Do t. Viadimir Kusy, 'v0OHU
Jaroslav Kusy, VUHU

Plynové chomatografie a jejii vyuziti v SHD

Oyed

Plynovéd chromatografie se stala v prGbé&hu poslednich
dvou desetileti jednou z nejroz&ifendjiich analytickych me-
tod.dDivodem pro jeji rychlé pronikéni do praxe nejriznéjsich
primyslovych odv&tvi i Ffady védnich oborl,je dino jejim roz-
sahem pouZiti i pracovnimi moZnostmi. Plynovou chromatogra=
fii Lze analyzovat nejen plyny +» ale i viechny Llatky, které
~lze definovanym zpGsobem prevést v pary, af jiz jde o kapa-
Liny nebo tuhé latky. Je velmi citlivou a rychlou metodou s
vysokou separaéni uinnosti, kterd dovoluje pracovat s nano-
gramovym i pikogramovym mnoZstvim vzorku.Vedle hlavniho pou=
2iti jako analytické metody pFi kontrole surovin, produktd a
vyrobnich procesd v chemickych, potravin&fskych, farmaceuti-
ckych a v Fadé dalSich pramyslovych odvétvi, uplatnuje se
stéle vice nejen v rlznych chemickych disciplinach, ale i v
biologii, lLékaFstvi a podobné. V posledni dobd se stava di-
leZitym pomocnikem pifi fFedeni otazek souvisejicich s och=-
ranou 2ivotniho prostifedi a lidského zdravi.

Plynovd chromatografie je fyzikdlné&~-chemicksd metoda (Y-28
parace latek ze sm&si, kterou se izoluji a Zastednd popisuji
'oddélené latky. K déleni sloZek, 2aloZenému na jejich diste-
ribuci mezi dvé haterogenni féie, dochézi v chromatograficke
koloné, Létk} 2 kolony postupnd eluuji podle rozdélovacich
konstant a vstupuji do detektbru. Tam se registruji jako sew
rie signadld odpovidajicich koncentraci Llatky a rychlosti
eluce. Signaly detektoru jsou vyuZivény pro kvantitativni i
kvalitativni analytické udaje.

Nejmodernéd jSi chromatografické pristroje jsou vybavova-
ny poéitacem, ktery ovliada jednotlivé funkini prvky prigtro-
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je a hodnoti kvantitativni i kvalitativni ddaje s vysokou
ptesnosti a reprodukovatelnosti. Pro néroéné&jsi rozbory jsou
plynové chromatografy doplnovany Ffadou separaénich kolon,do=-
sahujicich a 500 tisic pater a selektivnimi detektory s ex-
trémnd vysokou citlivosti'pre dané komponenty. Komeréné do-
davané pfistrpjbbé kombinace, jako jsou plynovéd chromatogra-
~ fie a hmotdvéfspektrogkopﬁe /6C/MS/, nebo plynova chromatog-
rafie a infralervena &i ultrafialova spektrofotometrie /6C/
/IR-G6C/UV/, dovoluji vysoce naroéné .identifikace i stopovych
sloutenin. : .

- Moinpst_asplikace plynové _chromatoarafie_y_SHD

V _hornictvi oproti jinym odvétvim je dosud plynové
chromatografie rélatfyné mélo vyuZivana. Je to dano samoz=-
Fejm& nejen specifilnostt technologie,ale téZz skladbou suro~
vin a produkti. PFesto se lLze domnivat, Ze plynovéd chromato-
brifie najde {1 v tomto oboru vysokého uplatnéni, jak tomu
nasvédéuje jiZ Fada realizovanych praci. § dosavadnim omeze-
nim vyuiitelnosti chromatografie v SHD souvisi zFejmé& i ne=-
dostateZné aparaturni vybavent ve Vyzkumném ustavu pro hnédé
uhti, '

Oblasti, ve kterych mi%e plynova chromatografie poskyt-
nout cenné Gdaje, lze zhruba rozdélit na tFi zédjmové sféry :

1/ té&iba hn&dého uhli

27 pracovni prostfedi a bezpeénost préce v hlubinnych dolech
a lomech '

3/ rekultivace a Eivotni prostFedsi

V daldim bude stru&n® hovofeno o n&kterych provedenych,
rozpracovanych - i pFedpokladdanych uakolech v oboru plynoveé
chromatografie pro uvedené 24jmové oblasti banského primys-
lu.



I1&2ba_hngédeého uhli

V této oblasti, podobné jako i v dal8ich, bylo 2 je vy-
ufivano plynové chromatografie rlznymi zplsoby. Tak napf. v
souvislosti se stanovenim kritérid pro zaPazovéni hlubinnych
dol 2z htediska vyskytu plynd byl plynovou chromatografii
rozliden v dilnich vétrech primérni metan od sekundarniho.
Chromatografickou metodou bylo prokdzino, e sekundarni me<
tan /vznikajici ptri zépaFe &¢i hofeni uhli/ oproti primarnima
je doprovazen vedle stopovych koncentraci eténu;fpropanuhﬁi
butand také etylenem, propylenem a buteny. Aplikaci této me=-
tody na zék{adé taboratornich zkouSek samovzniceni uhli a.
fady ovéfovacich rozborld v provoznich podminkéch,byla,nazna-
Zena redlnost vyhledavani skrytych ohnisek zapar /1/. S tinm
souvisi i wvyuziti plynové chromatografie pifi stanoveni sklo=
nu uhli k samovzniceni /2, 3/, piritem? z ménicich se pomdrd
koncentraci Fady permanentnich a uhlovodikovych plynid Lze
uréit budouci zépary &i ohné. Uvedéné metoda nebo jeji apli=-
kace je vyui%qéna‘i«v zahrani&i /SSSR, Japonsko, USA/.

Poznatkld lze pouZit jak v hlubinnych tak i v povrcho -
vych dolech. Na 2z&kladé vyzkumu sloZeni produktly samovolné
oxidace uhl§ a vaniku uhlovodikovych plynl, hromadicich se v
podzemnich dutinédch, byla navriena metoda vyhledavéni podpo=~
vechovych dutin v uhelné SLoji'/4/. Principem metody je sta-
noveni stopovych koncentraci uhlovedikovych plynl, difundu=
jicich 2z dutin nadlozni substanci /5/. Na povrchu v pofado=-
vanych mistech jsou sondami zapu3tdnymi asi 40 cm do zem& a
rozmisténymi:- ve vhodnych vzdélenostech od sebe,nasévénytp{y-
ny 2z nadlo2ni substance.Uhlovodikové plyny difuhdujici k po=
vechu, jsou koncentrovany a dile analyzovany plyhovou chro=
matograf{i. Ze slozeni smé&si uhlovodiki, sfanovenﬁch na jede
notlivych'odbérovyph mistech, Lze pak sestrojit graf,znézor-
nujici zmdny ve sloZeni difundujicich plynd v z&vislosti na
vzdalenosti od dutiny a tim uréit jeji polohu.Metoda je pou-
fitelna i pfi ur&ovéni zavalovych poli, coZ bylo aplikovano
i v provoznim mé&ifitku /viz obrazky €. 1 a 2/. Je 2Ffejmé, Ze



ziskanych poznatkd /z2a pfedpokladu vhodného pfistrojového
vybaveni/ Llze pouZit nejen pifi vyhled4dvani starych dalnich
chodeb, ale i pfi zjidfovani jejich stavu jedtd pted otevie=-
nim s chledem na samovzniceni. Dals§i vyzkum v této problema=
" tice je zam&Fen na stanoveni zdvislosti koncentrace difundu-
jicich plynd na vySce nadloini vrstvy. Podle dosavadnich
vysledkd lze pPedpokliédat moZnost urieni dutiny s vyskou na-
dlozi a2 50 m. Uvedené rozbory mohou zajidfovat plynulost
tézby a umoinit v&asnd opatfeni k omezeni exhalaci v hlubo-
kych Lomech a snizit riziko prace v hlubinnych dolech.

Na samovzniceni uhli miZ2e mit vliv § dilni voda pou2i =
vana pfi hasSeni dilnich pozard. Bylo zjisténo /6/, 2e dalni
vody obsahuji vedle stopové koncentrace etanolu /z biologic-
kych pochodd/ té: aldehydy, vznikajici oxidact nenasycenych
uhlovodiki. Chromatografickym rozborem plynd p#i modelovych
zkou3k&ch samovznicent uhli bylo ov&feno, 2e stopovy obsah
snadno oxidovatelnych organickych slou&enin /aldehydd/, ob=-
sazenych ve vodéch povrchovych dol, miZe tvoifit budouci ohe-
niska zdpar a tim nepfiznivé ovlivnit hasici G&inky vody.

V zimnich mésicich pri teplotdch ovzdu%i pod =5°¢ do-
chézj k namrzéni uhli na gumové dopravni pasy, stény vagoni
a k Jinym nefédoucim jevim, které zté&Zuji tézbu uhli. Chro=
matografickym rozborem zahraniénichk pFipravkd proti namrzéni
uhli bylo stanoveno sloZeni aktivnich komponént a tinm
i vlastnosti danych medi§ /7, 8/. Na zékladé ziskanych poz=
natkd byl navrien a laboratorné odzkou3en pFipravek vhodnych
viastnosti z tuzemskych surovin /9/.

Nérolné pracovni podminky pPi t&2b& uhli , kterym jsou
vystaveny rdzné stroje a zatizeni, mohou nepfiznivé ovlivnit
i stopové obsahy sloZek s uréitou pfedpokladanou agresivitou
vi&i Pad® materidll. Chromatografickym rczborem owvzdu$i v
jednotlivych provozech Lze tyto Latky identifikovat a volit
vhodna opat®eni ke snizeni koroze a poruchovosti dilnich za-
Ffizeni,
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2/ PBragewni__prostfedi__a__bezpelnosi. .prace y_hlubinnych_ a
poyrehoyych_dolech

0 moinosti wurlovéni ohnisek zapar a ohnd v hlubinnych
dolech ze sloZent plynGd v exponovanych mistech a tim sniZeni .
rizikovost{ t&Zby a zvySeni bezpelnosti prace bylo jiZ hovo-
Fen°¢

S vystavbou velkolomi, které v blizké budoucnosti do-
sahnou aZ 300 m hloubky, vyvstavé problém hromadéni emisi a
jejich ovétravani. V ovzdusi povrchovych Llomi byly nalezeny
vedle prachu a 892 i nenasycené uhlovodiky. Vlivem rozdil-
nych fyzikalnich i chemickych vliastnosti se tyto Latky /pro-
ti plvodnimu pfedpokladu/ nestejnom&rné hromadi nejen podgg
vyS8ky, ale i podle tvarl lomovych fezl., Na z&kiadd dlouhodoi
bého analytického sledovani byl vysloven predpoklad je -
jich rozvrstvovdni a pifirozeného ovétravani v zavislosti na
povétrnostnich podminkéch /10/.Vysledki bude pouZito pfi vy=-
pracovant technotogie-ovétrévéni Lomi.

S ohledem na predpoklédanou pritomnost polyjédecnych
aromatickych uhlovodikl v produktech samovolného hofeni hnéd-
dého uhli byly pfi modelovych pokusech analyticky sledovany
vznikle spaliny.V dehtovitych podilech, vznikajicich p#i ho-
feni hn&dého uhli /zépary/ byla identifikovana jedna z hlav~
nich komponent jako di—etyl-isogEOpyt-oktahydrodibenzofuran
pravdépodobného strukturniho vzorce :

CHEH, H,CHy
i /\
[\/’ |k /L._cu/ s
\g/ | TSSCH,

" Nimo tuto slouféninu je sloZeni dehtovitych podild blizke
nizkotepelnym dehtim, prakticky bez polyjadernych aromatic-
kych uhlovodiki /11/. |



V Padé practi se v soulasné dobé& stanovuji pomoci plyno=-
vé chromatografie &€i kombinace plynové chromatografie s hmo-
tovou spektroskopii stopové tékavé sloiky v Lidském vydechu,
moli a Hatiich'biologickyeh materidlech s diagnostickym za~
méfenim /12, 13/. Samozfejmé&, ' Ze neni v Umyslu provadét
diégnostiku rid2nych onemocnéni v podminkadch SHD. Pfedpokls-
dame éle, e sloteni t&kavych sloufenin v né&kterych exkre=
tech miie poskytnout pfedstavu o pfipadné indisposici &i a=-
Lergii daného pracovnika na podminky pracovniho prostiedi.
Tékavé slo2ky ve vydechu jsou viastné produktem ustélent
rovnovdhy mezi Llatkami rozpulténymi v kervi a vzduchem v pli-
cich. V takovémto pFipadd je slozeni vydechu u riznych Lidi
dosti blizké, pokud nedo§lo~k'pafologick9m zménam organisml
/14/. Naproti tomu u zdravého Elovéka je profil té&kavych la-
tek obsaZenych ve vyparech t&la /potu/ zavisly i na fyzickénm
a psychickém stavu.Z uvedenych divoda jsme provedli Fadu ex-
perimentd a sledovali sloZeni tékavych sloufenin ve vydechu
a potu. 2 dosaZenych vysledkd je realny predpoklad indikace
indispoziénich stavh, aZ alergie a posouzeni schopnosti re-
generace oéganismu u pracovnikl na exponovanych mistech
/15/« Pro pfedstavu je na obrédzcich €.3 aZ S chroﬁatografid-
ky zéznam tékavych sloulenin v potu kufdka v dob® astmatice
kych poti%i v zdvislosti na koufeni.

V zavéru kapitoly lze konstatovat, Ze viasnym vyhledéd-
vanim podpovrchovych dutin a ohnisek zépar Llze sniZit exha=
lace zejména v hlubokych povrchovych dolech. S ohledem na
povétrnostni podminky pak pFfedpokladat rozvrstveni jednotli-
vych exhalovanych Latek a wuréit alergujici sloZky u danych
pracovniﬁ& a tim zvydit plynulost t&iby. V dob& zvyZeného
vyskytu mlh a inverznfch stavl rozlidit zdroje exhalaci/imi-

’ _si/ a preventivnim opatfenim predchézet zhor{éni pracovniho

prostiedi.
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PFi sledovéni ekologickych problémd v zavislosti na
spalovéani hnédého uhli bylo z2jisténo, Ze vedle oxidu sifidi=
tého se vyznamné podili na podkozovani lesnich porostd i
.elektréarensky popilek /16/. Je schopen sorbovat Fadu &kod-
Livych sloZek, jako jsou S0, a vicejaderné aromatické uhlo-
vodiky. Oxidace S0, na §0;, ke které dochézi v koufové vlied-
ce vlivem vlhkosti a katalytickych vlastnosti popilku, zvy-
Suje toxicitu pevného Gletu eletkrédren pro rostliny. Na roz-
dil od plynného 502 je v technickych moinostech zachyceni ai
92 % popilku pomoci elektrofiltru.

Stav Llesnich porostd v Krulnych hordch je vzhledem k
exhalacim asi nejhor8i v celé {SSR. Pfes snahu lesnich zavo-
did i rekultiva&niho odd&lend pFi SHD, novd vysadba nestali
nahradit ztréty. Rada vyzkumnych praci steduje chovédni jed-
- notlivych druhl stromd na Zkodliviny v ovzdudi podle zmén

slozeni terpeny, obsazenych v silicich stromd /17, 18/, Do=
sazené vysledky naznaduji prosp&3nost této cesty, jake napf.
prace Renwicka /19/, zemé&fend konkrétnd na sledovéni zivise
.losti skladby terpeni na mnoZstvi exhalovaného oxidu sifi-
- &itého. Vedle uvedenych smérl vyzkumi se 2d4 nadéjné sledo-
vat sloZeni t&kavych organickyech Latek v metabotitech stro~
mb. V 24vislosti na znelidtdni atmosféry a na odolnosti jed-
notlivych druht stroji dochézi ke zménam sloZeni stromem vy-
dechovanych plynli i ve sloZeni odpafované tj. deficitni vody
/20/. V tabulce I jsou né&které z komponent plynnych metabo-
Litd smrku 2tepilého /Picea excelsa/ a bFizy b&lokoré /Betu-
la verrucosa/ z oblasti postiZené exhalacemi /Litvinov/ a ze
zdravého prostifedi /Jesenice/. V daném pripadé je chovani
bfizy nezdvislé na prostfedi. Podobn& i rozbor deficitni voe-
dy sarku ztepilého z Litvinova a Jesenice, znédzorndného na
obrazcich 6 a 7, ukazuje na nezddouci metabolismus v posti=
Zené oblasti. Touto metodou byl té: dokézan isopren /zéklad=-
ni terpen/ vedle dallich vydechovanych uhlosodikl v plynnych
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metabolitech topolu Eernébo; /Populus nigra/ pifi podzimnim
zloutnuti Listld /obrizek &. 8/. Sledovéni sloZeni terpenl a
metabolitd stromld v zévislosti na znelisténi ovzdu$i v jed=-
notlivych oblastech, eventudlnd modelovidni té&chto stavi, by
mohlo vyznamn& pomoci pri spradvném vybéru stromovych dru-

hG pro zale¥novéini severoleského kraje.

T.a byt ka .1

srovnadni metaboliti 2z oblasti postiZené exhalacemi /Litvi-
no¥/ se zdravym prostfedim/Jesenice/ u smrku /Picea excelsa/

a bfizy /Betula verrucosa/ - kvéten 1980.

Hodnoty v objesmovych ppm

PostiZeny Zdravy
SLoz2ka smrk s merk K Pt b= ?

/Litvinov/|/Jesenice/ ILTtvinOv)ngseﬁice/
Isobutyraldehyd 0,86 0,01 0,11 0,01
Isopropyl=-formiat 0,81 2,28 2,27 2,47
3-Hetyl-2=butanon 0,60 0,84 0,75 0,99
2=-Pentanon 0,19 0,20 0,32 0,63
t=Propanol 2,00 0,62 0,23 0,34
2~Etyl=1=-butanol ‘1,94 0,09 0,12 0,14
ZvySeny obsah aldehydd a atkoholtt v Latkéch vyluéovanych

stromep je dukazem nepﬁiznivého_pr&béhu metabolismu a naopak
2vySeny obsah esterd sv8d&i o pFiznivém prostfedi pro latko-
vou vyménu u stromi.
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Na zékladé uvedeného vyitu Lze #ici, %e plynovad chroma-

tografie mé& velky rozsah vyu2iti i v SHD. V mnoha piipadech
miZe napomdhat nejen pfi zvy3ovéni bezpe&nosti préce a och=-
rané 2dravi zaméstnancl, ale i v ochrané strojniho zafizeni
a plynulosti t&2by energeticky dileZité suroviny.
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Legendy k_obrazkim_:

Obrézek ¢. 1.

Situaéni mapa mist odbé&ru vzorki zivalového pole na VHMC 1 ve
dnech 25. a 27. 5. 1981, oznalensd 1 a3 12 a . 17. 6. 1981 oz~
natend 1°a% 10. Vzdilenost odbdrovych mist je 20 m.

Obrézek ¢. 2.

- Graf koncentrace etylenu 2 jednotlivych mist a zakreslent
stupné zapafeni ze vzédjemnych pon&rd a koncentraci uhlovodie
kG zavalového pole na VMC 1 dne 25. a 27. 5. 1981 a dne 17.
6. 1981, '

Obrézek &. 3.

Chromatografické spektrum potu osoby pifi astmatickych poti=
2ich /prvy den/. StoZka 1 charakteristickd pro astma bron-
chiale,

Obrizek &. 4.

Chromatografickeé spektrum.téie-osoby po 16«ti hodinové pFes-
tévce koutreni /tFeti den/. SloZka 1 snizené.
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Obrizek o Do

Chromatografické spektrum 96 opétném koufeni /&tvrty den/ a
sloZka 1 znovu zvySena.

Chromatografické spektrum vydechu obsahovalo slozku 1 rGzné
se 2vy8ujici od 1 do 4 dne.

Cbrazek ¢. 6.

Chromatogram tékavych organickych latek rozpuSténych na vy=
Lgéované vodé, Smrk ztepily /picea excelsa/ « Litvinov.

tlezka 1 a 2 neznénmé 3 « isobutyraldehyd
4 - igopropylformiat 5 = 2=-butanon
§ = 3-metyl-2=butanon 7 = 2=pentanon

8 « T=propanol

Obrédzek &. 7.

Chromatogram tékavych organickych latek ve vyluéované vodé,.
smrk ztepily /Picea excelsa/ - Jesenice /oznaleni sloZek
shedné s obrazkem &. 5/.

Chrazek &, 8.

Chromatogram uhlovodikd vydechovanych topolem &ernynm
{Populus nigra/.
Slozka : 1 = metan 2 = etylen 3 = etan
" 4 - propylen S -« propan 6 - isobutan
7 = buten=1 8 -« n=butan 9 = isopren



762600

=17 =

983.000

.o

G4

Obr.¢. 1

.JVolk o'om
-—“/d Ma. Gorklf
5.6.19) i c
4 14 ' '2 M
ODDELEN
z PP [y
| MERICTVI




2 olflmusko zapary
i1 o silneé zgpareno
015 x Gdste¢né zapareno T
ohnisko zdpary
150~ 200°C
010 T R z X i
1
)
o)
(@)
£
0,05+t
0'0 + 4 +- + t 4 t + — + +—t ' ' + + : + + - e~
1,2 3 4 5 6 7 8.9 10 1 2% 20 3 4 5" 6 7° 8 9 10
sondy s

»20m o 22 > 5
= % L i v » L



"19 o -

€ °3 ®*Jqo




- 20 =

Y

°2

*4q0

T

ket

- e cmrme o




S *2

*4q0

i



- 22 =

L

*2°4q0

9 *2 490

9¢ L




ot

“p
nd -

e

8 2 "49q0

o




