrchovych a
odpadnich vod — prechod z NEL na C10-C40

e Problematické srovndvdni obou analyz

e ,Upravuje” Véstnik MZP z bfezna 2008 - Metodicky
pokyn odboru ekologickych $kod MZP k res$eni
problematiky stanoveni indikdtord moZného
znecisténi ropnymi latkami pri sanaci

kontaminovanych mist m
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Prechod z NEL na C10-C40

Obecny predpoklad :
e NEL (IR) 2 C10-C40 (GC/FID)

Pokud je vysledek obou analyz £ 30% bere se
jako vyhovujici

Rozdily v pripravé a méricich metoddch

Jiné extrakéni cinidlo

Jind instrumentace (rdznd citlivost na urcity druh
Idtek)

Jiny pristup ke kvantifikaci m
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Stanoveni C10-C40 (GC/FID)

Stanoveni obsahu extrahovatelnych Idtek v destilacnim
rozmezi uhlovodiki C10-C40 (b.v. cca 175°C - 525 °C)

CSN EN ISO 9377-2 (vody), CSN EN 14039 (odpady a
pevné materidly)

Extrakce vzorku: Vody: n-hexan,

Zeminy: smés aceton/n-hexan
Bod varu rozpoustédla 36°C — 69°C (dle CSN)
Odstranéni polarnich ldtek z extraktu — aktivovany
Florisil

Plynovd chromatografie s plamenové ionizacni detekci
(GC/FID)




Stanoveni C10-C40 (GC/FID)

C10-C40 (GC/FID): celkovd plocha MEZI piky dekanu
(C10) a tetrakontanu (C40)
Metoda vnéjsiho standardu (smés olej a motorova

nafta)




Porovnani NEL x C10-C40

Parametr NEL (IR) C10-C40 (GC/FID) NEL (UV)

vody 0,05 mg/I (1| vody 0,05 mg/I (0,5 |
Citlivost y, g/1(11) Y _ 8/l ) vody 0,1 mg/1 (0,8 I)
méfeni zeminy 21 mg/kg zeminy 20 mg/kg

susiny susiny

zeminy 20 mg/kg susiny

pouze celkova separace na jednotlivé | pouze celkova hodnota NEL

Vysledek hodnota NEL uhlovodikové frakce I1l jednobodové méreni

meéreni

- neprimé vycisleni - pfimé vycisleni - nepfimé vycisleni

Omezeni ,bez omezeni - zavisi | rozmezi uhlovodiku ,bez omezeni“ - zavisi na
uhlovodikt na extrakci C10 - C40 extrakci

moznost separace
alifatickych a

kvalitativni aromatickych bez rozliseni
uhlovodikl po

jednotlivych frakcich

Rozliseni
alifatickych a
aromatickych
uhlovodiku




Parametr

Porovnani NEL x C10-C40

NEL (IR)

C10-C40 (GC/FID)

NEL (UV)

Urceni typu
ropného
znecisténi

nelze odhadnout typ
ropného znecisténi

z chromatografického
zaznamu lze porovnanim

s odpovidajicim
standardem urcit typ
ropného znecisténi

nelze odhadnout typ
ropného znecisténi

Kvantifikace

vypocet na zakladé
empirickych
koeficient(

pomoci vnéjsiho

standardu — smés oleje a

motorové nafty 1:1

pomoci vnéjsiho
standardu — toluen,
ethylbenzen, 2,3-
dimethylnaftalen
(2:2:1)




Typicka ,,ropna“ analytika (AR, sanace)

e C10-C40 + nekolik stanoveni kvality RU
= zastoupeni jednotlivych frakci

= identifikace latek (inden...)

* BTEX - zastoupeni clenu
* PAH - zastoupeni clenu

ZASADNI PRO VYPOCET RIZIK!




Viysledky zavedeni C10-C40

e Jednoznacnost zdavéru AR =
transparentni vycisleni rizik

e Srovnatelnost AR bez ohledu na
zpracovatele a lokalitu

e Limity C10-C40 => monitoring C10-C40




Priklad navrhu sanacnich limitd

Benzen

Toluen

Etylbenzen

Xyleny

MTBE

Naftalen

Fenoly:
(DMF+kres+Fenol)
Dimethylfenol (2,4)

Krezoly

Benzin (NEL)
Nafta (NEL)
Oleje (NEL)




Konkrétni vzorky - vody

Vzorek obsahujici sediment:

e Obsah sedimentu vyrazné
oviiviiuje vysledky
Nepolarni Iatky jsou sorbovadny na
pevné Cdstice
Zpracovdni vzorku:

e Dekantace vzorku a extrakce
oddélené vodné fdze

e Cely vzorek - uvolnéni analytu z
tuhé fdze okyselenim a extrakce
celého vzorku




Konkrétni vzorky - vody

Vzorek obsahujici olejovou fazi:
e Ovlivni podstatné celkovou hodnotu
ropného znecisténi
Tri typy organické faze:
Souvisld faze
Rozptylend fdze
Olejovy film (obtiZné Zjistitelny)
Separace organické faze + analyza
Zpracovdni vzorku z celého objemu

Ve vétsiné pripadu se extrahuje
vodnd fdze vzorku




Konkrétni vzorky - vody

Vzorek obsahujici tuky a detergenty:
Viysoky obsah poldrnich latek

Ropné uhlovodiky obtizné
stanovitelné

Orientaéni charakteristika vzorku:
Vzorek péni = obsah detergentu

Silny zdpach po rozkladu = obsah
tukd

Zpracovdni mensiho objemu
vzorku, vétsi objem extrakcniho

Cinidla




Konkrétni vzorky - vody

Vzorek obsahujici emulze:

Smési oleje s vodou s velmi vysokym
obsahem RU, ,MIlécné“ vzorky, casto s
organickou fazi

Zpracovdni okyselenim, pridavkem
silného elektrolytu

(NaCl, nebo MgS0O,.7H,0) rozdéleni
emulze na faze

Pri rozdéleni emulze analyza z vodné
faze

V opacném pripadé zpracovdni mensiho
mnoZstvi vzorku a pouziti vétsiho
objemu extrakéniho cCinidla

S

.

—




METODICKY POKYN odboru
ekologickych s$kod MZP

»2a ucelem eliminace probléma pri plnéni cilovych
parametrd ndpravnych opatieni je nezbytné, aby byla
obecné pouZivana, pokud to bude s ohledem na stav
jednotlivych zakdzek mozné, metoda plynové

chromatografie”.
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