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Profesni seminar

Manazeru vzorkovani odpadu,
ktery se kona dne 3. cervna 2014

V arealu COV Brno - Modfice, akciové spoleénosti
Brnénskeé vodarny a kanalizace, Chrlicka 552,

664 42 Modfrice

http://www.bvk.cz/o-spolecnosti/odvadeni-a-cisteni-
odpadnich-vod/cov-brno-modrice/
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Seminafje zaméfen na trénink vzorkovani kalu z &isténi
odpadnichvod pro ucely dalsiho nakladani s nimi a pro
nacvik technik odbéru a upravy terenniho vzorku pro
pfipravu laboratorniho vzorku.

Seminar je uréen pro manazery vzorkovani (MVO),
vzorkafe a hodnotitele odpadu (VHO), povéfené osoby
k hodnoceni nebezpecnych vlastnosti odpadu a dalsi
osoby zabyvajici se touto problematikou.

Treneéfi:

Ing. Milena Veverkova, UNIVERZA—- SoP, s.r.o.

Ing. PavelBernath, ZU se sidlemv Ustin. Labem

RNDr. Petr Kohout, Forsapis.r.o.

Ing. Zdenék Veverka, UNIVERZA-SoP, s.r.o.
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Raspenava 2012

Cilem Skoliciho seminare bylo zhodnotit ruzné
druhy postupu odbéru vzorku z uméle pripravené
hromady stavebni suti a zjistit, zda-li byl prekrocen
LL pro PAU pro ulozeni na povrch terénu..

Testovani vlivu terénni upravy vzorku stavebniho

materialu na analytické vysledky stanoveni v susing,
Kohout P., Veverka, Z., Bernath P.

http://www.forsapi.cz/download

H
&
=]
5
=
<
a
~


http://www.forsapi.cz/download
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VZO re k — Cast odpadu vybrana z jeho vétsiho mnozstvi

Vzorkovany soubor

Dil¢i vzorky

Smésny vzorek (terénni vz.)

Podvzorky

Laboratorni vzorek




Laboratorni vzorek
vzorek predany do laboratore nebo v ni pfijaty

Laboratorni vzorek -

ZkusSebni vzorek (anal. vzorek)

Zkusebni podil (anal. podil)




Oznaceni 2 PAU [mg/kg]

vzorku

Dodané laboratorni vzorky Vzorky upravené v laboratofi (velikost pod

(v terénu zmenseno pod 10 mm) 1mm)
Laboratofr Laboratof
L1 L2 L3 L1 L2 L3
22,6 9,1 7,2 13,2 189 7,31 954 6,62 6,22
7,2 24,3 138 26,8 15,9 7,1 8,1 13 8,4
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Dotaznik

*Velikost frakce pouzité k analyze (mm)
*% vody v analyzovaném vzorku:
*Navazka vzorku pro analyzu (zkusebni podil):

*ZpUsob transportu a uchovavani vzorku, pouZité vzorkovnice, misto a podminky skladovani:

*Extrakcni Cinidlo (polarni, nepolarni, smésné):

*Zptisob extrakce- (tfepani, ultrasonicka extrakce, Soxhlet, popfipadé jiné):
*ZpUsob zakoncentrovani extrakt( na jak velky zbytkovy objem (RVO, odpareni):
*Zda nebyly extrakty odpareny k suchu a pouzity postup pri prevadéni do jiného solventu:
«Cisténi extraktl (bez ¢isténi, sloupcova chromatografie, L/L extrakce atd.):
*Finalni objem extraktu pred analyzou, pouzity solvent:

*Standardy pouzité pro kalibraci, koncentracni rozsah, pouzity solvent:
*Analyticka koncovka (HPLC UV, HPLC-FLU, GC, GC-MS):

*Nastavené parametry pristroje, podminky analyzy:

*Zpusob kalibrace (externi kalibrace, vnitrni standard, standardni pridavek):
*Prokazané analyty a vytéznosti pouzité metody pro jednotlivé analyty:

*Pocet analyz jednotlivych frakci:

*Opakovatelnost pouzité metody pro jednotlivé analyty v kazdé frakci:

*Meze stanovitelnosti pro jednotlivé analyty:

eLinearni rozsah koncentraci pro jednotlivé analyty:
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Laborator

Navazka vzorku 10g
<4 mm

%vody 0,5-0.9%

mikrovinna extr.
nebo soxhlet

hexan-aceton 1:1

Cisténi extraktd sloupcova chromatografie

Anal. koncovka GC-MS

externi kalibrace
deuterované PAH
korigovano na vytéznost

Kalibrace

< 9%

Vytéznost

20g
neuvedeno
4-9%
tfepanim
aceton
necisténo

HPLC-FLU

externi kalibrace

Odhad 92%

1-2 g
jemna frakce
0.5-8.2 %
mikrovinna extr.
hexan-aceton 2:1
necisténo

HPLC-FLU

externi kalibrace

39-131 %
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Ukladani na povrch terénu resi vyhlaska ¢. 294/2005 Sb.

Referencni analytické metody pro stanoveni jednotlivych ukazatelli jsou stanoveny v pfiloze ¢. 12.

Schlammuntersuchung - Schlamm und Sedimente (Gruppe S) - Teil 23: Bestimmung von 15 polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) durch Hochleistungs-Flissigkeitschromatographie (HPLC) und
Fluoreszenzdetektion (S 23)

(Draft standard) DIN ISO 18287 Bodenbeschaffenheit - Bestimmung der polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe (PAK) - Gaschromatographisches Verfahren mit Nachweis durch Massenspektrometrie (GC-
MS) (ISO/DIS 18287:2003)

ISO 13877 Soil quality - Determination of polynuclear aromatic hydrocarbons - Method using high-performance
liguid chromatography

DIN ISO 13877 Bodenbeschaffenheit - Bestimmung von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen -
Hochleistungs-Fllssigkeitschromatographie-(HPLC-)Verfahren (ISO 13877:1998)

TNV 75 8055 Charakterizace kald - Stanoveni vybranych polycyklickych aromatickych uhlovodikl (PAU)
metodou HPLC s fluorescencni detekci

Limit 6mg/kg susiny je pro:
ZPAUH - polycykllcké aromatickée Uh'OVOdiky (suma antracenu,

benzo(a)antracenu, benzo(a)pyrenu, benzo(b)fluoranthenu, benzo(ghi)perylenu,
benzo(k)fluoranthenu, fluoranthenu, fenanthrenu, chrysenu, indeno(l,2,3-cd)pyrenu, naftalenu a

pyrenu)

ZDAAVOTNI USTAY



CESKA TECHNICKA NORMA

IC5 13.030.01; 71.040.50 Leden 2009

Charakterizace odpadul — Stanoveni polycyklickych CSN
aromatickych uhlovodikl (PAH) v odpadech EN 15527
plynovou chromatografii s hmotnostnim 83 8029

spektrometrem (GC/MS)

Characterization of waste — Determination of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) in waste using gas chromatography
mass spectrometry (GC/MS)

Caractérisation des déechets — Dosage des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) dans les déchets

par chromatographie en phase gazeuse/spectrométrie de masse (GC/SM)

Charakterisierung von Abfallen — Bestimmung von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) in Abfall mittels
aschromatographie-Massenspekirometrie (GC/MS)

Tato norma je éeskou verzi evropské normy EN 15527-2008. Pieklad byl zajistén Ceskym normalizaénim institutem. M3 stejny status jako oficialni verze.

This standard is the Czech version of the European Standard EM 15527:2008. It was translated by Czech Standards Institute. It has the same status as the official version.

g
@
=)
z
8
>
2
-3
a
~



naftalen, NAP (NA)

acenaften, ACE

fenantren PHE

fluoranten, FLU (FA)

benz(a)antracen, BaA

benzo(b)fluoranten, BpF (BbFA)

benzo(a)pyren, BaP

dibenz(ah)antracen, DBA (DBahA)

EPA 16 PAU

acenaftylen, ACL

fluoren, FLE (FL)

antracen, ANT (AN)

pyren, PYR (PY)

chrysen, CHR

benzo(k)fluoranten, BkF (BkFA)

indeno(123cd)pyren, IP

benzo(ghi)perylen, BPE (BghiP)




GC-MS chromatogram PAH
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CSN EN 15527 Stanoveni PAU....

Pfedlprava je popsana v CSN EN 15002

dezintegrace Castic — drceni, mleti

pro ,reprezentativnost” zkusebniho podilu je zasadni velikost ¢astic vzhledem
k jejimu mnozstvi




Empirické pravidlo
Pro odhad minimdalniho mnozstvi spise homogenniho (pod)vzorku s ¢asticemi
vysoké hustoty (napf. pisek), je dano timto vztahem:
Hmotnost (kg) = 0,06 - maximalni rozmér ¢astic (mm)

Pro dosti homogenni druhy odpadu a mala mnozstvi (pod)vzorku bylo
prokazano, Ze Ize aplikovat toto pravidlo obzvlast na vzorky s velikosti zrna
mensi nez 1 cm.

Minimalni mnozstvi vzorku, M, v g

2400 600 240 120 60 12



Cisténi extraktu

Mélo by byt povinné — sloupcova chromatografie
U.S. EPA Method 3600 Cleanup

U.S. EPA Method 3620 Florisil Cleanup

U.S. EPA Method 3630C Silica Gel Cleanup

U.S. EPA Method 3640 Gel-Permeation

U.S. EPA Method 3660B Sulfur Cleanup




Suseni vzorku

Sjednotit suseni pred sitovou analyzou a
stanoveni vihkosti v analyzovanéem vzorku

Porovname dve varianty

1)Rozetreni vzorku s bezvodym siranem sodnym a extrakce
nepolarnim extrakcnim Cinidlem (n-hexan).

2)Extrakce smésnym cCinidlem aceton-hexan




Velikost castic

1,000 - 0,500 mm
0,500 - 0,250 mm
0,250-0,125 mm
0,125 - 0,000 mm,




* Navazka o velikosti 1,0 g byla 2x extrahovana 15 ml smési
methanol/dichlormethan (7:93) v ultrazvukové |azni po
dobu 20 minut. Oba extrakty byly spojeny, bylo pridano 30
ml smési diethyleter/hexan (1:9) a 3,0 ml cyklohexanu.
Roztok byl zahustén na rotacni vakuove odparce na objem
1,0 ml. Jako vnitrni standard byl pouzit smésny standard
deuterovanych PAHs o koncentraci 1 pg/g vzorku (prioritni
polutanty dle EPA).

* Roztok vzorku byl analyzovan metodou plynové
chromatografie s hmotnostni detekci. Pro vypocet byl
nakonec zvolen vnitfni standard PAHs s obsahem vsech
sledovanych polycyklickych aromatickych uhlovodiku.

e Stanoveno bylo 13 tri- a vicejadernych PAH. NizSi nez
trijaderné PAHs nebyly ve vzorcich prokazany.
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Tab. 1: Vysledky analyz PAHs jednotlivych frakci z terénniho sitovani

Analyt
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DbahA
BghiP
2 PAHs

Jednotky

ng/g
ng/g
ng/g
ng/g
ng/g
ng/g
ng/g
ng/g
ng/g
ng/g
ng/g
ng/g
ng/g
ng/g

Imm
872
207
1773
1564
792
903
777
698
764
881
850
249
790
11 119

Zrnitost (frakce

0,5 mm
1433
328
2686
2257
1120
1302
1116
1005
941
1173
1081
267
1005

15 714

0,25 mm
1805
396
3263
2834
1238
1507
1279
1158
1077
1353
1246
281
1219

18 657

0,125 mm
1443
334
3352
2881
1385
1705
1351
1342
1138
1439
1350
288
1312

19 320
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2 PAHSs [ng/g] v jednotlivych frakci- terén

[ng/g]
25000.00

20000.00

15000.00

10000.00

5000.00

0.00
Tmm 0.5mm 0.25mm 0.125mm




Tab. 2: Vysledky analyz PAHs jednotlivych frakci z laboratorni Upravy vzorku

Zrnitost (frakce
Analyt | Jednotky
1mm 0,5 mm 0,25 mm 0,125 mm

ng/g 640 623 2169 2118

A B 408 313 744 647

MM g 1897 1350 3325 3630
ng/e 1645 1231 2954 3070
BaA T SRR 884 1680 1586
ng/g 1028 848 1581 1648
BoFlu T 780 719 1347 1369
BkFlu [T 778 677 1230 1226
Ber T 685 613 1069 1117
Bap T 844 739 1410 1350
ncap T 637 595 1097 1095
DbahA  [RTTL 330 316 419 416

Bghip T 606 586 1022 999

DI ng/e 11392 949 20 047 20 270
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X PAHs [ng/g] v jednotlivych frakci - laborator’
[ng/gl
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Zaver

*Pfi shodném zpusobu zpracovani vzorku bylo dosazeno u
materialu rozsitovaného na misté a nadsitného podrceného a
rozsitovaného v laboratofi shodnych vysledku v rozmezi
preciznosti metody.

*Nalezené mnozstvi PAHs ve vzorku, resp. celkové extrahované
mnozstvi PAHs zavisi na zrnitosti, pricemz s klesajici velikosti zrn
celkové extrahované mnozstvi PAHs v souladu s nasim
oCekavanim roste.

*Mnozstvi PAHs extrahované z materialu zrnitosti 0,250 — 0,125
mm a £ 0,125 mm je témer srovnatelné a proto lze predbézné
povazovat pro analyzy PAHs v smésném stavebnim odpadu pri
navazce 1 g jako dostatecnou velikost zrna < 0,250 mm.




Domnivame se, ze pro spravné posouzeni odpadu bude nutno
sjednotit metodiky a zamérit se predevsim na pripravu vzorku

k analyze (homogenizace, obsah vody, zrnitostni frakce a jeji
mnozstvi pouzité k analyze) ale pravdépodobné i na pouzity
analyticky postup (extrakce, CiSténi extraktu, analyticka
koncovka) a vzhledem k mozné nehomogenité sitovaného vzorku
i poCet analyz.




Dékujeme za pozornost
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