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Uvod

Pro analyzu VOC (volatile organic compounds — té-
kavé organické latky) v ovzdusi se nejcastéji pouziva me-
toda vyuzivajici adsorpci latek na sorpénich materialech'.
Tato metoda bézné¢ vyuziva n€kolik hlavnich druht sor-
bentli. Vedle pfirodnich materiali, jako jsou napf. zeolity
(také syntetické), existuje Siroka paleta uhlikatych materia-
14 (napt. kokosové uhli, Carbotrap, Carbopack aj.) a poly-
¢ek Porapak, Tenax a sorbenty Century Series
(Chromosorb 101-108). Tenax TA je Siroce pouZivany
sorbent na bazi polymeru 2,6-difenyl-p-fenylen oxidu.
Jedna se o polymer se specifickym povrchem 35 m*g™,
objemem poérii 2,4 cm® g™, pramérnou velikosti pora 200
nm a hustotou 0,25 g cm™, jeho teplotni stabilita je uva-
déna’® az do 350 °C. Diky uvedenym vlastnostem, nizkému
obsahu necistot a dobré stabilit¢ matrice 1ze Tenax TA
pouzit pfi analyze pomérné Siroké skaly VOC.

Pro praktické pouziti sorbentu v analyze ovzdusi po-
moci sorpcnich trubicek jsou dulezité udaje o bezpecnych
vzorkovacich objemech. Bezpecny vzorkovaci objem vy-
jadfuje objem kontaminovaného ovzdusi (vztazeny na
hmotnost sorbentu), ktery je mozné odebrat bez rizika
priniku nékteré z latek s nejmensi retenci v analyzované
smési. V literatufe’ je SSV (save sampling volume — bez-
pecny vzorkovaci objem) uvadén naptiklad jako 2/3 prini-
kového objemu BTV (breakthrough volume), tedy objemu
plynu, pfi jehoz prichodu sorbetem jiz pravé dojde k eluci
analytu, a to za dané teploty (opét vztaZeno na hmotnost
sorbentu). Z toho je patrné, Ze stanoveni BTV hraje dilezi-
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tou roli pro praktické vyuziti — stanoveni SSV, a je vedle
dalSich charakteristik, jako sorpéni kapacita, pocet teore-
tickych pater a teplotni stabilita, dilezitym parametrem
sorpcniho materidlu. Informaci o BTV na Tenaxu TA je
viak v literatufe znaéné omezené mnozstvi* . Publikovana
data zpravidla uvadéji Gdaje v omezeném teplotnim rozsa-
hu zpravidla nad 150 °C. Stanoveni BTV za normalnich
nezbytné pouziti malych mnozstvi sorbenti a specializova-
nych pfistroji k pfesné regulaci nizkych teplot a vhodnych
pritokd. Pomérné velké mnozstvi informaci o BTV orga-
nickych latek obsahuji internetové stranky spole¢nosti
Scientific Instrument Services, Inc®, které viak neuvadéji
BTV sirnych sloucenin. Prezentovana data byla ziskana
metodou popsanou J. J. Manurou’. Ten viak neobjasiiuje
podminky popsanych méfeni, zejména pak nespecifikuje,
které BTV jsou pfimo experimentalné naméieny a které
jsou pouze extrapolovany z dat naméfenych pii teplotach
vyssich.

V této praci, ktera byla provedena na Ustavu organic-
ké chemie Fakulty zemédé€lskych a aplikovanych biologic-
kych véd, Univerzita Ghent, Belgie, na pracovisti vyzkum-
né skupiny ENVOC (Environmental Organic Chemistry),
bylo vybrano 15 organickych latek (viz Experimentalni
¢ast), u nichZ byly stanoveny jejich prlinikové objemy
a adsorpéni entalpie na Tenaxu TA v celkovém teplotnim
rozmezi od —10 °C do +170 °C.

Vypocetni vztahy

Pro vypocet primikového objemu byl pouzit vztah®®:

[”J LW
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kde BTV je primikovy objem [ml g™'] pfi teploté sorbentu
T [K], Fa je objemovy pritok nosného plynu [ml min ']
méfeny za teploty T [K], t’r je retencni Cas dané latky
[min], M je hmotnost sorbentu [g], j je tlakovy korekéni
faktor vypocteny z p; a p,, coZ jsou vstupni a vystupni
tlaky na trubicce se sorbentem [kPa].

Teplotni zavislost BTV je obecné vyjadiena van Hoffo-
vou rovnici'’:

d(n BTV )  AH;
ar RT ?

)

kde AH7 je adsorpéni entalpie [J mol™] pfi teploté T [K]
a R je univerzéalni plynové konstanta.

Za predpokladu, Ze je adsorp¢ni entalpie konstantni,
dostaneme po upravé a zjednoduseni rovnice (2) vztah:
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In BTV = %Jr C, 3)

kde A = —AH/R a C, je integracni konstanta. Rovnice (3)
vyjadfuje linearni zavislost logaritmu BTV na reciproké
hodnoté absolutni teploty''. Tuto rovnici lze vyuZit pro
vypocet BTV pii dané teploté¢ odbéru ze znalosti 4, a C,
zjisténych experimentalng.

Pro stanoveni SSV [ml g '] za danych podminek je
pak pouzita jednoducha rovnice':

SSV = i—BTV )

7 wr

Experimentalni ¢ast
Piiprava vzorkd

Pouczite latky

V této praci byly pouzity VOC, které byly rozd€leny
do dvou skupin podle ofekavanych retencnich ¢asti. Prvni
skupina zahrnovala n-pentan (Cistota 99 %, Fluka Chemi-
ka, Buchs, Némecko), n-hexan (98%, VEL, Leuven, Bel-
gie), 1-hexen (97%) methylacetat (99%), aceton (99,9%),
dimethylsulfid (99%), dimethyldisulfid (99%) (vSe od
Acros Organics, New Jersey, USA) a chloroform (99%,
Janssen Chimica, Geel, Belgie). Ve druhé skupiné pak byl
ethylacetat (99,99%, Acros Organics, New Jersey, USA),
m-xylen (99%, Fluka Chemika, Buchs, Némecko), benzen
(99%), 2-pentanon (99%), tetrachlorethen (99%) (vSe od
Janssen Chimica, Geel, Belgie), toluen (99,8%) a trichlore-
then (99,5%) (Aldrich Chemical, Milwaukee, USA). Jako
rozpoustédlo byl pouzit methanol (99,8%, J.T. Baker,
Phillipsburg, USA). Uvedené latky byly pouzity bez na-
sledného cisténi. Dale bylo bylo pouzito helium (Helium 2
od Alphagaz, Liege, Belgie) jako nosny plyn a sorbent
Tenax TA (zrnéni 60-80 Mesh od Supelco, Bellefonte,
USA) utésnény v trubi¢ce kiemennou vatou (od Inter-
science, Louvain-la-Neuve, Belgie).

nastfik vzorku

unity - regulace teploty a prutoku
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Priprava plynnych vzorkii

Pro davkovani byly pfipraveny dva smésné zakladni
roztoky latek obou skupin v methanolu. Pro pfipravu plyn-
nych vzorkil o pozadované koncentraci 4 az 6 gm byl
vyuzit dvoufazovy uzavieny systém zalozeny na rovno-
vazném rozdéleni latky mezi vodnou a plynnou fazi
v uzaviené nadobé. Nejdiive byl do specidlni odmérné
bailky nadavkovan znamy objem destilované vody. Pod
jeji hladinu bylo nasledné nastfiknuto potiebné mnozstvi
zakladniho roztoku a barka byla okamzité uzaviena zatkou
opatfenou septem. Koncentrace dané latky v plynné fazi
byly vypogitina z Henryho zakona podle vztahu'*:

m

Cp=——r
Ve +Vy/H

()

g

kde C, je koncentrace latky v plynné fazi [g m>], m je
mnozstvi latky v systému [g], V, je objem volné plynné
faze baiiky [m’], Vi je objem vodné faze [m’] a H' je bez-
rozmérna Henryho konstanta za teploty temperace 25,0 +
0,1 °C. Bezrozmérné Henryho konstanty byly prevzaty
z literatury'®. Temperovani vzorki probihala pies noc.

Zjisteni tlakového korekcniho faktoru

Korek¢éni faktor j byl stanoven na aparatuie skladajici
se z tlakové lahve nosného plynu, pratokového regulatoru
s tlakomérem Chrompack BFU103 a termostatu plynového
chromatografu HP 5890, kde byla umisténa sorp¢ni trubic-
ka s Tenaxem TA.

Stanoveni prianikovych objemu

Aparatura

Aparatura pro stanoveni priinikovych objemt je sche-
maticky znazornéna na obrazku 1. Do proudu nosného
plynu (He) byl pres 1/8” T kus (Swagelok, Solon, USA)
zakonCeny septem (Alltech Associates, Lokeren, Belgie)
nastfiknut 500 pl plynotésnou stfikackou Hamilton 1750
(Hamilton, Bonaduz, Svycarsko) plynny vzorek smési
latek v rozmezi od 100 do 250 pl. Ten pak prochézel

plynovy

. hiivany chromatograf
nosny plyn l sorpéni trubi¢ka nggsﬁgy
He s Tenaxem TA ) )

—_— ;4 I _ f [ = L

T kus \ /
v 7 l
kfemicita vata hmotnostni
odvod detektor
prebytku

Obr. 1. Schéma experimentalni aparatury pro méfeni BTV
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sorpéni trubickou (Markes International, Pontyclum,
Anglie, UK) o délce 120 mm, vnitinim priméru 2 mm
a vnéj§im priméru 2,9 mm, umisténou v Unity — jednotce
regulace teplot a pritokd (Markes International, Ponty-
clum, Anglie, UK). Trubicka obsahovala 29,4 resp. 3,0 mg
Tenaxu TA. Za trubickou nasledovalo déleni toku plynu
avstup vyhfivanym prestupem do plynového chroma-
tografu GC Trace 2000 (ThermoFinnigan, Milan, Italie),

Tabulka I
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ktery obsahoval kapilarni kolonu Chrompack CP-SIL 5
(60 m; 0,32 mm; 0,25 um). Systém byl ukoncen hmotnost-
nim detektorem MS Trace DSQ WE 250
(ThermoFinnigan, Austin, USA) a byl ovladan osobnim
pocitatem Compaq PC-EVO-310 vybavenym softwarem
Unity 1.2.0 (Markes International, Pontyclum, Anglie,
UK) a Xcalibur 1.3 (ThermoFinigan, Austin, USA).

Stanovené hodnoty primikovych objemi BTV [ml g '] zkoumanych VOC na Tenaxu TA a jejich relativni standardni

odchylky RSD (%) z péti opakovani.

Latka BTV pii¢[° C]

0 10 20 30 35 40 50 60 80 100 120 140 160
n-Pentan 1260 1000 812 600 226 92,8
RSD, % 52 79 32 2,5 57 81
n-Hexan 7160 4970 3380 2270 779 305
RSD, % 8,1 5,9 2,2 3.9 1,9 4,15
1-Hexen 10900 8060 6330 3860 2300 817 298 118
RSD, % 2,4 4,3 4.4 5,1 2,4 1,8 5,1 7,7
Benzen 12800 6790 3810 1390 662 285 124
RSD, % 2,7 1,5 1,6 2,1 2,0 5,9 9,3
Toluen 84200 30900 15800 4840 1950 758 314
RSD, % 6,7 39 1,5 1,1 0,7 2,0 5,1
m-Xylen® 6150 2000 773 321
RSD, % 0,8 0,9 2,0 3,1
Aceton” 2880 2140 1560 970 695 283
RSD, % 2,6 1,4 1,6 2,8 1,8 2,7
2-Pentanon 125000 35600 17300 8750 2670 1090 431
RSD, % 3.8 2,6 2,8 0,9 0,6 1,0 3,7
Dimethylsulfid 25700 13800 8130 2750 2030 1520 931 627 245 93,7
RSD, % 5,6 3,8 2,3 1.4 2,0 1,1 2,5 1,4 4,0 6,8
Dimethyldisulfid 2,67.10° 21400 11800 3380 1140 447 171 72,5
RSD, % 2,3 0,9 1,0 0,4 1,1 1,5 74 40
Chloroform 63100 39500 26800 10800 7890 5770 3440 2160 786 331 132
RSD, % 5,9 3,9 3,7 1,9 1,4 2,0 1,7 0,6 1,0 1,4 5,3
Trichlor-ethen 29800 16500 8460 4500 1540 701 285
RSD, % 2,5 1,8 1,7 1,6 1,6 20 37
Tetra-chlorethen 85800 30600 15400 4830 2010 765 321
RSD, % 5,5 4,2 1,8 1,5 0,8 2,4 2,6
Methyl-acetat 76100 39200 24100 5450 3930 2920 1790 1130 421 166
RSD, % 4,9 3,7 4,3 1,6 1,3 1,5 1,9 1,2 2,0 4.4
Ethyl-acetat 69200 37100 12600 5890 3100 1010 476 174
RSD, % 8,2 4,4 1,8 4,0 2,4 2,2 2,1 8,8

“m-Xylen - pii t = 170°C BTV = 180 ml g, RSD = 7,3 %, ® aceton - pii t =-10 °C BTV = 1,75.10° ml g, RSD = 4,0 %
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Podminky méreni
Retenéni Cas organické latky se skladal ze tii slozek,
vyjadienych vztahem:

(©)

tyoc =1'R+t'Gc 1IN,

kde tyoc je celkovy retencni Cas latky [min], g je Cisty
retencni Cas latky na sorbentu, ' gc je Cisty retencni ¢as na
koloné plynového chromatografu a ty, je mrtvy retencéni
Cas odpovidajici retencnimu ¢asu dusiku, ktery se do systé-
mu dostal spolu s plynnym vzorkem z CTS. Béhem vsech
meteni byla teplota kolony 200 °C.

Nejprve byl stanoven #’g¢ vSech slozek tak, ze teplota
sorpéni trubicky byla 280 °C, kdy byla ptredpokladana
nulova zadrz VOC na sorbentu. Béhem dalsich experimen-
th byly méfeny rozdily retencnich ¢asti At (At = tyoc — tn2)
v celkovém teplotnim intervalu sorbentu od —10 °C do
170 °C. V pripadé pfilis dlouhé doby zdrzeni latek za dané
teploty na vét§im mnozstvi (29,4 mg) sorbentu bylo pouzi-
to mnozstvi mensi (3,0 g). Byly tak stanoveny #’r uvede-
nych patnacti organickych latek podle vzorce:

g = At —t'ge (7)

Pritok nosného plynu sorbentem byl v rozmezi od 15
do 55 mlmin™ s dé&licim pomérem 1:27 az 1:96, ktery
umoznil udrzovat konstantni pritok do hmotnostniho
spektrometru na 0,58 ml min"'. Viechna méfeni byla pét-
krat opakovana.

Zpracovani vysledkii

Pro statistické zpracovani namétenych dat byl vyuzit
program SPSS (SPSS Inc., Chicago, USA), a to ¢asti vy-
hodnocujici linearni regresi pouzitého modelu a dale pro-
gramy fady MS Office XP, pfedné Microsoft Excel.

Vysledky a diskuse

Hodnoty BTV vypoctené podle rovnice (/)
z naméfenych Cistych retencnich casu a tlakovych korekc-
nich faktorti jsou uvedeny v tabulce 1.

Vysledky ukazuji na silnou teplotni zavislost priniko-
vych objemti zkoumanych VOC na Tenaxu TA. Napf. BTV
chloroformu klesa v rozmezi teplot od 0 °C do 100 °C 190x%,
u methylacetatu potom ¢ini tento pokles béhem stejného
teplotniho intervalu nasobek 482. I v malém teplotnim
rozmezi béznych odbérovych teplot (0 az 30 °C) miize byt
zména BTV ftadova, a to napf. u dimethylsulfidu (9,3%)
a methylacetatu (14x).

V dostupné literatuie nebyly nalezeny informace
o experimentalné zjisténych BTV za béznych odbérovych
teplot. Srovnani naSich vysledki s BTV uvefejnénymi
spole¢nosti SIS, Inc®. ukazuje napiiklad pro chloroform pfi
teplotach 0, 20, 40 a 60°C rozdily pohybujici se
v intervalu 0,57 az 1,6 nasobku naSich experimentalnich
vysledkt. To miize byt zptisobeno rozdilnym postupem pti
vypoctu (nebyl pouzit tlakovy korekéni faktor) a tim, ze
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Obr. 2. Graf zavislosti prirozeného logaritmu BTV na reci-
proké hodnoté absolutni teploty pro n-pentan (1), n-hexan (2),
1-hexen (3), trichlorethen (4) a tetrachlorethen (5).
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Obr. 3. Graf zavislosti pFirozeného logaritmu BTV na recipro-
ké hodnoté absolutni teploty pro dimethylsulfid (1), methylace-
tat (2), chloroform (3), ethylacetat (4) a dimethyldisulfid (5)

2.2 2,6 3,0 34 3.8

UT, K .10°
Obr. 4. Graf zavislosti pFirozeného logaritmu BTV na recipro-
ké hodnoté absolutni teploty pro aceton (1), benzen (2),
2-pentanon (3), toluen (4) a m-xylen (5)

data SIS, Inc. jsou pro tyto odbérové teploty extrapolovana
z vysSich teplot.

Dalsim krokem pfi zpracovani dat byla aplikace rov-
nice (3) na vysledky BTV z naseho méteni. Ze statistic-
kych vysledki, prezentovanych v tabulce 1I, je patrné, ze
rovnice (3) uspokojivé vysvétluje teplotni zavislost BTV
s hodnotami spolehlivosti R* od 0,9737 (aceton, pocet
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Tabulka II
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Vysledky aplikace rovnice (3) na experimentalni data BTV. 4, a C; jsou konstanty rovnice (3), AHrt je adsorpéni entalpie
[kJ mol™'] latek na Tenaxu TA, R? je hodnota spolehlivosti pro n naméfenych bodii, BTV 20 °C je ptedpokladany priniko-
vy objem latky pii 20 °C [ml g"'] a SSV 20 °C je bezpetny vzorkovaci objem vzduchu pro danou latku pii 20 °C [ml g

vypocitany z rovnice (4)

Latka A, C — AHr R’ n BTV 20 °C SSV 20 °C
Pentan 4567 + 368 -7,55+1,11 38,0+ 3,1 0,9746 6 3,07E+03 2,05E+03
Hexan 5168 +321 -7,99 £ 0,97 43,0+£2,7 0,9848 6 1,54E+04 1,02E+04
Hex-1-en 5955+136  —-10,25+0,41 49,5+ 1,1 0,9969 8 2,35E+04 1,57E+04
Benzen 5869 + 92 -9,32 £ 0,26 48,8+0,8 0,9988 7 4,44E+04 2,96E+04
Toluen 6455+ 150 -9,78 £ 0,43 53,7+1,2 0,9973 7 2,07E+05 1,38E+05
m-Xylen 8180 £201 —13,19+0,49 68,0 + 1,7 0,9982 5 2,46E+06 1,64E+06
Aceton 6650 +489 13,62 +1,58 55,3 +4,1 0,9737 7 8,64E+03 5,76E+03
Pentan-2-on 7212+319 —-12,41+£0,94 60,0 +2,7 0,9903 7 1,97E+05 1,31E+05
Dimethyl- 5769 £165  —10,95+0,53 48,0+ 1,4 0,9935 10 6,18E+03 4,12E+03
sulfid

Dimethyl- 7349 + 69 —12,66 £ 0,20 61,1+0,6 0,9995 8 2,45E+05 1,63E+05
disulfid

Chloroform 5631+ 127 -9,30 £ 0,40 46,8 + 1,1 0,9954 11 2,01E+04 1,34E+04
Trichlorethen 6166+90  —10,04 £0,27 51,3+0,7 0,9989 5,95E+04 3,97E+04
Tetrachlor- 6430 + 138 -9,71 £0,39 53,5+ 1,1 0,9977 2,04E+05 1,36E+05
ethen

Methylacetat 6399 +£285  —12,20+0,91 532+24 0,9844 10 1,52E+04 1,01E+04
Ethylacetat 6908 £230  —12,51£0,70 574+1,9 0,9934 8 6,32E+04 4,22E+04

namétenych bodu n = 7) do 0,9995 (dimethylsulfid, n = 5).
Grafické zndzornéni namétenych hodnot a linedrniho mo-
delu rovnice (3) je zobrazeno na obr. 2 az 4.

Ze smérnice regresni primky byly vypocitany ad-
sorpéni entalpie uvedenych latek na Tenaxu TA. Jejich
hodnoty jsou uvedeny v tabulce II a pohybuji se v rozmezi
od —38,0 + 3,1 kJ mol ™ (n-pentan) do —68,0 + 1,7 kJ mol™
(m-xylen). S rostouci absolutni hodnotou adsorp¢ni ental-
pie roste interakce mezi adsorbentem a adsorbatem,
ato v fadé n-pentan, n-hexan, chloroform, dimethyl-
sulfid, benzen, 1-hexen, trichlorethen, methylacetat,
tetrachlorethen, toluen, aceton, ethylacetat, 2-pentanon,
dimethyldisulfid a m-xylen. Z hodnot adsorp¢nich entalpii
Ize odhadnout, ze tato interakce byla pouze fyzikalniho
charakteru a nedochazelo k tvorbé kovalentnich vazeb'*.
Zjisténé hodnoty adsorpcni entalpie je mozné porovnat
s literaturou'*"*"7, kde jsou viak pouzity jiné sorbenty nez
Tenax TA. Napf. Bilgi¢ a Askin ve své praci® zjistili ad-
sorpéni entalpie pro n-hexan na aluming (41,0 kJ mol ")
a molekulovych sitech 5A (27,5 kJmol')a 3A
(— 34,7 kJ mol ") pii experimentech provedenych za teplot
nad 200 °C. Grajek a spol.'® uvedli adsorp&ni entalpie né-
kolika latek na tfech typech aktivniho uhli (WS-4, NP-5
aR) a vysledky pro n-hexan ¢inily —-75,9; —100,2
a—883kImol,v teplotnim rozmezi od 250 do 320 °C.

Vysledky méfeni prinikovych charakteristik patnacti

organickych latek na Tenaxu TA v celkovém teplotnim
rozsahu od —10 °C do 170 °C ukazuji na vysokou teplotni
zavislost prinikovych objemt a tedy i bezpe¢nych vzorko-
vacich objemt. Dusledkem toho pak musi byt uvazené
vzorkovani kontaminovaného ovzdusi tak, aby bé&hem
tohoto, z hlediska analyzy organickych latek nejdilezite;-
$iho procesu, nedochdzelo k tiniku analytti a k znehodno-
ceni vysledkll celého méteni. Praktickym piikladem jsou
pak v tabulce II prinikové objemy a bezpecné vzorkovaci
objemy latek pti bézné odbérové teploté 20 °C, vypoctené
z rovnic (3) a (4). Z vysledki vyplyvd, ze zkoumany ana-
vat na trubi¢ku s obsahem 1 gram Tenaxu TA procerpanim
maximalniho doporuceného objemu vzorku zkoumané
atmosféry (SSV) v mnozstvi 2,05 litr.

Autori dekuji profesoru Jo Dewulfovi, profesoru Her-
manu Van Langenhovi a Patricku De Wispelaere (Ustav
organické chemie, Univerzita Gent, Belgie) za jejich vy-
znamnou pomoc pri provadeni laboratornich experimentii
a ddle profesoru Miklosi Gorgényimu (Ustav fyzikdlni
chemie, Univerzita Szeged, Madarsko) za odborné rady.
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Seznam pouzivanych zkratek

BTV Breakthrough volume — prinikovy objem

CTS Close two phase system — uzavieny
dvoufazovy systém

SSv Save sampling volume — bezpe¢ny vzorko-
vaci objem

VOC Volatile organic compounds — t€kavé orga-
nické latky
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A. Kroupa, L. Viden, and S. Vodrazka (Department
of Gas, Coke and Air Protection, Institute of Chemical
Technology, Prague): Breakthrough Characteristics of
Selected Organic Compounds on Tenax TA

Tenax TA is a widely used sorbent in analysis of trace
levels of organic compounds in ambient air due to its ex-
cellent properties — strongly hydrophobic, heat-stable and
having low analytical background. The use of Tenax TA
for field sampling requires the knowledge of safe sampling
volumes (SSV). The breakthrough volumes (BTV) and
adsorption enthalpies of 15 organic compounds (n-
pentane, n-hexane, hex-1-ene, benzene, toluene, m-xylene,
acetone, pentan-2-one, dimethyl sulfide, dimethyl disul-
fide, chloroform, trichloroethene, tetrachlorocthene,
methyl acetate and ethyl acetate) on Tenax TA were deter-
mined and their SSV were calculated.



