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Organickeé latky - rozdelenie podla oxidovatelnhosti

Organické latky Analyza

Lahko oxidovatelné BSK5, CHSK Mn

Lahko a stredne oxidovatelné CHSK Mn?, CHSK Cr

Lahko, stredne a tazko oxidovatelné CHSK Cr, TOC
Podiel %

~ Lahko oxidovatelné

- Lahko a stredne
oxidovatelné

Lahko, stredne a tazko
oxidovatelné




Oxidéacia organickych latok
CH,0O, + (x + 1/4y - 1/127) O, < x CO, + 1/2y H,0

Oxidacia NH," na NO,  a NO;’
NH," + 11/20, < NO, + 2H* + H,O
NO, + 1/20, << NOj

Spolu NH,* + 20, << 2H*+ H,O + NO;

Chemicka spotreba kyslika - CHSK (Mn, Cr)
Teoreticka spotreba kyslika (TSK)

Teoreticka spotreba kyslika zlu¢eniny C_H,Cl N, Na,,O,P,S¢ s relativnou
molekulovou hmotnostou M, sa méze vypocitat podla vzorca (Pitter, 1990):

16[ 2c+1/2(h-Cl-3n)+3S+5/2P+1/2Na -O ]

Priemerné oxidacné &islo uhlika (POCU)

Latka zloZenia C;H,NO, bude mat POCU:
POCU =4-2(10n/5n) = 0




Organickeé latky - rozdelenie podla polarity

Organickeé latky Analyza
Silne polarne

Polarne EL?, LC
Slabo polarne EL, LC
Nepolarne NEL, GC

Podiel

© Polarne

- Slabo polarne

Nepolarne




Organické latky - rozdelenie podla prchavosti

Lahko prchavé GC-BTEX , VOC

Stredne prchavé  GC-BTEX, VOC
Neprchavé PAU, iné analyzy




Ropné latky

Zahrnaju vsetky skupiny uhlovodikov :

Wi, : - n-alkany (st pritomné vo v&etkych podieloch ropy)
- izoalkany
ad - cykloalkany

- kondenzované uhfovodiky
- aromatické uhfovodiky

- polykondenzované uhlovodiky

- kyslikaté, sirne a dusikaté latky( cykloalkanové kyseliny, sirovodik,
merkaptany, cyklické a acyklické sulfidy, tiofény, derivaty benzotiofénov

pyridiny, chinoliny, karbazoly a ich hydrogenované analégy)

zluCeniny s kovmi v najtazsich asfaltickych podieloch (V, Ni, Na, Al, Si,
Ca, Mo, Cu, Mg, Pb, Ag, Cr, Mn)



Antropogéenne zdroje

Ropné produkty

e benziny

e petrole]

* motorova nafta

e oleje a mazacie oleje
 mazut, asfalt

e rozpustadla



Analytické metody

Zakladom je extrakcia do :
tetrachlormetanu, ledonu 113 (1,1,2-trichlorfludretan,

fre6n),S 316 (polychlorotriflouroetan)







Extrahované latky

ZlUc¢enina Pritomnost’ Uginnost odstranenia
s v extrakte silikagélom %
h‘ 2-etyl-1-hexanol ano 95

o cyklohexanol nie -
e _ dodekanova kyselina nie -
propyl dekanoat ano 96
1 4 fenol nie -
“ 2,4,6-trichlérfenol nie -

benzaldehyd ano 100

i 3-oktanon ano 98

bis(2-chloroizopropyl) éter ano 100

- n-oktan ano 1

tetrachloretylén ano 1

n-butylbenzén ano 28

naftalén ano 43

1,4-dichlorbenzén ano 11

hexachlor-1,3-butadién ano 8

lindan ano 75

atrazin ano 100

kofein nie -




Modelové vzorky ropnych latok

 Na vtoku do koldn

 Na odtoku z kolon

Analyzy:

* 1. kalibraCnej krivky pre prislusny ropny produkt bez

odstranenia polarnej Casti ako celkove extrahovatelné latky
(EL) UV spektroskopiou

e 2. stanovenia prisludnej latky z pomeru A2/A3 podla Sedivého
a analyzou celkovych extrahovatelnych latok (EL) UV
spektroskopiou

o 3. stanovenia prislusnej latky z pomeru A2/A3 podla Homolu a
analyzou EL UV spektroskopiou

o 4. kalibracnej krivky pre prislusny ropny produkt po
odstraneni polarnych latok sorpciou na silikagély (NEL) UV
spektroskopiou

« 5. stanovenia prislusnej latky z pomeru A2/A3 podfa Sedivého
a analyzou NEL UV spektroskopiou

e 6. stanovenia prislusnej latky z pomeru A2/A3 podla Homolu a
analyzou NEL UV spektroskopiou

7. stanovenia EL IR spektroskopiou
8. stanovenia NEL IR spektroskopiou.




Vtok do koldn
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Analyzy na GC

1. GC analyza hexanovych extraktov a ich
hodnotenie na celkovej plochy zaznamu
podla kalibracnej krivky pre prislusnu latku

2. GC analyzy hexanovych extraktov na
zaklade plochy identickych pikov pre danu
latku

3. head space GC analyza hodnotena na
zaklade celkovej plochy zaznamu a
kalibracnej krivky pre prislusnu latku

4. head space GC analyzou hodnotenou na
zaklade plochy identickych pikov pre danu
latku.



Vtok do koldén
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Prirodné vzorky - Cunin
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Prirodné vzorky - Gbely
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GS/MS

e 1,2,3,5-tetrametylbenzén, 1,2,4,5 —
tetrametylbenzen, 1,3-dietyl-5-metylbenzen,
1,3-dietyl-4-metylbenzeéen, 1-etyl-2,4,5-
trimetylbenzén, 1,2,3,4- tetraﬂydro 5-
metylnaftalén, 2- metylnafta én, 1-metylnaftalén,
2,3-dihydro-1,1,3-trimetyl- 1—-|ndén, 1,6-

cimetylnaftalén, 1,7-dimetylnaftaléen,

difenylmetan, 1,3-dimetylnaftalén, 2,7-

dimetylnaftalén, 1,4-dimetylnaftalen, 2-metyl-

1,1 -bifenyl, 1,6,7-trimetylnaftalén, 1,4,5-

trimetylnaftalén, dibenzofuran, 2,3,6-

trimetylnaftalén, 2,4,6-trimetylnaftalén, flouren,

3,3 -dimetylbifenyl, 2-metylflourén, 1-

metylflourén, fenantrén, 2-metylfenantrén, 2-

metylantracen, 1-metylantracen.
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Porovnanie analytickych metdd pre odpadové vody (Tolgyessy,

| 2014)
Producent Cislo | NEL,, | NEL, | C;o— | Pocet |Specifické znetistenie
odberu | [mg/l] | [mg/l] Cuo id. zI./
[mg/l] uhl’.
zl.*
\Volkswagen SK, 1 0,02 <0,02 <0,1 12/0 | hexa(metoxymetyl)melamin,
Bratislava 2 <0,02 0,02 <0,1 14/0 | monometyl monobutyl tetraetylén
glykol
Slovnaft Bratislava, 1 0,02 0,03 <0,1 7L |-
D0020PVA 2 0,03 0,08 <0,1 41/25 | aromatické uhl'ovodiky
Slovnaft Bratislava, 1 <0,02 0,04 <0,1 00 |--
W6040PVB 2 <0,02 0,04 <0,1 44/33 | aromatické uhl'ovodiky
Duslo, OZ Istrochem, 1 0,04 0,06 0,12 32/0 | benztiazolové zluceniny,
Bratislava 2 0,05 0,04 <0,1 37/1 | pesticidy (triaziny)
Continental Matador 1 0,03 0,12 <0,1 5/0 | benztiazolové zluceniny (benztiazol,
Plchov 2 0,10 0,03 <0,1 30/0 | 2-metylbenztiazol, 2-
(metyltio)benztiazol)
Chemolak Smolenice 1 0,11 0,14 <0,1 24/1 | fosfatové =zlaceniny (tributyl fosfat,
2 0,02 0,03 <0,1 16/2 | 2-butoxyetanolfosfat (3:1)...)
Duslo Sala 1 0,02 0,11 <0,1 9/2 | benztiazolové zluceniny (2-metylbenz-
2 0,13 0,09 <0,1 48/5 | tiazol, 2-(metyltio)benztiazol)
NCHZ Novéaky 1 1,04 0,18 0,24 12/1 | N,N-dimetylcyklohexylamin, 2-etyl-1-
2 0,26 0,11 <0,1 13/0 | hexanol, bis(2-chloretoxy)metan
ZSNP Ziar nad 1 0,08 0,55 <0,1 1/0 | ---
Hronom 2 <0,02 0,02 <0,1 6/2
Petrochema Dubova 1 0,06 0,25 <0,1 1/0 | ---

aromatické uhl'ovodiky




U.S. Steel KoSice 1 0,03 0,09 <0,1 2/1
2 0,07 0,05 <0,1 10/0
Rudné bane, Spisska 1 <0,02 0,03 <0,1 00 |---
- | Nova Ves, 2 0,02 0,71 <0,1 12/6 | aromatické uhl'ovodiky
“”‘ HO380RSE
Rudné bane, Spisska 1 0,02 0,09 <0,1 20 | ---
-~ | Nova Ves, H1080PSE 2 0,02 0,02 <0,1 10/6 | aromatické a alifatické uhl'ovodiky
| Strkopiesky 1 <0,02 | <0,02 | <0,1 31 |-
Batizovce, 2 <0,02 0,04 <0,1 6/2
"\ PO075PSG
4 Strkopiesky 1 0,08 | <0,02 | <0,1 1/0 |-
* | Batizovce, POO75PSF 2 <0,02 0,03 <0,1 3/0
A 4 | Kord Slovakia, 1 0,05 0,11 <0,1 2100 -~
Banovce n/ Bebravou 2 0,02 0,08 <0,1 2/0
UCOV Bratislava — 1 0,03 <0,1 30 [--
|| Vrakufia** 2 --- 0,05 <0,1 8/0
: COV Kogice** 1 <0,02 | <0,1 40 |-
4 2 0,03 <0,1 3/0
COV Presov** 1 0,02 <0,1 2/0 |-
2 0,05 <0,1 6/0
COV Namestovo** 1 - 0,02 <0,1 1/0 ---
2 <0,02 <0,1 2/0
COV Zvolen** 1 0,06 <0,1 8/1 |--
2 0,04 <0,1 2/0
COV Vranov nad 1 - 0,03 <0,1 1/0 -
Topl'ou** 2 - <0,02 <0,1 4/1

* Poget vSetkych identifikovanych zlu€enin/ z toho pocet uhfovodikovych zlu€enin.




ZAVER

Ukazovatele NEL a uhlovodiky C,, — C,q su len indikatormi
mozneho znecistenia ropnymi latkami a na presnejSie urCenie
znecCistujucich latok je potrebné pouzit’ kvalitativhu organicku
analyzu (GC-MS).

IndikaCné analyzy maju stale velky vyznam pri posudzovani
znecistenia

Aj pri reSpektovani Standardizovanych postupov su mozné
rozlicné hodnotenia a preto je nevyhnutne, aby pri
interpretacii vysledkov bol zohlfadneny aj pouzity analyticky
postup.

V ramci posudzovania znecCistenia obmedzovat sa nemozno
obmedzit’ len na jeden druh analyz, ale je nevyhnutna
kombinacia viacerych analytickych postupov a samozrejme aj
ich spravna interpretacia

Analyzy v IR oblasti spektra poskytuju Casto nizsie hodnoty
ako analyzy v UV oblasti, preto ich preferovanie v pripade
posudzovania znecistenia uhlovodikmi je neopodstatnené

a moze byt velmi zavadzajuce.



* Analyzy na GC nie su vhodné pre posudzovanie velkych
zmesi latok a environmentalnych vzoriek, ale su velmi vhodné
pre identifikaciu a stanovenie jednotlivych latok.

* Ukazovatele NEL a uhlovodiky C;q — C,44 su len indikatormi
mozneho znecistenia ropnymi latkami a na presnejSie urCenie
znecistujucich latok je potrebné pouzit’ kvalitativhu organicku
analyzu (GC-MS)



Dakujem za pozornost
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