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GLYKOL ETHERY: PRAVDEPODOBNE
PACHOVE OBTEZUJICI LATKY EMITOVANE
Z PROVOZU KATAFORETICKE LINKY

GLYCOL ETHERS: PRESUMED ODOROUS SUBSTANCES
EMITTED DURING THE PROCESS OF CATAPHORESIS

LENKA PEKAROVA!, BOHUMIL KOTLIK', FRANTISEK SKACEL?

'Stdtni zdravotni distay, oddélent hygieny ovzdusi a odpadi, Praha
?VSCHT Praha, Ustav plynnych a pevnych paliv a ochrany ovzdusi, Praha

SOUHRN

taforetické linky (dalc en KTL). Impulsem pro méfent byly stiznosti obyvatel bydhclch v blizkosti provozu KTL na narazové epi-
zody obtézujictho zépachu pochazejiciho pravdépodobné ze zminéného provozu. Pro méfeni byly pouzity dvé metody vzorkova-
nf — aktivni a difuznf odbér. Méfenim byl potvrzen vliv KTL na okoln{ prostfedi.

Klitova slova: ovzdusi —

SUMMARY

vzorkovani, pachove obtézujici latky, glykol ethery

This article focuses on sampling and analysis of low-mass glycol ethers and their acetates, which are emitted during the process
of cataphoresis. The initiative for measurements were complaints by residents living near to cataphoresis facilities of intermitent
episodes of annoying odour, probably originating from the said facilities. Active and passive sampling was used. The negative im-
pact of cataphoresis on the surrounding environment was confirmed.

Key words: ambient air sampling, annoying odour substances, glycol ethers
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Uvod

Problematika malych lokalné pusobicich pramyslo-
vych zdroji/vyrob je jednou z legislativné opomijenych
zalezitosti. Stanovené emisn{ limity a kontrola jejich do-
drzovani ji fesf jenom zdanlive, pouze na trovni celko-
vé sumy nebo jednotlivych emitovanych latek. Ptipad-
né dalsi dopady na obyvatelstvo (pfikladem muze byt
spad nebo nepravidelné se vyskytujici epizody obtézo-
vani zapachem) v okoli potencidlné problémovych pro-
vozu (kataforézy, bioplynové stanice, lakovny ...) nema-
ji feseni. Zvlaste pokud pribeézné kontroly povétfencho
organu statni spravy Ceské inspekce Zivotniho prostiedi
(dale jen CIZP) nezjisti piekracovani stanovenych emis-
nich limitd nebo nedodrzeni technologickych postupu.
Navic je velmi slozité provazat tyto dopady nebo pfes-
néji feceno naméfené hmotnostn{ koncentrace konkrét-
nich latek s tim jednim urcitym zdrojem.

Pti hodnoceni nameéfenych koncentraci vybranych 1a-
tek ve venkovnim prostfedi plati, Ze hodnoceni vzhle-
dem k prahovym koncentracim detekce ¢ichovym orga-
nem (Cichovy prah) jednotlivych cistych latek je velmi
orientacni, nebot’ latky ve smési se po strance pachové-

ho vjemu chovajf zna¢né odlisné¢ od cistych chemickych
individui. Pachovy dojem z jedné latky mutze byt v pti-
tomnosti dalsf latky (dal$ich latek) umocnén nebo nao-
pak utlumen a smés ruznych latek tedy muze vyvolavat
celkove aplné odlisny pachovy viem, nez by se na za-
klad¢ jednotlivych prahovych koncentraci zdalo. Navic
pachovy vjem neni zpravidla vysledkem pusobeni jed-
né slouceniny, ale spiSe smesi latek.

Mira negativniho pusobeni pachu na jednotlivé
osoby zavisi na cetnosti vyskytu zapachu, na jeho in-
tenzité, kvalité a délce jeho trvani a na hedonickém
ténu, tedy na tom, zda je pach vniman jako pfijem-
ny nebo nepfijemny. Pasobeni je dale ovlivnéno kul-
turnim prostfedim a zvyklostmi a také, a to vyznam-
né, individudlnfi citlivost{ a vztahem ke zdroji zapachu
a vnimanim rizika vystaveni pachové postizitelnym lat-
kam. U osob, které jsou pachem obtézovany a vnima-
il jej jako ohrozeni, mtze dojit k senzibilizaci a nasled-
nému vyskytu zdravotnich symptomu, které ale nejsou
dané toxickymi vlastnostmi pachovych latek, nybrz jsou
nespecificky ovlivnény vaimanim pachu.

V konkrétnim pfipadé se jednalo o narazové epizody
obtézujiciho zapachu a o sledovan{ jeho mozného zdro-



je, za ktery byl v lokalité oznac¢ovan provoz kataforézni
linky (KTL). Primarnim tkolem proto bylo identifikovat
latky (analyty), které by mohly byt danému zdroji jedno-
znacné piifazeny. Bylo tedy nutno provést inventariza-
cilatek pouzivanych v provozu KTL a urcit pro provoz
charakteristické latky. Dulezité bylo, aby v nejbliz$im
okoli nebyl dalsi zdroj téchto latek. Na zakladé prostu-
dovani seznamu chemickych latek pouzivanych pfi pro-
vozu KTL, podklada pro EIA a integrovaného povo-
leni byly jako vhodné analyty urceny ethylen glykol bu-
tyl ether (EGBE) a ethylen glykol hexyl ether (EGHE).

Chemickeé a fyzikalni vlastnosti glykol ethert

Glykoly jsou dvojsytné alkoholy (dioly), u kterych jsou
hydroxylové skupiny situovany na sousednich atomech
uhliku. Glykol ethery vznikaji zaménou vodiku na jed-
né nebo obou hydroxylovych skupinach za rtzné orga-
nické radikaly (1). Americkd spole¢nost pro ochranu zi-
votniho prostredi (US EPA) (2) definuje glykol ethery
nasledujicim vzorcem:

R,—(OCH,CH,) —OR,

Kde #je 1, 2 nebo 3;

R, je alkylova skupina (C7 nebo nizsi), fenylova sku-
pina, nebo alkylova skupina substituovana fenylovou
skupinou;

R, je H, alkylova skupina (C7 nebo nizsi), nebo OR’
slozené z esteru karboxylové kyseliny, sulfatu, fosfatu,
nitratu nebo sulfonatu.

Do této definice jsou zahrnuty pouze glykol ethery
odvozené od ethylen glykolu, diethylen glykolu a triethy-
len glykolu tedy takzvana E — fada. Glykoly odvozené
od (di-, tri-) propylen glykolu patfi do takzvané P — fady.
Nektetf autofi (1) zahrnuji do této skupiny i glykol es-
tery. Souhrnny vzorec pro glykol ethery, glykol estery
a glykol diestery je potom nasledujici:

H H

|
RL—D—EC— C—D%Rz

|| '

Ra Ra

Kde #je 1, 2 nebo 3;

R, je H (glykol ether), COCH, (glykol ester) nebo R,
= R, (glykol diester);

R, je uhlikovy fetézec s poctem atomt uhliku 1-6;

R;aR,je HproE —fadu, CH, v pozici R pro P —fadu
typu 1PG2 a CH, v pozici R, pro P — fadu typu 2PGl.

Zkratky identifikujici glykol ethery pouzivané Ev-
ropskym centrem pro ekotoxikologii a toxikologii
chemickych latek (3) se skladaji ze jména podskupi-
ny (ethylen nebo propylen glykol) nasledovaného jed-
nou nebo dvéma alkylovymi skupinami etherové vaz-
by (napt. ethylen glykol butyl ether — dale EGBE). Ob-
dobné zkratky se uzivaji i pro acetaty glykol ethert
(napi. PGMEA — propylen glykol methyl ether acetat).
i zjednodusené nazvoslovi — 2-butoxy ethanol (BE) (1).

Jedna se vétsinou o bezbarvé, mirné tékavé kapali-
ny (bod varu: 120-260 °C (1, 4), u kterych se kombinu-
ji vlastnosti obou funkénich skupin — ethert a alkoho-

It. Vétsinou byvaji rozpustné ve vodé i v mnoha orga-
nickych rozpoustédlech (5). Vzhledem k tomu, ze se od-
pafuji pomérné rychle a bez rezidui, jsou vyhledavanou
slozkou pro Sirokou skalu vyrobkt pro domaci i pria-
myslové vyuziti. Glykol ethery jsou uzivany od konce
30. let a vyrazny nartst vyuziti byl zaznamenan na kon-
ci 60. let minulého stoleti (6).

Pouziti glykol ethert

Do dnesni doby bylo syntetizovano vice nez 80 gly-
kol etheru (1), jejichz vyuzit{ stale stoupa i diky rostou-
cf oblibé vodou rozpustnych barev a natért. Nejvice je
vyuzivan EGBE, ktery muazZe byt soucast{ cisticich pro-
sttedkd, natérovych hmot, lepidel, fedidel, kosmetickych
vyrobk, tiskafskych barev, pesticida a hydraulickych ka-
palin. EGBE se pfipravuje reakei ethylen oxidu s n-bu-
tanolem nebo reakei ethylenglykolu s dibutyl sulfatem.

Vyskyt v Zivotnim prostredi

Rozklad glykol ethert produkovanych ve formeé od-
padu domacnostmi i pramyslovou vyrobou probiha
v zivotnim prostfedi hlavné pomoci UV a biodegradaci
(4). Z ovzdusi jsou eliminovany mokrou depozici (dést,
snfh) a chemickymi reakcemi s hydroxylovymi radikaly
(7). Ptestoze glykol ethery maji relativne kratky polocas
rozpadu (EGBE: <1 den v ovzdusi) (7), 1-4 tydny v po-
vrchové vodé a do 2 mésict v podzemni vodé (5) a ne-
dochazi ani k akumulaci v zivotnim prostfedi, expozice
nizkym koncentracim glykol ethert je vzhledem k jejich
rozsahlému vyuziti pomérné bézna (6). Komplexn{ in-
formace o koncentracich EGBE ve venkovnim ovzdu-
$inejsou k dispozici (7). Vzhledem ke kratkému poloca-
su rozpadu EGBE se nepfedpoklada, ze by byl EGBE
ovzdusim transportovan na velké vzdalenosti od zdroje
a jeho vyskyt se tedy predpoklada lokalne (7).

Toxikologické vlastnosti glykol ethert

Vlastnosti metabolita glykol etherti vychaz{ z jejich
chemické struktury, potencialni ptisobeni glykol etherti
na zdravi zavisi i na expozi¢ni cesté. Metabolity EGME
a EGEE maji a¢inky hlavné na reproduket, vyvoj a kost-
ni dfen, nejvyssi hemolyticky efekt ma metabolit EGBE
(6). Obecné se vetsina toxikologickych studif zabyva
pouze nizkymi glykol ethery E-fady (EGME, EGEE,
EGBE) a jejich acetaty. O vice nez poloviné syntetizo-
vanych glykol ethert nejsou k dispozici zadna relevant-
ni a kompletni toxikologicka data (6). Nejcastéjsi cestou
expozice je inhalace a dermalni prostup par (6). Meta-
bolicka cesta glykol ethert zalezi na pozici hydroxylové
skupiny na alkylovém fetézci. Obecné lze fici, ze glykol
ethery obsahujic{ primarni alkohol jsou metabolizova-
ny alkohol dehydrogenazou a aldehyd dehydrogenazou
na alkoxy kyselinu, ktera je jako hlavni metabolit elimi-
novana modi. Timto mechanismem jsou rozkladany gly-
kol ethery E-fady a nizsi B-izomery glykol ethert P-fa-
dy. Glykol ethery, které obsahuji sekundarni alkoholo-
vou skupinu, jsou pfeménovany enzymy skupiny P450
za vzniku propylen glykolu a CO,,.
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Data o ucincich na ¢lovéka jsou zpracovana prede-
v$im pro EGBE, k jehoz emisim z provozu dochéazelo
iv prubéhu provedeného méfeni. Expozi¢ni cesty pfipa-
dajf do tvahy dvé —inhala¢ni a dermalni. Pro hodnoce-
ni rizik se v EU po¢ita s absorpci EGBE 60 % po inha-
la¢ni expozici (8). Pifjem pokozkou je zavisly na mno-
ha faktorech (osobni ochranné pracovni pomucky, rela-
tivni vlhkost, teplota, koncentrace EGBE....), pro hod-
nocen{ rizik se v EU pouziva hodnota absorpce pokoz-
kou 39 %, ktera odpovida nejhorsim moznym pracov-
nim podminkam (vysoka teplota a relativni vlhkost, pra-
covni overal) (8). Koncentrace EGBE v krvi dosahuje
maxima velmi brzy od zacatku expozice u vSech cest
a dochazi k rychlé metabolizaci. Hlavn{ cestou pfemény
je oxidace na butoxy-octovou kyselinu. Se zvysujici se
davkou dochézi ke zvysovani podilu konjugatu s gluku-
ronidem. Eliminace moci (80-90 %) je relativné rych-
la. Plazmaticky polo¢as EGBE je asi 1 hodina, plazma-
ticky polocas metabolitt je asi 4 hodiny. U pokusnych
zvitat byly pozorovany hemolytické ucinky, hlavné pii
opakovanych davkach EGBE, u lid{ ale tento tucinek ve
veétsf mite pozorovan nebyl (8). Na zaklade toxikologic-
kych studif se nékteré vlady snazi regulovat obsah gly-
kol etherti ve vyrobcich. Z této snahy logicky vznika po-
tfeba robustn{ metody pro stanoven{ klasickych glykol
ethert v raznych matricich (5).

Koncentrace v ovzdusi a metody stanoveni
glykol etheru

V rozsahlejsich studiich byly glykol ethery a jejich ace-
taty méfeny v ramci analyzy sirokého spektra tékavych
organickych latek (dale jen VOC) odbérem na radialni
difuznivzorkovace (vyrobce Radiello) i pomoci termalni
desorpce, a to ve vaitinim i venkovnim prostfedi. Hod-
noty hmotnostnich koncentraci EGBE, PGME a jejich
acetatl ve Francii se ve venkovnim ovzdusi pohybovaly
v 95 % ptipadia pod mezi detekce, ve vnitinim prostie-
di byl EGBE zjistén cca v 80 % méfenych domacnosti
s medidnem 1,6 pg/m’ zatimco EGBEA nebyl deteko-
van ani ve 3 % vzorka. Obdobné vysledky byly zjistény
ipro PGME a PGMEA. Vzorky byly odebirany pomoci
difuznich vzorkovacu fy Radiello (9). Data namefena v
Helsinkach (odbérové trubice Tenax TA) béhem studie
EXPOLIS byla obdobna — ve venkovnim prostfedi ne-
byl EGBE detekovan vubec, ve vnitinim prostiedi (do-
macnosti) byl detekovan v cca 25 % vzorkt s pramér-
nou koncentraci (geometricky primeér) 1,62 pg/m’ (10).
Asi nejrozsahlejsi studii byl mezinarodni projekt AIR-
MEX, kterého se tcastnilo celkem 11 evropskych mést
véetné Prahy. Méfeni probihalo ve vnitfnim prostfedi
skolskych zafizeni, vefejnych budov a v domacnostech.
Odbér vzorku byl provadén pomoci difuznich vzorko-
vacu fy Radiello a bylo postupovano dle ISO 16200-2.
Ve venkovnim prostfedi opét nebyl EGBE vibec dete-
kovan, ve vnitinim prostfedi byl detekovan s pramér-
nou hmotnostni koncentraci 4,5 pg/m’ pro skolni zafi-
zeni a vefejné budovy a 0,6 pg/m’ v domacnostech (11).

Pro stanoven{ EGBE lze vychazet z metody ¢. 83 vy-
dané americkou OSHA (Occupational Safety & Heal-
th Administration) (12) pro stanoveni 2-butoxyethano-
lu (EGBE) a 2-butoxyethyl acetatu (EGBEA). Dle této
metody se odbér provadi na sorpéni trubice s aktivaim

uhlim. Doporuceny objem vzduchu prosatého odbéro-
vou trubici je 48 dm’ pfi pritoku vzduchu 0,1 dm’/min
(8 h odber). Mez detekee této metody je 150 pg/m’. Me-
toda je urcena hlavné pro vzorkovani v pracovnim pro-
stfedi. Pro pracovn{ prostfedi je urcena i metoda vyda-
na organizaci NIOSH (The National Institute for Oc-
cupational Safety and Health), pod ¢islem 1403 — Alko-
holy IV (stanoveni 2-methoxyethanolu, 2-ethoxyetha-
nolu a 2-butoxyethanolu) (13). Doporuceny objem pro-
satého vzduchu pro tuto metodu je 2—10 dm’. Doporu-
¢eny prutok vzduchu je 0,01-0,05 dm?’/min. Pfedpokla-
dana mez detekce pro EGBE u této metody je 1,0 pg/
vzorek. Metoda byla testovana pro rozsah koncentraci
1,5-180 mg/m’ EGBE pro odbér 2 dm’ vzorku. Stabi-
lita vzorku se pfedpoklada pii skladovaci teploté 5 °C
po dobu 30 dni. Obé metody predpokladaji odbér po-
moci osobnich vzorkovacu. Piiprava vzorku je u obou
metod shodna. Sorbent je pfeveden do vialky, kde je
k nému pridan 1,0 ml extrakéniho ¢inidla — dichlorme-
tan s methanolem (DCM:MeOH 95:5), vialka je uza-
viena a nasleduje extrakce 30 minut v ultrazvukové laz-
ni. Analyza extraktu probihd na GC-FID.

Experimentalni cast

Ve Statnim zdravotnim dstavu v laboratofi ovzdu-
$1 byla metoda ¢. 83 vydana OSHA validovana pro od-
bér trvajici 12 h umoznujici stanoveni nizkych koncen-
traci ve venkovnim ovzdusi, pro difuzni vzorkovani
a pro stanoveni dalsich analyta. Odbér vzorku pro sta-
noven{ nizsich glykol ethert véetné zijmového EGBE se
dle metody ¢. 83 vydané OSHA provadél na SKC odbeé-
rové trubice s aktivnim uhlim (pro odbér tékavych or-
ganickych latek — VOC). Na rozdil od stanoveni klasic-
kych VOC (uhlovodiky a vybrané halogenované slouce-
niny), kde se jako extrakeni ¢inidlo pouziva sirouhlik, pro
stanoveni glykol etherti a jejich acetata byl jako extrake-
ni ¢inidlo pouzit roztok DCM:MeOH 95:5. Pro ana-
lytické stanoveni byla zvolena kolona Rxi-1301 Sil MS,
30x0,25x0,25 od fy Restek. Odezvy obou latek zvole-
nych pro validaci metody (EGBE a EGHE) byly v da-
ném rozsahu (cca 10-450 pg /ml) linearni. Mez stano-
vitelnosti (LOQ) pro standardy navzorkované na sorpc-
ni trubice SKC a pfipravené jako ostré vzorky byl shod-
né¢ 0,5 ug pro EGBE 1 EGHE. Vytéznost pro obé¢ latky
po dynamické extrakei 1,5 ml DCM:MeOH 95:5 byla
vyzkousena na tfech koncentracnich hladinach (cca 45
ug/ml, 450 pg/ml a pro nefedény standard EGBE). Ve
vsech piipadech byla vytéznost vyhodnocena jako do-
statecna (86-95 %). Bylo ovéfeno, ze nafedéné smeésné
roztoky standardt jsou pfi uchovani v mraznicce stabil-
ni minimalné tfi mesice. Vzorkovani samotné bylo roz-
déleno do dvou etap. V ramci prvni etapy bylo méfeno
pfimo ve vyrobni hale.

Vzhledem k rozméru vyrobni haly a riznorodosti
pracovnich procesu byla v prostfedi vyrobni haly zvo-
lena ¢tyfi vzorkovaci mista. Prvani vzorkovaci misto
bylo umisténo v rohu vyrobni haly u nadrz{ predipra-
vy. Vzorky byly odebirany ve vysce cca 4 m nad zemi.
Druhé vzorkovaci misto bylo zvoleno cca 1 m nad zemi
u usti zakrytované ¢asti KTL, diagonalné od prvnfho
mista vzorkovani. Tteti vzorkovaci misto bylo umiste-
no v opa¢ném rohu haly u sluzebnich viezdi/vyjezda



ve vysce cca 1,5 m nad zemi. Vzorkovaci misto ¢. 4 bylo
umisténo na nepouzivaném sluzebnim jefabu ve vysce
cca 10 m nad zem{ u vystupu ventila¢niho systému haly
a zaroven v primé linii KTL lazen — vystup ventilace.
Rozmisténi vzorkovacich mist v prostoru (obr. 1a a 1b).

Terénni Setfeni v provozovné potvrdilo predpoklad
existence fizenych i fugitivnich emisi z vyrobni haly do
okoli provozovny. K fugitivaim emisim dochazelo ote-
vienymi okny a sluzebnimi vjezdy/vyjezdy a vchody vy-
robn{ haly. K fizenym emisim dochazelo mimo regular-
nich cest i vyduchem na stfese vyrobni haly, do které-
ho byl odvadén vzduch z chladici zény pece KTL, kte-
ry byl nejdtive vyuzit k suseni vyrobku pied jejich vstu-
pem do pece KTL (v podkladech pro hodnoceni EIA
a rozptylovou studii je pfitom uvedeno, ze vyduch slouzi
k odvadéni horkého vzduchu obsahujictho pouze vod-
ni paru z chladici z6ny KTL). Technologické feseni od-
tahu do dopalovaci jednotky a regularni cesty odvo-
du odpadniho plynu bylo realizovano pouze ze zakry-
tované pece KTL. Ve vyrobni hale instalované nadr-
ze pfedupravy byly otevieny volné do prostoru bez pfi-
mého odtahu par. (Nadrze se nachazely v rohu vyrob-
ni haly, tedy v obecné §patné provétravaném prostoru
ve vysce cca 2,5 m nad zemi.) Na stanovistich kontroly
kvality dochazelo k pouzivani aerosolovych ptipravkd,
op¢t bez odtahu par.

V bezprostfednim okoli vyrobn{ haly se nachazi dal-
§f pramyslové objekty produkujici charakteristické pa-
chy (pivovar, zpracovani zemédélskych produktt) a dale
obytna zona rodinnych domu.

Vyrobni hala

Sluiebni vjezd/vyjezd

Cz: Lazné pfedipravy

Obr. 1a: Rogmisténi vzorkovacich mist ve vyjrobni hale, pobled shora.

1,5m

Obr. 1b: 1yskovy profil rogmisténi vzorkovacich mist v hate. Boini pobled 3 jibovy-
chodn (od slusebnich viexdii/ vyjezdi).

Odber vzorku byl realizovan dvéma aktivnimi 12ho-
dinovymi odbéry na sorpcni trubice s aktivnim uhlim
a pokryval tifsménny provoz. Pro kontrolu, zda nedo-
slo k prekonani sorpéni kapacity, byly zapojeny vzdy
dve sorpénf trubice v sérii. Na kazdém odbérovém mis-
té byly odebirany dv¢ sady vzorkt — jedna pro rozbor
VOC (uhlovodiky a vybrané halogenované slouceni-
ny) a druhd na stanoven{ glykol ethert. Vzorkovaci sys-
tém byl zapojen dle obr. 2. Odbér vzorkt pro stanove-
ni obou skupin latek byl proveden v souladu s normou
CSN EN ISO 16000-5 (14). Pro stanoveni uhlovodiki
a vybranych halogenovanych slou¢enin byla pouzita me-
toda, které je aplikaci normy CSN EN 14662-2 (15), sta-
noveni glykol etherti pak vychazelo z metody ¢. 83 vypra-
cované OSHA. Pro odbér vzorki byla pouzita cerpadla
APEX od fy Casella, vzorky byly odebirany s pratokem
cca 1 dm’/min. Béhem odbéru byla sledovana teplota
a relativni vlhkost pomoci kalibrovanych méridel Tes-
to 175. Exponované sorpcni trubice byly pfed extrakei
uchovavany v mraznicce. Vzorky pro stanoveni glykol
ethert byly extrahovany roztokem DCM:MeOH 95:5
0 objemu cca 1,5 ml, vzorky pro stanoveni VOC byly
extrahovany sirouhlikem o objemu cca 1,2 ml (pfesné
objemy extrak¢nich cinidel byly urcovany diferen¢nim
vazenim). Stanoveni na GC-MS bylo u kazdého vzorku
provedeno duplicitné. Byly proméfeny 1 extrakty z vzor-
ka odebranych pro kontrolu pifekonani sorpeni kapaci-
ty odbérovych trubic.

Na zakladé vysledkt méfeni v prvni etapé byly vybra-
ny analyty a jejich koncentra¢ni poméry pro dals$i méfent.
Vybrany byly EGBE, EGHE, PGBE (které by v okoli
nemély mit zadny dalsi zdroj) a zdrojovou piislusnost ur-
covaly ijejich vzdjemné poméry (EGBE: EGHE: PGBE
cca3:1:1,7). Cilem druhé etapy bylo zjistit, jestli se ana-
lyty ve venkovnim ovzdusi v blizkosti vyrobni haly vy-
skytujf v méfitelnych koncentracich i po realizovanych
napravnych opatfenich zaméfenych na snizeni fugitiv-
nich emis{ (trvale zaviend okna, ¢astecné zakryti sluzeb-
nich vjezda/vyjezda a ¢aste¢ném zakryti dalsich ¢asti
KTL). Zaroven byla ovéfovana moznost vyuziti difuz-
nich vzorkovacu fy Radiello.

V ramci druhé etapy (7. az 8. 12. 2015) byla opét pro-
méfena Ctyfi mista. Za kontrolni misto ve vyrobni hale
bylo zvoleno vzorkovaci misto ¢. 1 z prvn{ etapy meéfe-
ni, tedy misto, na kterém byly zjistény nejvyssi koncent-

Obr. 2: Vzorkovaci systém.
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Tab. 1. Pfehled nejdllezitéjsich latek nalezenych béhem prvni etapy méfeni na jednotlivych vzorkovacich mistech a jejich hmotnostni koncentrace

Latka Jednotky MEéF. misto ¢. 1 | MéF. misto ¢. 2 | MéF. misto ¢. 3 | Mé¥. misto ¢. 4
Ethylen glykol butyl ether - EGBE pg/m?3 10 219 721 787 765
Ethylen glykol hexyl ether - EGHE pg/m?s 4102 262 265 262
Propylen glykol butyl ether - PGBE pg/m?e 7 814 440 449 460
Propylen glykol methyl ether acetat - PGMEA ug/m?é 381 533 354 274
Methyl isobutyl keton - MIBK pg/m?s 451 102 67 90
n-butylacetat ug/m?e 353 451 227 302

race (= 10 mg/m’) glykol etherti. Druhé vzorkovaci mis-
to (¢. 2) bylo umisténo na stfese vyrobn{ haly u vyduchu
z odvétravani chladici zény a suseni KTL. Toto misto
bylo zvoleno z divodu zde pocitovaného pomérné sil-
ného pachového viemu. Tteti a ¢tvrté vzorkovaci mis-
to bylo definitivné vybrano az v den méfeni na zaklade
aktualnich povétrnostnich podminek. Vzorkovaci misto
¢islo €. 3 se nachéazelo na severni hranici arealu provo-
zovny, od obytné z6ny bylo vzdileno méné nez 50 me-
tra (RD pfes ulici). Vzhledem k aktudlnim povétrnost-
nim podminkam se jednalo o navétrnou stranu poten-
cionalniho zdroje. Ctvrté vzorkovaci misto (¢. 4) se na-
chazelo na jihozapadni hranici aredlu provozovny, opét
smérem k rodinnym domam. Vzhledem k povétrnost-
nim podminkam se nachazelo na zavétrné strané poten-
cionalniho zdroje. Vzorkovaci mista dvé az ¢tyfi tvofi-
la v prostoru pravouhly trojuhelnik (rozmisténi venko-
vnich vzorkovacich mist, obr. 3).

Odbér vzorka byl opét provaden celkem 24 h (2 x
12 h) s pratokem vzduchu sorpéni trubici maximalné 1
dm’/min s paralelnim zapojenim dvou odbérovych tru-
bic pro stanoveni obou skupin sledovanych latek (VOC
a glykol ethery). Na vzorkovacim misté ¢islo jedna a dva
byly zapojeny vzdy dvé sorpéni trubice v sérii pro kont-
rolu, zda nedoslo k prekonani sorpcni kapacity odbéro-
vé trubice. Na v8ech ¢tyfech vzorkovacich mistech byly
kromé odbérovych soustav pro aktivni odbér umistény
i vzorkovace firmy Radiello pro odbér VOC. Na méfi-
cich mistech ¢. 1 a 2 bylo vzorkovani doplnéno i odbé-
rem vzorku pro stanoven{ formaldehydu, acetaldehydu
a acetonu (vzorkovac firmy Radiello). Na méficich mis-
tech ¢. 3 a 4 tyto tfi latky sledovany nebyly. Davodem
byl vyskyt dalsich zdroju téchto latek v okoli. Difuzni
odbér vzorku pro stanoveni aldehydua a ketont byl rea-
lizovan v souladu s normou CSN EN ISO 16000-2 (16),
analyticka metoda pro stanoven{ aldehydu a ketonu vy-

Obr. 3: Rogmisténi venkovnich vzorkovacich mist pri drubé Mpé meérent. 1 3orko-
vaci misto ¢ 1 se nachdgelo nvnity’ vyrobni haly. Zdroj: Mapy.cz

chazela z normy ISO 16000-4 (17). Difuzni odbér vzor-
ka pro stanoveni uhlovodikt a vybranych halogenova-
nych sloucenin i glykol ethert byl proveden v souladu s
normou CSN EN ISO 16000-5 (14), analytickd metoda
vychazela z normy CSN EN 14662-5 (18).

Difuzni vzorkovace se vyznacuji velmi jednodu-
chou obsluhou a mohou byt pouzity i pro meéfen{ ve
venkovnim prostfedi. Ke svému provozu nepotfe-
buji elektrickou energii. Nevyhodou je potfeba del-
$i doby expozice pifi nizsich koncentracich analytu.
Rychlost vzorkovani je zavisla na analytu (geometrie
a velikost molekuly) a pro obvyklé analyty byva stanove-
na vyrobcem. Pro EGBE je rychlost vzorkovani difuz-
nimi vzorkovaci Radiello 56 ml/min (stanovené rych-
losti vzorkovani pro cca 80 analytt se pohybuji v roz-
mezi 8—125 ml/min). Pro EGHE nenf rychlost vzorko-
van{ vyrobcem stanovena. Vzorkovani probihalo para-
lelné s aktivnim vzorkovanim na stejném vzorkovacim
misté (aktivni vzorkovani bylo provedeno 2 x 12 h bez-
prostfedné po sob¢).

Cilem méfeni difuznimi vzorkovaci bylo ovéfit jejich
vhodnost pro méfeni nizkych koncentraci glykol etherti
béhem relativné kratké doby expozice pro jejich vyuziti
pfi pfipadném zachytu epizod obtézovani zapachem ve
venkovnim prostfedi. Vzhledem k narazovému vysky-
tu epizod obtézovani zapachem se difuzni vzorkovace
jevily jako vhodny prostfedek pro jejich zachyt, nebot’
jejich instalace je jednoducha a mohla by byt provedena
i pracovniky meéstského ufadu bezprosttedné po ohla-
Senf dalsi epizody.

Vysledky

Vysledky z prvnf etapy méfen{ jsou shrnuty v tabulce
1, kterd uvadi naméfené hmotnostni koncentrace nejvy-
znamnéjsich analyta.

Vysledky druhé etapy (tab. 2) potvrzujf, Ze vybrané
tékavé organické latky identifikované béhem prvni eta-
py (27. — 28. 4. 2015) ve vyrobni hale provozovny KTL
se vyskytuji v méfitelnych koncentracich i ve venkov-
nim prostfedi na hranici aredlu. I pfes pomérné nepti-
znivé meteorologické podminky (relativné nizka pru-
mérna teplota: 4,5 °C, vysoka relativni vihkost: 87,2 %,
silny vitr nékolik dni pfed planovanym méfenim) byly
glykol ethery a jejich acetaty na hranici pozemku provo-
zovny (méfici misto ¢. 4) detekovany. Uroven koncent-
raci sledovanych glykol etherti a jejich acetatt se ale be-
hem méfeného obdobi pohybovala v fadu jednotek pg/
m’. Méfici misto ¢. 4 se nachazelo po celou dobu méfe-
ni na zavétrné strané provozovny, coz bylo ovéfeno kon-
tinualnim zdznamem z mobiln{ meteostanice (obr. 4).



Tab. 2. Hmotnostni koncentrace vybranych tékavych organickych latek detekovanych ve vzorcich odebranych aktivnim odbérem v prabéhu

druhé etapy

Latka Jednotky MEé¥. misto ¢. 1 | MéF. misto ¢. 2 | Mér. misto ¢. 3 | MéF. misto ¢. 4
Ethylen glykol butyl ether - EGBE ug/m?e 7 543,4 3914 nedetekovano 6.4
Ethylen glykol hexyl ether - EGHE ug/m?s 3704,4 180,5 nedetekovano 2,5
Propylen glykol methyl ether - PGME ug/m?s 762,0 nedetekovano nedetekovano nedetekovano
Propylen glykol butyl ether - PGBE ug/m?é 5152,4 239,2 nedetekovano 2,0
Diethylen glykol butyl ether - DEGBE ug/m?s 721 13,3 nedetekovano nedetekovano
Propylen glykol methyl ether acetat - PGMEA ug/m?s 418,9 304.,4 nedetekovano 1,6
Methyl isobutyl keton - MIBK ug/m?é 15710 79,0 nedetekovano nedetekovano
n-butylacetat ug/m?@ 761,7 486,6 nedetekovano 3,9

Zdroj: Mapy.cz

Diskuse

Pii analyze uhlovodika a vybranych halogenovanych
slou¢enin dle normy CSN EN 14662-2 byly stanovitelné
vsechny glykol ethery a jejich acetaty, kromé diethyl glykol
butyl etheru — DEGBE (koncentrace cca 72 pg/m’), kte-
ry pii analyze VOC detekovan nebyl. Naopak prekvapive
byl pti analyze VOC zjistén PGME (pfi ptepoctu podle
plochy EGBE cca 760 pg/m?). Po extrakci DCM: MeOH
95:5 nebyl PGME pravdépodobné detekovan z duvodu
nizkého reten¢nfho casu. Pfi kvantitativaim stanoveni
glykol etherti je po extrakci sirouhlikem problém s nizsi a
tézko reprodukovatelnou vytéznosti. Nejnizsi stanovitelna
koncentrace je vys$si (> 10 pg/m’ dle vysledka SZU) nez
po extrakci DCM :MeOH 95: 5. Lze tedy fici, Ze pro pou-
ze kvalitativni stanoveni glykol je dostacujici extrakce CS,
a je tedy mozné je stanovit pfi rutinn{ analyze VOC (dle
CSN EN 14662-2). Dile bylo zjisténo, e pro orientaéni
stanoven{ vyssich koncentraci glykol etherti a jejich acetata
(s vyjimkou DEGBE) jsou pouzitelné difuzni vzorkovace
firmy Radiello urcené pro stanoveni VOC. Jejich nevyho-

dou je, ze pro kvantitativni stanoveni nejsou pro vétsinu
glykol ethert vyrobcem stanovené rychlosti vzorkovani.

Vysledky mefeni u vyduchu (mefici misto €. 2) se sho-
dujf s méfenim CIZP ze dne 2. 9. 2014, kdy byla naméie-
na pramérna koncentrace TOC 1,6 mg/m’, coz pfi na-
méfeném pramérném pratoku 6 430 m*/h odpovidalo
hmotnostnimu toku tékavych organickych latek cca 10
g/h. Po ptepoctu koncentraci jednotlivych zajmovych
latek nalezenych ve vzorku odebraném 7. — 8. 12. 2015
u vyduchu (vzorkovaci misto ¢. 2) na TOC je vysledek
shodny — 1,6 mg/m’. Na méficim misté ¢. 3 (ndvétr-
na strana v dobé meéfenf) nebyly latky typické pro KTL
v méfeném terminu detekovany.

Porovnanim prahovych koncentraci detekce cicho-
vym organem pro Cisté latky s naméfenymi koncentra-
cemi (tab. 3) je patrné, Ze na hranici arealu provozov-
ny KTL (méfici misto ¢. 4) nebyla v dobé méfeni pro
zadnou z uvedenych latek prahova koncentrace pfe-
krocena. Totéz plati pro meéfici misto ¢. 3, kde nebyly
v dob¢ méfeni tyto latky detekovany. U vyduchu chla-
dici z6ny pece KTL (méfici misto ¢. 2) byly sice pro dvé
latky (EGBE a n-butylacetat) prahové koncentrace pte-
kroceny, ale dopad na okolni prostredi nenf mozno bez
znalosti hmotnostniho toku danych latek posuzovat.

Soucasti 11. etapy méfeni bylo testovani difuznich do-
zimetru a jejich pouzitelnosti pro zjisténi vyskytu kon-
krétnich vybranych analyta charakteristickych pro pro-
voz KTL ve venkovnim ovzdusi. Difuzni vzorkovace
pro zachyt tékavych organickych latek byly umistény
na vsech ¢tyfech vzorkovacich mistech po celou dobu
trvani aktivaiho odbéru vzorka Z vysledkt méfent je
patrné, ze pro vyssi koncentrace zajmovych latek (mé-
fici misto ¢. 1 a 2) jsou vysledky ze vzorkid odebranych
aktivnim a difuznim odbérem v ramci nejistot pro vét-
sinu latek srovnatelné. Pii analyze vzorku z difuzniho
vzorkovace byly naméfené koncentrace témét vzdy niz-

Tab. 3. Porovnani koncentraci sledovanych analytd béhem méfeni na dvou méficich mistech s prahovymi koncentracemi detekce ¢ichovym

orgadnem
Latka Jednotky Meéf¥ici misto €. 2 Mé¥ici misto €. 4 | Prahova koncentrace
Ethylen glykol butyl ether - EGBE ug/m?d 3914 6.4 217
Ethylen glykol hexyl ether - EGHE ug/m?s 180,5 2,5 1000
Propylen glykol butyl ether - PGBE ug/m?e 239,2 2,0 nenalezeno
Propylen glykol methyl ether acetat - PGMEA ug/m?d 304.,4 1.6 54 000
n-butylacetat ug/m?d 79,0 3,9 29
Methyl isobutyl keton - MIBK ug/m?d 486,6 - 2788
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Tab. 4. Hmotnostni koncentrace vybranych tékavych organickych latek detekovanych ve vzorcich odebranych difuznim odbérem v prabéhu

druhé etapy

Latka Jednotky Mér. misto ¢. 1 | MéF. misto ¢. 2 | Mér. misto ¢. 3 | MéF. misto ¢. 4
Ethylen glykol butyl ether - EGBE ug/m?e 40711 1951 nedetekovano nedetekovano
Ethylen glykol hexyl ether - EGHE ug/m?s 2 266,8 66,3 nedetekovano nedetekovano
Propylen glykol methyl ether - PGME ug/m?é 587.0 nedetekovano nedetekovano nedetekovano
Propylen glykol butyl ether - PGBE ug/m?e 3964,8 128.4 nedetekovano nedetekovano
Diethylen glykol butyl ether - DEGBE ug/m?s nedetekovano nedetekovano nedetekovano nedetekovano
Propylen glykol methyl ether acetat - PGMEA ug/m?é 442,2 232,8 nedetekovano nedetekovano
Methyl isobutyl keton - MIBK ug/m?é 1786,7 63,5 nedetekovano nedetekovano
n-butylacetat ug/m?s 920,5 433,2 nedetekovano nedetekovano

§f nez pfi aktivnim odbéru. Na méficim misté ¢. 4 ne-
byly ve vzorku odebraném difuznich odbérem, na roz-
dil od vzorku odebraném aktivnim odbérem, zdjmové
latky detekovany (tab. 4). Pro pfedpokladany ucel — me-
feni narazovych, kratkodobych epizod obtézovani za-
pachem se tato metoda vzhledem ke zjisténé nizsi citli-
vosti a za podminek daného méfeni neukazala jako op-
timalni. Naopak pro sledovani stavu a ptipadné srov-
nani s predchozim méfenim ve vyrobnf hale se difuzni
vzorkovace jevi jako pouzitelné. Jejich hlavni vyhodou
je bezobsluzny provoz bez spotieby energie.

Zavér

Bylo ovéfeno, ze pouzita analyticka metoda (metoda
¢. 83 vydané americkou OSHA pro stanoveni 2-buto-
xyethanolu a 2-butoxyethyl acetatu) je vhodna i pro sta-
noveni dalsich glykol ethert a jejich acetatt (v nasem
vzorku: PGME, PGMEA, DEGBE). Tedy i pro glykol
ethery P-fady a jejich acetaty.

Z vysledkta méfeni je patrné, ze vyduchem suseni
a chladici zény pece KTL byly béhem méfeni do okol-
niho prostfed{ volné emitovany tékavé organické latky
véetné pachove postizitelnych (koncentrace TOC 1,6
mg, hmotnostni tok cca 10 g/hodinu). Ptispévek pro-
vozovny (rozdil zavétrna/navétrnd strana) k TOC byl
v dobé méfeni 10,5 pg/m’.

Je zfejmé, Zze téméf vzdy lze nalézt zdrojové urcujic
latky. Rovnéz identifikovat je v okoli ptislusné vyroby
nebyva problém. Zcela jinou otazkou je ale posouzent,
zda dany provoz obtézuje své okoli specifickym zapa-
chem a ktera latka/které latky jsou toho pravdépodob-
né pric¢inou. Zvlaste, pokud se jedna o narazové epizody
obtézovani, které nejsou vazané na konkrétni ¢as (napf.
zacatek/konec smény/pracovniho tydne...). Kritkodo-
bost a nepravidelnost epizod prakticky vylucuje Sanci,
ze béhem epizody bude provedeno métfeni koncentraci
latek v ovzdusi, které by potvrdilo nebo vyvratilo, zda je
konkrétni provozovna skutecné za epizodu zodpovédna.
Resenim by bylo bud’ dlouhodobé (v fadu tydnt) méfeni
aktudlnich koncentraci sledovanych latek, nebo i nékoli-
kadenni pohotovost métici skupiny pfimo v misté méte-
ni a zachycen{ epizody (ktera by navic musela mit dosta-
tecn¢ dlouhé trvani, aby bylo mozno dodrzet relevant-
ni dobu vzorkovani). Obé¢ tyto cesty jsou hlavné z eko-
nomickych a technickych davodu tézko realizovatelné.

Problém tedy vétsinou pfetrvava a bez spoluprice/do-
hody s danou firmou nebo politické prichodnosti ucin-

ného opatfeni, situace nema moc moznosti na zménu.
Jednou z cest byla napfiklad vyzva narodnfho progra-
mu zivotniho prosttedi (vizva 1/2016, opakovana v roce
2017), ktera fesila Emise ze stacionarnich zdroji. Byla
zaméfena na zlepseni kvality ovzdusi tam, kde jsou pfe-
kracovany imisni limity a udrzen{ kvality ovzdusi tam,
kde je jeho kvalita dobra. Cilem bylo/je zlep$eni soucas-
ného stavu omezenim znecisténi ze stacionarnich zdro-
ju vcetné eliminace zapachu, ktery je ¢astym pfedme-
tem stiznosti obcanu. Pfedmétem podpory byla takova
opatfeni, ktera jdou nad rimec podminek provozu sta-
novenych zakonem ¢. 201/2012 Sb. (ve znéni pozdé¢jsich
predpist), o ochrane ovzdusi a jeho provadécimi pravni-
mi pfedpisy — tedy jedna se o ptipady, kdy provozovna/
vyroba spliuje emisni limity, ale pfesto bud’ nejsou pl-
nény limity imisni, nebo dochazi k obtézovani obc¢ant.
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