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1. Uvod

Spolehlivé analyza minoritnich sloZek tuhych materidld je
ka chemie v soucasné dobé fesi. Problém pfitom zpravidla
nespocivd ani tak v analyze samotné, jako spiSe ve vzorkovani,
prediprave vzorku a v ndsledné interpretaci zjisténych vysled-
ki. Specifickou skupinou ¢asto analyzovanych tuhych mate-
ridld jsou zeminy kontaminované t€kavymi latkami. Odbér
vzorki takto kontaminovanych zemin klade mimofadné néro-
ky jak na pracovniky, tak i na pouzité vybaveni. Klasickym
zpusobem analyzy tékavych latek v zemindch byva zpravidla
rozpoustédlova extrakce a ndsledné stanoveni pomoci plynové
chromatografie.

Je-li analyza kontaminovanych zemin soucdsti ¢innosti
souvisejicich s ochranou Zivotniho prostfedi (a to je témér
vzdy), dochdzi k zajimavému paradoxu. Pfi analyze relativné
nepatrného mnozstvi kontaminantu byva spotfebovano fadove
vétsi mnozstvi extrahujictho rozpoustédla (napt. methanolu,
freonu), takze pfi puristickém pohledu na ochranu Zivotniho
prostiedi prindsi takova analyza efekt silné zdporny. Nikoli
ovsem tento diivod, ale spiSe cena pouZivanych rozpoustédel
stoji na pocdtku usili vyvijet modifikované techniky analyzy
tékavych ldtek, mezi kterymi vystupuje do popiedi technika
tzv. head- -space analyzy'. Tato analytickd metoda spo&iva
v uzavieni vzorku tuhého materidlu obsahujictho tékavou sloz-
ku do utésnéné vzorkovnice, v ndsledném dosaZeni rovnovaz-
ného stavu (kdy cast t€ékavé slozky prejde do plynné faze)
a poté v odbéru a analyze této fdze. Jako plynnd fize je
v nejjednodussim pifpadé pouzivan vzduch; mize byt pouzit
i inertni plyn, napf. dusik. V rdmci head-space techniky se
rozliSuji dvé modifikace — statickd a dynamickd. Technika

zeminou neni pouze jednordzové odebrdn, ale je postupné
zeminou prosavan a zpravidla ndsledné veden pres sorpcni
jednotku, kde se t€kava ldtka koncentruje. Technika statické
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head-space je pro svou jednoduchost pomérné ¢asto pouziva-
na! pii analyze kontaminovanych zemin, zpravidla oviem
pouze pro orientacni stanoveni. V této souvislosti se nabizi
zajimava otdzka, za jakych podminek by byl obsah kontami-
nantu v plynné fazi dostate¢ny k tomu, aby se technika statické
head-space mohla pouZit se spolehlivymi vytézky.

2.1. Postup statické head-space analyzy

Predpoklddejme, ze vzorek zeminy kontaminované téka-
vymi latkami umistime do utésnéné vzorkovnice, kde urcitou
¢ast vnitiniho prostoru zaujimd vzduch. Predpokladejme ddle,
Ze zemina obsahuje urcité mnozstvi vody — padni vlhkost>.
Nechdme-li v tomto systému ustavit rovnovahu, potom se
tékavy kontaminant rozdéli mezi ptfitomnou tuhou, kapalnou
a plynnou fédzi. Pokud by se v rdmci tohoto rovnovdzného
rozdéleni dostatecné mnozstvi kontaminantu vyskytovalo ve
vzduchu, a tento vzduch by se podafilo jednordzoveé odsat
andsledné analyzovat, mizeme teoreticky doporucit statickou
head-space metodu za vhodnou pro tuto zeminu. V nasleduji-
cim textu je ukdzano, za jakych podminek mizeme teoreticky
ocekdvat, Ze dany kontaminant je pfitomen predevsim v plyn-
né fazi.

2.2.0dvozeni distribuce kontaminantu
mezi jednotlivé fdze pro systém
statické head-space

Predpoklddejme, Ze v uzaviené vzorkovnici bude mnoz-
stvi suSiny zeminy Mg [g], mnozstvi vody My, [g] a mnozZstvi
vzduchu M, [g]. Kontaminant, jehoZ celkové mnoZstvi ve
vzorkovnici je M. [g], se v rovnovdze rozdé€li na relativni po-
dil vazany v zeminé X, relativni podil rozpustény ve vodé Xy,
a relativni podil nachazejici se ve vzduchu X,,. Plati vztah:

X+ Xy+X, =1 (1)

Predpoklddejme dale, Ze piitomnd voda bude zcela pokry-
vat povrch dstic zeminy?. Tento piedpoklad je piijatelny jiz
pfi pomérné malém obsahu vody3’4. Pti popisu rovnovdzného
rozdéleni kontaminantu tak budeme uvaZovat rovnovdhu ze-
mina—voda a voda—vzduch. Rovnovdzné rozdéleni kontami-
nantu mezi zeminu a vodu mizeme popsat s pomoci rozdélo-
vactho koeficientu K, [g vody/g zeminy], ktery je pro VOC
definovdn vztahem:

Kow=Cy/Cy = (XgMIMy) | (Xy.M/My,) (2)
kde Cq je rovnovdznd koncentrace kontaminantu v zeminé
[mg.g”] a Cy, je rovnovdzna koncentrace kontaminantu ve
vods [mg.g™'].

Ponékud neobvykla jednotka koeficientu Ky, neni v sou-
ladu s ST soustavou, nicméné odpovida bézné pouzivané praxi’
a pro oblast analyzy kontaminovanych zemin je povazovdna
za vhodnou. Pokud pfijmeme zjednoduSujici predpoklad, ze
v tuhé fdzi se kontaminant sorbuje zejména na organickém
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uhliku, coz je platné pro zemin 2 s minimdlni vihkosti 4 %
a obsahem organického uhliku®’ v&tsim nez 0,1 %, tudiz se
jiné sorpéni mechanismy vyraznéji neuplatiiuji, potom muze-
me rozdélovaci koeficient vyjddfit rovnéZ vztahem:

Ky = Ko -(0OC/100) (3)
kde K predstavuje sorpéni koeficient na organicky uhlik
a OC vyjadfuje procentudlni hmotnostni obsah organického
uhliku v zeminé. Sorpcni koeficient na organicky uhlik pro
urcity kontaminant 1ze vyjadrit podle empirickych vztaht® za
pouziti rozd€lovaciho koeficientu oktanol-voda (Ky).

Za predpokladu nizkych koncentraci kontaminantu bude
jeho rovnovazné rozdéleni mezi vodu a vzduch snadno vyjad-
feno pomoci Henryho konstanty H, (v bezrozmérném vyjad-
feni), kterd je urCena vztahem:

H,=c,/cy, (4)
kde c, je rovnovdzna koncentrace kontaminantu ve vzduchu
[mg.m ] a Cy je rovnovdznd koncentrace kontaminantu ve
vodé [mg.m™].

Koncentrace ¢, a cy, jsou viak vztazeny na m’ média
(frakce), tzn. musi byt vyjadieny v jednotkdch mol.m™, pfip.
mg.m">. Pro nase odvozeni viak musi byt Henryho konstanta
vztazena na kg média (frakce):

Hj =H,; py/py=C,/Cy (5)
kde C, je rovnovdznd koncentrace kontaminantu ve vzduchu
[mg.g"'], Cy, je rovnovdznd koncentrace kontaminantu ve
vodé [mg.g '], p, je hustota vzduchu ve vzorkovnici [g.cm’3]
a Py, je hustota vody ve vzorkovnici [g.cm’3].

Pak je mozno pokracovat v odvozovani:

H =C,/Cy= X, M.IM,) ! Xy .M-IMy,) (6)

Z rovnic (2), (3) a (4) mizeme vyjadfit relativni podily
kontaminantu v jednotlivych fazich:

X, =(H Xy.M,) | My, (7)
Xy = (X, .My) / (H .M,) (8)
Xy = Xy .Mg.Ko.OC) | (My,.100) 9)

2.3. Vysledky a diskuse

Kombinaci rovnic (7), (7), (8) a (9) dostaneme vztah pro
vypocet relativniho podilu kontaminantu ve vzduchu X,, z4-
visly pouze na rozdélovacich koeficientech a znamych para-
metrech zeminy a systému:

Xy=1/[1+My/H .M,) + (Koe.OC.M/ H}.M,.100)]
(10)

S pomoci rovnice (/0) jiZ potom lze vypocitat, jakym
zpusobem se dany kontaminant rozdéli v rovnovaze mezi
zeminu (o daném obsahu organického uhliku), vodu a vzduch.
Pokud zohlednime béZnou vzorkovaci rutinu, miZzeme napii-
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klad piedpoklddat, Ze do vzorkovnice o objemu 1000 ml
umistime pfi vzorkovdni napiiklad 200 g zeminy, kterd bude
obsahovat 15 % vody. Dosadime-li tyto parametry do rovni-
ce (10), dostaneme pro obsah 0,1-15 % organického uhliku
v zemin¢ zavislosti ukdzané na obr. 1. K vypoctu byly pouzity
parametry z tabulky I.

Z obr. 1 jednoznaéné vyplyva, ze pritomnost v§ech vybra-
nych kontaminantl ve vzduchu je silné zdvisld na mnoZzstvi
organického uhliku v zeminé. Proto analytickd metoda static-
ké head-space bude mit kvantitativni vyuziti pro analytické
stanoveni VOC prfedev$im pro zeminy s nizkym obsahem
organického uhliku. V rdmci zvolené skupiny litek se za
nejvhodnéjsi kontaminant pro tuto metodu jevi tetrachlorme-
than, ktery se diky své relativné vysoké Henryho konstanté
anaopak nizkému Ky, zdrzuje v plynné fazi ,,nejochotnéji*.

V souvislosti s vysledky na obr. 1 je nutné pfipomenout,
Ze jako jediny sorpcni mechanismus byla uvazovdna sorpce
na organicky uhlik. Ve skute¢nosti se mohou uplatiiovat jesté
dalsi sorpéni mechanismy, které podil kontaminantu ve vzdu-
chu snizuji. Jestlize se vybrané tékavé latky v zdasadé pfilis
neodlisuji svoji ,,ochotou* vyskytovat se za danych podminek
ve vzduchu, potom mezi nimi existuji zdsadni rozdily v distri-

Tabulka I
Rovnovdzné parametry vybranych ldtek

VOC - Rozpust-  b.v. H, Koc
kontaminant nost® [°C] [ml.g™]
n-Dekan 0,05 174 202 294673°
n-Heptan 3,57 98,4 36,7 18741°¢
Trichlormethan 8000 61,2 0,145 44,7
Tetrachlormethan 800 76,8 1,170 91,2
Tetrachlorethylen 150 120,8 0,646 209
Benzen 1700 80,1 0,226 83,2
Toluen 500 110,8 0,270 269
Xyleny 180 139,3 0,283 158
Chlorbenzen 450 132,1 0,149 251

* Rozpustnost ve vodé pii 25 °C v mg.I”", ® odhadnuto podle
Koo=0,63 Ky, (cit.®), © odhadnuto podle K= 0,41 Ky (cit.®)
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Obr. 1. Rovnovazny podil tékavého kontaminantu ve vzduchu
v zavislosti na OC (pro 1000 ml vzorkovnici, 200 g zeminy o vlhkosti
15 %); I —tetrachlormethan, 2 — tetrachlorethylen, 3 — trichlormethan,
4 — benzen, 5 — n-heptan, 6 — xylen, 7 — toluen, 8§ — n-dekan, 9 —
chlorbenzen
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Obr. 2. Distribuce n-dekanu mezi zeminu X, vodu X _ a vzduch X,
v zavislosti na obsahu organického uhliku (pro 1000 ml vzor-
kovnici, 200 g zeminy o vlhkosti 15 %)
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Obr. 4. Zastoupeni n-dekanu ve vodé obsazené ve vzorkovnici
(1000 ml vzorkovnice, 200 g zeminy)

buci mezi vodou a zeminou. Jako hrani¢ni piiklady mizeme
v této souvislosti zvolit n-dekan a trichlorethylen, které se
vyrazné odlisuji svoji polaritou, potazmo rozpustnosti ve vo-
dé. Na obr. 2 a 3 jsou ukdzany distribuce téchto dvou ldtek
v systému zemina—voda—vzduch.

V piipadé typicky nepoldrniho n-dekanu, tedy latky s mi-
nimdlni rozpustnosti ve vod¢, je témét veskery potencidlni
kontaminant absorbovdn v zeminé (obr. 2). Vyjimku tvoii
pouze skupina zemin s nizkym obsahem organického uhli-
ku (do cca 1 %). Suma n-dekanu pfitomného ve vodé a ve
vzduchu se u zemin s obsahem organického uhliku nad 3 %
pohybuje v jednotkdch procenta. V zdsadé 1ze konstatovat, Ze
v téchto podminkdch (OC > 3 %) neexistuje rozumny zpusob,
jak zvysit relativni zastoupeni n-dekanu ve vzduchu ¢i vodé,
a tim tuto latku zpristupnit statické head-space analyze. Bylo
by totiz nutné bud snizit hmotnost zeminy ve vzorkovnici na
ptili§ malé mnozstvi, nebo zvétsit vzorkovnici na piili§ velky
objem.

Vyrazné odliSnym zpisobem se potom v nasi vzorkovnici
chova trichlormethan. Z obr. 3 vidime, Ze pro nizké obsahy
organického uhliku v zeminé i pfes relativné nizkou vlhkost
zeminy se urcity podil trichlormethanu nachdzi v pfitomné
vodé. Odsati a analyza vzduchu je jedna z moznosti analyzy,
ale nabiz{ se i dalsi varianta, nebof ldtka pfitomnd ve vode je
jiZ podstatné lépe pristupnd méfeni nezli latka absorbova-
nd v zeminé. Zkusme se nyni podivat, jakym zptiisobem by
se zménila distribuce n-dekanu a trichlormethanu vzhledem
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Obr. 3. Distribuce trichlormethanu mezi zeminu X, vodu X
a vzduch X, v zavislosti na obsahu organického uhliku (pro 1000 ml
vzorkovnici, 200 g zeminy o vlhkosti 15 %)
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Obr. 5. Zastoupeni trichlormethanu ve vodé obsazené ve vzor-
kovnici (1000 ml vzorkovnice, 200 g zeminy)

k pfitomné vodé v pripadé, kdy bychom v 1000 ml vzorkov-
nici ponechali uvazovanych 200 g zeminy, ale pfiddvali by-
chom vodu (za predpokladu ustaveni rovnovahy). Vysledky
téchto vypoctd jsou ukdzany na obr. 4 a 5.

Z obr. 4 je patrné, Ze podil n-dekanu ve vodé se nijak
vyrazné nelisi pro zeminy s riznou trovni obsahu organické
hmoty, stdle se pohybujeme fddové v desetindch az setindch
procent. Naproti tomu, jak mizeme sledovat na obr. 5, v pii-
padé trichlormethanu s rostoucim objemem ptidané vody do
systému zpfistupiiujeme vétsi mnozstvi kontaminantu z pevné
matrice pro analyzu. To plati v dosti zna¢né mife i pro zeminy
s vysokym obsahem organického uhliku, tudiZ i pro tyto
zeminy bychom méli byt schopni zjistit droven znecisténi
zeminy poldrnimi t€kavymi kontaminanty.

3. Zavér

Distribuce t¢kavych organickych kontaminantt ve studo-
vaném modelovém systému (OC > 0,1 %, vlhkost > 4 %)
vzduch—-voda—zemina je velmi zdvisld na obsahu organického
uhliku. V modelovém systému s klesajicim obsahem organic-
kého uhliku v zeminé mnozstvi tékavé latky ve vzduchu roste
bez ohledu na jeji polaritu. Proto typy zemin s nizkym obsa-
hem organického uhliku jsou vhodné pro aplikaci analytické
metody statické head-space.

Jak vyplyva z vysledki této studie, distribuce poldrnich
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tékavych organickych kontaminanti v modelovém systému
(0C > 0,1 %, vlhkost > 4 %) vzduch—voda—zemina je prede-
v§im zdvisld na obsahu vody. S rostoucim pomérem voda:ze-
minaroste rovnovazny podil kontaminantu ve vodé. Analyzou
vodné fdze pak mizeme pomérné snadno a se zna¢nou pies-
nosti v rozmezi akceptovatelnych hodnot nejistot stanovit
poldrni kontaminant pivodné ptitomny v zeminé. Eliminuje-
me tak vliv jedné ze zna¢né proménlivych charakteristik ze-
miny, a to obsah organického uhliku, na vytéznost metody.
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H. Cermakova, J. Janki, M. Kubal and J. Cermak
(Departmant of Environmental Chemistry, Institute of Che-
mical Technology, Prague): Theoretical Assessment of Ap-
plicability of the Static Head-Space Technique for Ana-
lysis of Volatile Organic Compounds in Soils

Many problems appear when the multi-parameter and
multiphase matrices such as the soils contaminated by volatile
organic compounds are analysed. The main problem is to
transfer the contaminants into another medium to make them
accessible to analysis because they are often captured in
various ways in the solid matrix (on the present organic car-
bon). The relatively expensive and environmental unfriendly
solvent extraction is used for this purpose in common practice.
The present study is based on the analyses of air (static
head-space method) and water (extraction method) as extrac-
tion medium. The relationships for contaminants distribution
in the model air-water-soil system were derived. The beha-
viour of selected volatile substances was predicted for various
soil parameters (organic carbon content and moisture content)
on the basis of derivated relationships. The suitability of the
individual analysable phases is discussed in dependence on the
soil characteristics and the contaminant types according the
calculated distribution of contaminants in a model system.

Vyzkumny tstav anorganické chemie, a. s., Usti nad Labem
oslavi dne 1. ledna 2002
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Setkdni byvalych i sou¢asnych zaméstnancti se uskutecni
v utery 22. ledna 2002 ve 13 hodin v budové tstavu a bude
pokracovat spole¢nym posezenim v restauraci Budvarka.
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