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Vyuiiti plynové chromtografie k _identifikaci produkti samovaniceni
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Vzastup tdZeb hnddého uhli v 3HR, JohoiZ t82i3t

e

se zejména VvV po=
slednich letech pienddi z hlubinngeh dold do lomovich provozd je naru-
. ovén vznilzem zdpar a2 ohni. Dilni zdpery o olné zplsobuji nejen znainé
nérodohospodifeké ztrdty, nagatiwmd ovliviuji ckonomické vislediy pro=
vozll, ale podileji se i na znofiffovini ovzdudi procoviil loml, pid-
padnd oblagti s bytovou zdstavbou.

Vétdine zipar o ohnid, které v poslednich lstech v lomovich provo-
zech vznikajl je zploobena samovznicenim uhelnéd substance. Redeni vy-
zimmnyeh problémi v rédmel rezortniho Gkolu "Vyzkum eliminace vlivi po-
vrchové t3Zby na Zivotni a pracovni prostifedi” bylo mj. zamifeno i na

’

identifikeci létek, kiteréd timbto procesem vanikaji.

Hlawmi pozomost byla vénovdna produktim vznikajicim v prabéhu
skryté pPipravy ubli k samovzniceni tj. ve stadlu, kdy teplota uhelné
mubzbtance v provoznich podminkdch stoupd nad teplotu cokoli aZ na hod=

notu, kterd odpovidd bodu vandtu za zndmfch podningk.

Proces samovzniceni probihd v ndkolika stadiich z nichZ jiZ v ob-
dobl tzve skryté pfipravy uhli k samovzniceni dochfzi k desorpci né-
kterfych uhlovodiki nap¥. metanu, etanu, propanuy, isobutann a daldich
sorpci vizanfch uhlovedikl, Druhd fize procesu pPli xychlém ndristu
teplot je provdzens vyvinem charskieristicky a nepPijemé pdchnoucich:
dmt, ktoré znafnd zhorSuji ovzdudi pracovii® v loma i okolf. Dokladem
toho, %e se v radé pFipadl nojednd o zanadbatelndé mnoZstvi emisi jsou
obrizky &.1 a ¢e2. Vyvm znadného moZstvi emial Jje charskteriaticky
pro rozséhlé plodné zdpary a neuzaviend dilni 4ila, zejména chodby po
ni*edehozinm hlubinném dobyvini.



Bxperimentilnl Cdst

Ziskani dostateéného muo¥stvi smisi pidime v provosnich podminkdeh
Je 2z bezpetnostnich i technickych divodd noredlnd. Proto bylo pro zis=—
kéni potPemého moistvi vzorkd prd slofity rozbor pauiiste drivijsich
zkugenosti vyuZivangeh pii studiu procesu samoveniceni uhli. Prototy-
povym zafizenim pro atancveni stlonu uhli k samovanfceni ss podafilo
zigkat odpovidajici maoZstvi vzorku.

Prednosti tohoto zarizeni je schopnost molelového napodobeni procesu
samovzniceni vietnd predchogi preparace uhli, Pistroj PSU je v
podstatd elektricky vytdipénd bomba s plynotésnynm pFivodem i odvoden
plynného media nap¥. vzduchu, kyslilai, ovent. inertniho plynu. Bomba
Jjo umigténa v tepelnd izolovamém plésti a lze Ji programové zahrival,
soulasné je opatiena Pt-teploméry pro registraci teplot uhli i topného
pldasté, Fa vystupu z boaby, do kiteré se vlioii zkouseny vzorsk ubli, je
noiny odbdr vzorkd vanikajicich plynagyeh i kapalnych ldtek. Produkty
vznikajici v pribshu modelového procesu samevzniceni byly na vistupu z
piistroje zachycoviny systémem koundenzalnich néddobsk vloZenych do
chladici ldznd g teplotou pod - 50 “C. Pro danf d&el bylo provedeno 20
modelovich zkoufigk samovaniceni nwlli se vzorky mmédého uhli 2z lomo-
vich provozd SHR. Dehtovité slo¥ky byly zachycovdny od podatedniho
stadia uvolhovini plynnfch 1étdk af po dosaZeni hodnot odpovidajicich
teplotém samovzniceni za zvolenjch pokusnych podminelk,

Preparadni zprecovéni vaorkd
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Vzorek produlttu modelového samovzniceni hndédého uhli o objem cea
5 -ml byla viskozni kapslina charakteristického zépachu, midé barvy.
Pro analytické zpracovéni bvly ‘ehtovité éoéily rogpoultény v siro-
uhl{lu, ktery vykazuje relatiwm3 nizky simdl plamsnoimizalnihe dow
tektoru v plynové chromatografii, iterd byle jako jedna =z wmedewnich
metod zvolena pro identifikaci zplodin samovzniceni, které dosud ne=
jaou popsdny v odborné literatuie. DalSi vibodou Jeo Jodnoduché spek—
tram, kterd vykazuje sirouhlik v infratervené oblasti na analyzétonA'
infrered UR=-20 fy K. Zoiss Jema, ktor§ je v laboratoffeh VIHU k dispo-

zicie



Orientadéni chromtégrafickjr rozbor na kolonéch s riznou polaritou
neznatil, Ze se jednd o velmi bhohatou smds organickych létek riznych
fyzikdlnich a chemickych vlastnosti. Chromatogram na nepolédrni koloné
urdoval 3iroké rozmez{ bodu varu obaaZenych ldtek. Naproti tom z po-
suni eluci nékterfych hlawmich komponent na poldmi £4zi bylo mo¥no
otekdvaet pritomost nepoldrnich aZ silné poldmich ldtek.

Na zédkladd provedenych informativnich z*cousek bylo zrejmé, Ze
smdg je prilil slozitéd, ne¥ aby ji bylo mo¥no analyzovat o¥imo. Proto
byla provedena Uprave ziskaného vzorkm tak, Ze dehtovité podily byly
rozdéleny na nékolik frakei preparaini slynovou chromatografiie. K pre=-
paraei byl vyuZit pristroj fy CARLC ERBA model 2400 V s tepelné vodi-
vostninm detektorem. Celkem bylo ziskéno 7 frakei, ktaré se ddle labo-
ratormé hodnotily analyticicou plynovou chromtografii. Byla volena
rozdilné polamost chromatografickjch kolon a to jak v izotermmim, tak
i v programovaném teplotnim re?imi, Ostatni parametry, jako délka ko=
lon, pritoky nosnjch plynl apode byly pfizplsobeny pro pouZité ndplns
i povahu urdovanych lételk.

Podminky na plynovém chromatografu fy CARLO ERBA - model 2400 T s pla-
menoionizadnim detelctorens

velikost nést¥iku 0,4 = 1,2 nl, teplota dévkovade 350 °C, skleng=
né nepolérni kolona - délks 3 m, svitlost 4 mm, Chromosorb G 80/100
mesh s 10 % 5B - 30, sklenénéd polérni koloaa 4élka 80 cm, svétlost
4 mm, népln Chezasorb MW, C,1 - -,é nm se T » Carbomxu 20 H,

Plyny na nepoléyni kolomés nosnyl plyn dusik 86 ml.min l, vodik ’
48 ml,min 1, vzduch 270 ml. mi.n . Plyny na polam:. kolonds nosny plyn |
duaik 24 m.min™>, vodilk 37 ml..m.pvl, vzduch 240 al.min™", ‘teplotai
program 140 °¢ - 265 °C - 30 minut na obou kolondchs °

P¥i urdovéni eludnich indexd bylo na  obou kolondch pracovéno
izoterme. Ze stanovenych indext na. nepola.mi a polérm koloné Dbylo |
moimo za pouZiti zakotvenych fizi identifikovat nektere slouCeniny
piimo, Hlawni slozky byly potvrzeny rovnéi spektrofotometrickym stano=
venim v iniralervené oblasti (napi. fequl; kresoly, xylenoly ve frak=-
cich 1 af 3, fenantrén v 5. frakei apod.). Vzhlodem k tomi, e kvanti-
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tativai stanoveni bylo mo¥no tecm:lc'ky zajistit pouze z chromtogre=-
ficlyeh ziéznamd separovanyeh frakei, ' meji ziskené vysledky charakter
genilvantitativnich stenoveni. Podle zdznami na nepoldmi f4zi jednote
livych frobei zislanych preparaci byl ndsladné stanovem Jejich obgah v
pouZitich vzorcich n2dého uhli z iomov:,’vch provozi SHR opskevenym na-

podebenim procesu samoveniceni v laboratomich podminkdch.

E urdoni skupin nebo sloudenin obsaZenych v produktech samovzni-
ceni byle pii hodnoceni vyu¥ito chromatogrami ziskanyeh na poldrnd
kolond z prvé af sedmé frakcs. 3 ohledem na charakter analyzovendho
mteridlu a nutné zprimirovéni vzorkd nabyla provedena korelace na

-

velikost signdlu pouZitého detektoru.

Visledty, kterfch bylo dosaZeno pouZitim plynové chromatografie
k identifilaci sloutenin vznilnjicich v pribdhu procesu samovzniceni v

lomovich provozoch jusou uvedeny v nédsledujici tatulce &. 1.

Zastouneni ldtek v produkiech samovzniceni pfed vznicenim

Sloudenine Obssh v %
paraliny (olefiny) 38,4
ns Peny 2444
fenoly 18,5
alkylfurany 13,1
aromity ' 5,6

Wa 24kladd stanovenfch cludnich indexd na nepoldrni a poldrni za-
kotvené 421 Dylo moino ndktaré sloudeniny primo identifikovat. Pravie-
delny vezrist index? na obou fizich v jednotlivych izolovanjych frakeich
umoinil ursit 4Aaldi slodfky jako &leny homologickj'ch‘f;a.d nap?, D~para-
fint, 2-metylparafini apod. Nékteré z chromatograficky urdenfch létek
byly identifikovimy spekitrofotometrickim stanovenim v infratervené ob=-
lastie Fenol, krasoly a xylenoly byly spektrdlné nalezeny ve fraltcich
1 = 3. Podobné v pité frakel fenantrén., Jedna z hlavnich komponent ne-
lozgnd v produktech samovzniceni, zekoncentrovand v Sesté frakei, vy~
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kazovala v infralerveném spelirz: naftenovy charakter. X dalsima kon=
krétnimy Gdaji, ktery svédéil o piitommosti izopropyl-skupiny $y10‘
mino piipojit hodnoty namd®ené plynovou chromatografii. Rozdil indexd
neznafoval, Ze se mife v daném pPipadd jednat o vicejaderny aromticky
uhlovedilzs, nebo o rozvétveny cyklick¥ éter, typu alkylfuramu. Index na
nepoldémi £izi o hodnotd 1987 (p¥i 170 °C) vymezoval slouSeninu o pod~
tu 19 uMlikovjch atomt v molekule. Vzhledem k tomi, Ze ve VOIU nebyl k
dispozici vhodny +typ hmotového spokbtrometyu, bylo hmotové  spektrum

stinoveno na V3CHT v Praze, molgktulové &islo bylo urieno hodnotou 274,
g tin, Zo v molekule jJeo izopropyl skupina a symetricks etylskupina.

Ziokand spektrun nevyludovalo pPitomnost kyslila v molekule.

Blemgntdrni rezbor 6~té fralce na piistroji CHNO fy CARLO ERBA
model 1102, po odedtoni n-parafini, které bylo moZno hodnotit jako ne-
Eistoty, stenovil obgah C ~ 84,6 ¥, H = 10,0 %, 0 -~ 5,4 %. Po piepoitu
na gundrni vzorse odpovidala Vaz:mlvzcvanu aloudenina vzorci C.:,O 300¢
Vzhledenm k chreomatograficky stanovendmu indexu na nepoldrmi f4zi, od-
povidejicima molslkule o 19 atomseh € byl .opraven sumdrni vzorec na
306330 « 2 rozdilu inﬁwz& Al = 220, blizkém 2-matyliurenu a indexti ha
poldmi féz4 ¢ hodnotd 2216 bylo moino usuzovat na piitomost 34 ja-

Cas

demné heterocylliclé sloudeniny - dibenzofuran index 2117. Pro hetero-

cylickou sloudoninu sviadil 1 olementémi rozbor pomgrem HsC a sbano-

vanym kyslilem. Fa 248k1ad8 piitomosti uvedenfch funkinich skupin, pii

dodriondi sumdrniho vzorce GE;GHQOQ a uréoné molellové vihy 274 lze
o

piadpollidet, Ze so jednd o di=etyl-izopropyl oktahydrodibsnzofuran.

PravdZpodobay vaorecs cg?, CH, cﬂé'cg3

CH

Lad

Vznilk této dosud neuvaZovanéd sloudeniny lze vysvdtlit tepelnga
Stdpenin fonolll, kdy zs dvou molekul fenold vznikd dibenzofuran. Pro

néslelnou alkylaci ebylenem a propylenem svédii pFitomnost izo-propyl=—
=glmning, V redukinim prosifedi zejména za speciflct jch stavi v Lovow



vych provozech mife dojit k ééateéne'; hydrogenaci. Tomto pifedpolkladu
odpovidd i moZnost tvorby deliiich hydrogenovanich alkyldibenzofurani,
coZ lza odvodit ze shodnosti rozdild index® a extrapolace indexi s
identifikovanfim dietyl-izopropyl=okiahydrodibenzofuranenm a 2 - metyl-
fursnem.

Prehled o litkdch, kioréd se podaifilo spolupraci virw, vicEvu CHaZA
a VECHT v produktech sdpar a olmd identifikovat je uveden v tabulce

Ce ‘2, vietné pPibliZndho obzahu v hae %e

Zaver
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SloZeni produkt vaznilkajicieh v pribéhu procesu samovzniceni v
lomovych provozech SHR jo blizké mwym slolenim wunizkotepeluym larboni-
zafnim dehtim. PPevlddajil mdlo rozvitvené parnfiny v rozmezi 9 - 27 C
v molekule. Na druhénm misté jsou nafteny o tepyve na tletim fenoly
g necelynl 20-ti %, Nejménd zastowpencu skupinoun jsou aromdity. Prizni-
vym zjist&nim jeo shkutednest, Zeo ngjvyédim vicejodemim arocmmiickim
ublovodiken jo femantren, ktory nepatfi do shuping kancerogennich ullo-
vodikiie Pomérné vysoky obsah v produlitech gamoveniceni vykazuje heto=
rocyklickd slouCening urdend jako dictyle=izonropyl-oktalydrodibenzofu-
ran. Zatim nelsze stanovit do jaké miry miie tato viznamé slofka pro-
dulkth samovzniceni ovlivnit sféry ¥ivotniho a precovniho prostiedi.
Vysledky vizkum v dané problematice jednozneiné prdwmzuji, Ze progro=
sivni apalytické metody umo¥huji ziskat potdemd informace i pid Pade-
ni problémi, které by byly bez pouliti meted jako Je plynovéd chromato-
grafie, hmotovéd spelttromsirie apod.zcela nefeiitelnd., XK pPispévim ne—
Jjsou pro rozsah analytiskfch preeci pfipojeny chromatografické zdznamy
a vypoéty. Podminky vznilu kancerogeni za vyd#fch tsplot nebyly pPed=
métem této prica.

Ze ziskanych poznstkl je zfejmé, Ze jednotlivé provozy by mdly
zamifovet pozornost pii likvideci zdpar a olnf nejen na represivai,
ale zejuéna na proventivni cpatfeni, kde by bylo moino doséhnout pod=-

- gtatného zlepfeni Zivoitniho a pracomiho prostiedi,



SloZky atanovené v _produktech procesu samovzniceni

Slouienina pribliZnd hmot. %
fenol 2,0
o=k res0l 2,5
mp=kreso) + 2,4-xylenol 6,6
2 9 3"35{181’101 ¥ ,7
3 yS5=xylenol 354
3sd=xylencl 2,0
vyisi alkylfenoly 1,3
clefin ?
n=C

9 1,9
T
2=matyl GIO
n~0yy ke
olefin ? 1,6

Ommatiyl :
o b ]7 5.8

n—Cl,}_ 2,1
cca 11 naftent 5,7
B-metyl 012 2,0
2=netyl 012

E=nctyl 013 ‘1,2
S~motyl 014 + olofin ? 1,6
cea 12 naftend 10,4
2=netyl 014 ' 0,5
n—Cls‘ 1’1
8-matyl Gy + olefin ? 1,7
2-motyl Cy ¢ | 0,8
n‘cls 3’2
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Sloundonineg

pi*

bliznd hmot. ¢

olegfin 7

Beggtyl 015 + olefin ¢

cea 2 mfteny
aliylhydrvodibanzofuren (Cl 4) p
cea 2 ‘

nafteny

Z=motyl C17 + olefin %

n=Gg
cca 3 nafleny

o O

cce. 8 allzylaromdti
m=Gq
Senotyl 019
n=C,

20
2~-metyl C

fluoren

20

2engtylfluore:
metyl fluoreny
Tenantron

s ,,
alitylhydrodibenzofuran (Cyg) 7
naiton
di=ctyl=izopropylokiahiydrodibenzofuran
n=C,,

n=0

2%
i

Lkl hedrodibenzofuran (2
elkylhyiroZibenzofuran (C,.)

-3

R -C 34

Lt
alicylhydrodibenzofuran (G, ) 7

o > TN

25

allrylhydrodidenzofuran (G, 2) ¥

T

4]
e
Y
sllylhydrodibenzofuran (0..) 7
7 "4

£

1,5
2,0
395
1,0
2,0
0,8
0,3
1,1
0,5

0y3

2,0
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chozim hlubinném dobjyvéni



