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ABSTRAKT:

Pfi provadéni pozarniho zasahu mohou byt hasi¢i vystaveni celé fadé nebezpecnych
chemickych latek. Jejich riziko z&visi mimo jiné na cesté vstupu latky do organismu. V ramci
prace byla pozornost vénovana hodnoceni rizika intoxikace pies povrch téla. Pro ucely odbéru
latek na télesném povrchu pod zdsahovym oblekem byly ovéfeny silikonové naramky a
znamky, které sorbuji nebezpecné chemické latky. Vlastni analyza byla provadéna metodou
plynové chromatografie s hmotnostni detekci (GC/MS) metodikou head-space pomoci techniky
Solid Phase Microextraction (SPME). Ptispévek popisuje srovnani riznych moznosti odbéru
vzorkll z povrchu téla, vyvoj celého postupu analyzy a vysledky z konkrétnich zasaht.

ABSTRACT:

During intervention could be firefighters exposed to full spectrum of dangerous chemical
substances. The level of danger of chemical compound is also related to the way of chemical
substance enters the body. In this study was attention focus on evaluation of intoxication
through the skin. As a sampling material have been verified silicon wristbands and tags which
can absorbed the chemical compounds. For analysis have been used gas chromatography with
mass detection (GC/MS) with head-space Solid Phase Microextraction (SPME) technique.
Study described comparison of different methods of sampling from skin and evolution of whole
procedure of analysis and results from intervention.
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1. UVOD

Pii pozaru dochdzi k vyvinu znaéného mnoZstvi zplodin hofeni a nasledné ke
kontaminaci pozarni techniky, vécnych prostiedkd pozarni ochrany i samotnych hasict, ktefi
jsou témito zplodinami ohroZeni na svém zdravi. Jednim z moznych vyznamnych zdroji
expozice hasicl je jejich ¢innost po likvidaci pozaru, kdy se zplodiny hofeni uvoliuji z
kontaminovanych vécnych prostiedki.

Expozice nebezpecnym chemickym latkam vSak neni jediné riziko v préci hasice.
Ptistupuji k ni extrémni fyzicka, psychicka nebo kardiovaskularni zatéz, zvysSena tepelna zatéz
spojena s pusobenim tepla pii haSeni pozarG nebo s pouzivanim zdsahovych osobnich


mailto:jana.krykorkova@hzscr.cz

ochrannych pomitcek. To v§e muze ptispét k rozvoji kratkodobych a dlouhodobych zdravotnich
nasledkll. Této problematice je dlouhodobé vénovana zvysend pozornost. Ve svété bylo
publikovano velké mnozstvi epidemiologickych studii, zabyvajicich se zdravotnimi dopady
hasi¢ské profese, které hodnoti riizna rizika. Zavéry nejvyznamnéjsich studii z této oblasti
shrnuje publikace Kozeného [1].

Pfi vyzkumu expozice hasiCe nebezpecnym chemickym latkdm se autofi
z pochopitelnych divoda zabyvaji hlavné rizikem inhalacni intoxikace. Je vSeobecné znamo,
nejrychlej§i. Rada bé&Znych zplodin hofeni, jako jsou tieba polyaromatické uhlovodiky, vsak
vstupuje do téla také pokozkou a mé neptiznivé ucinky na kazi [2].

Neni proto jisté ndhoda, Ze od roku 2023 na chemickou laboratof Institutu ochrany
obyvatelstva vyrazn¢ vzrostl pocet pozadavkli na provedeni analyzy zasahovych oblek,
zasahové obuvi aj. vCetné€ analyzy obleki po vyprani ke zjisténi ti¢innosti prani. Takové analyzy
vSak poskytnou obraz o kontaminaci vlastniho obleku a nikoliv o kontaminaci povrchu téla, i
kdyz spolu tyto aspekty bezpochyby souviseji.

Z uvedenych fakti vyplynul hlavni cil studia, kterym bylo vypracovani kompletniho
postupu identifikace kontaminanti povrchu téla hasie pfi redlném zasahu pod zdsahovym
oblekem.

2. POSTUPY ODBERU VZORKU ODEVU PRI ZJISTOVANI KONTAMINACE

Resena problematika velmi tizce souvisi s odbdrem vzorkl odévi, protoze v praxi se
vzdy jedna o rozhrani povrch téla — textilie. Na feSitelském pracovisti se pro ucely zjistovani
pticin vzniku pozart tradiéné pouZziva sorpce na sorpéni terciky, které se zabali do zkoumaného
odévu. Nasleduje tepelna desorpce a analyza metodou GC/MS metodikou head-space pomoci
techniky SPME. Vedle klasického vldkna SPME se v posledni dobé pouzivda SPME vlakno
Arrow, které je podstatné robustnéjsi a citlivejsi. Jedna se o vldkno s vétsi tloustkou sorbentu
[3].

Pro bézné zpracovani vzorkl textilii je moZzné z aktudlné pouzivanych postupl
realizovat téZ pifimou sorpci na samotna vlakna SPME, kterd se zabali do textilie a potom se
zavadéji pfimo do nastfikového portu GC/MS. Tato prace je vSak primdrné¢ zaméfena na
zjiStovani kontaminace povrchu téla, kam by pfipevnéni SPME vldkna bylo znacné
komplikované.

DalSimi potencidlnimi technikami je sorpce kontaminantii na prostiedek HiSorb nebo
na sorp¢ni trubicku. Sorpéni trubicka je sice primarné uréena pro sorpci latek z prosdvaného
vzduchu, 1ze ji vSak pouzit 1 pro pasivni vzorkovani bez prosavani. U téchto technik nésleduje
po aplikaci desorpce ve specidlnim termodesorpénim zatizeni ptimo do systému GC/MS. Pro
ob¢ techniky 1ze rovnéZ pfedpokladat problémy s umisténim pod zasahovy oblek.

V poslednich letech byly publikovany prace, které pro ucely zjistovani kontaminace
povrchu téla hasi¢e popisuji vyuziti silikonovych naramka [4,5] nebo silikonovych psich
znamek [6]. Silikonové prostfedky nabizeji feSeni mnoha nedostatki diive pouzivanych
postupil odbéru vzorkl z povrchu téla ¢lovéka. Byly aplikovany s cilem zvysit flexibilitu pti
odbéru vzorkil a nabidnout neinvazivni a nezatézujici ptistup k expozici hasice piimo v miste
zasahu [4].

Za prvni zminku o vyuZiti tzv. osobniho ndramkového chemického monitoru,
odvozeného od komerc¢nich silikonovych naramkd, je povaZzovana publikace z roku 2014 [7].
Efektivnost silikonovych prostiedkti byla prokazana pii detekci raznych kontaminanti
zivotniho prostfedi. Lze uvést napiiklad aplikaci silikonovych prouzka pti detekcei



polyaromatickych uhlovodikii [8] a pesticidii [9] ve vodé nebo detekci polyaromatickych
uhlovodikii pomoci naramkti v mistech upravy zemniho plynu [10].

Aplikace silikonovych prostiedkli zahrnuje nasledujici kroky:
ptiprava,
prechovavani,
oplach po pouziti,
analytické zpracovani.

Ptiprava naramkl nebo znamek se provadi dvéma postupy, a to bud’ tepelné zahiivanim
na 300 °C po dobu 3 hodin [5] resp. 12 hodin [6], nebo extrakei rozpoustédlem. K tomu se
vyuziva napi. hexan [10] nebo jedna zpublikaci doporucuje nékolikanasobné ¢iSténi
spocCivajici v extrakei methanolem po dobu 10 minut, tiikrat extrakei smési hexan — ethylacetat
po dobu 1 hodiny, dvakrat extrakci smesi methanol — ethylacetat 1 hodinu a nakonec nésleduje
suseni pti 60 °C po dobu 12 hodin [4].

K pfechovavani silikonovych prostiedkti pfed a po nasazeni se doporucuji sklenéné
vialky [4] nebo uzaviené kovové nadoby [5,6] pii nizkych teplotach. Tésné pred nasazenim a
bezprostfedné po sejmuti z téla se k prechovavani pouzivaji rovnéz vzduchotésné PTFE sacky
[5,6].

Thned po sejmuti se silikonové naramky nebo znamky oplachuji k odstranéni necistot.
K tomu se pouziva methanol [4] nebo voda [10], popt. kombinace vody a isopropanolu [5,6].

Pro tucely analytického zpracovdni se vyluéné vyuzivd dvojndsobnd extrakce
ethylacetatem po dobu 1 hodiny pfi laboratorni teploté [4-6,10]. Oba extrakty se spoji a zahusti
v proudu dusiku na 1 — 2 ml. Ne&kdy je extrakt €iStén extrakcei na pevnou fazi (SPE) [6]. Potom
nasleduje analyza metodou GC/MS.

S vyuzitim poznatkll o celém postupu aplikace silikonovych prostfedki bylo cilem této
prace zjednodusit analytickou koncovku, a to vyuzitim tepelné desorpce kontaminanth
z naramkl a zndmek metodikou head-space a jejich sorpce na vlakno SPME.

3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1. PROSTREDKY ODBERU VZORKU

Pro srovnéni technik odbéru vzorkli odévii byly ovéteny nasledujici prostredky:
e Cisty silikonovy naramek bez potisku (GetID s.r.0.), obvod 20,4 cm, $itka 1,2 cm, tloustka
2 mm
Silikonova pryz (Zlintech s.r.0.), tloustka 2 mm, z pryZe vyfiznuty znamky 7 x 4 cm
Sorpéni ter¢iky hydrofilni (LT Sezam Praha)
SPME vlékno Carboxen / Polydimethylsiloxan (Sigma-Aldrich)
SPME vlakno Arrow Carbon Wide Range / Polydimethylsiloxan, primér 1,1 mm, tloustka
faze 120 um, délka faze 20 mm (Agilent Technologies)
Sorpéni trubicky Tenax TA (Markes International)
e HiSorb HI Polydimethylsiloxan (Markes International).

3.2. PRISTROJE

e Plynovy chromatograf s hmotnostnim detektorem a Quick Probe Agilent 8890 / 5977B /
3971QuickProbe (Agilent Technologies). Kolona Agilent HP-5MS, délka 30 m, @ 250 um,
faze 0,25 pm. Parametry méfeni: nosny plyn helium 1,2 ml/min; T Inlet 250 °C; T Transfer



Line 300 °C; Scan range 35-600 amu; Splitless; GC program: 40 °C — 2 min, od 40 °C do
280 °C dT/dt 10 °C/min, 280 °C — 10 min; vyhodnoceni chromatogrami provedeno
softwarem MassHunter, Version 10.0.

e Termalni desorber Unity-xr (Markes International). Parametry termodesorpce: purge time 1
min., purge flow 20 ml/min; desorption time 5 min., T 280 °C, flow 20 ml/min; trap settings:
purge 1 min., T -10 — 300 °C, time 3 min., flow 20 ml/min.

e Termoblok Isotemp 125D (Thermo Fisher Scientific).

3.3. POSTUP OVEROVANI PROSTREDKU ODBERU VZORKU TEXTILU

Byl ptipraven modelovy acetonovy roztok kontaminanti o koncentraci 0,2 g/l. Roztok
obsahoval 1,1,2,2-tetrachlorethan, benzonitril, o-dichlorbenzen, p-isopropyltoluen, naftalen, p-
methoxyfenol, 2,3-dimethylnaftalen, acenaften, hexadekan. Uprostied Inéné textilie velikosti
50 x 50 cm byl vyznacen Etverec 20 x 20 cm, ktery byl kontaminovan malymi kapkami
modelového acetonového roztoku kontaminanti o celkovém objemu 1 ml, takze hustota
kontaminace ¢inila pro kazdou slozku 5 mg/m?. Textilie byla ponechina voln& na vzduchu
k odpateni acetonu.

Potom byly na polovinu kontaminované plochy polozeny jednotlivé prostiedky odbéru
vzorkd, tj. silikonové ndramky a znamky, sorpéni terciky, SPME vldkno klasické a SPME
vlakno Arrow, sorp¢ni trubicka a prostfedek HiSorb. Druhou polovinou kontaminované plochy
byly prostfedky piekryty a zabaleny do textilie. Ta byla jesté nasledné zabalena do alobalové
folie. Po 4 hodinach byly prostfedky rozbaleny a podrobeny analyze.

3.4. POSTUPY PRIPRAVY A PROVEDENI ANALYZY PROSTREDKU ODBERU

Vzhledem k charakteru jednotlivych ovétovanych prostiedkii odbéru muselo byt
pouzito nékolik riznych postupil zpracovani. Silikonové naramky a znamky a sorpéni terciky
byly analyzovany postupem head-space s vyuzZitim SPME vldkna klasického nebo Arrow.
Pouzity nadramek, znamka nebo ter¢ik byly ihned po rozbaleni textilie vloZeny do head-space
vialky a vialka byla uzaviena. Vialka byla vloZena do blokového termostatu vyhtatého na
urcitou teplotu a zde ponechana po dobu 30 minut k inkubaci. Potom bylo septum propichnuto
drzakem SPME resp. Arrow a vysunuto vlakno. Doba sorpce €inila 30 minut, aniZ byla vialka
vyjmuta ztermostatu. Po této dobé bylo vlakno zasunuto a po vyjmuti drzdku z vialky
aplikovano do ptistroje GC/MS. Analyza byla provedena pii parametrech uvedenych v kapitole
3.2. Pii pocatecnich testech Cinila teplota inkubace 1 sorpce 80 °C.

V ptipadech, kdy byla jako odbérové prostiedky pouzita samostatnd SPME vldkna
(klasické nebo Arrow), byla po rozbaleni textilie pfimo zavedena do nastfikového portu
piistroje GC/MS a analyzovana pti parametrech uvedenych v kapitole 3.2.

Pii odbéru vzorkd pomoci sorpénich trubicek nebo prostiedku HiSorb néasledovala po
aplikaci desorpce v termodesorberu Unity-xr pii parametrech uvedenych v kapitole 3.2 a
analyza desorbovanych par pfimo v systému GC/MS.



4. VYSLEDKY A DISKUSE
4.1. POROVNANI JEDNOTLIVYCH TECHNIK ODBERU VZORKU ODEVU

Postupem uvedenym v kapitole 3.3 byla provedena komparace technik odbéru vzork.
K hodnoceni citlivosti technik bylo pouzito srovnani ploch chromatografickych piki
jednotlivych kontaminantt. Pti praci byl pouzit vzdy 1 kus testovaného odb&rového prostiedku
s vyjimkou sorp¢nich ter¢iki, u kterych vzhledem k malé plose (kolecka priméru 2,5 cm) bylo
do textilie zabaleno 5 kust, které byly analyzovany spole¢né¢.
Provedené porovnani vyustilo v nasledujici zavéry:
e Nejcitlivgjsi techniku pfedstavuje odbér na silikonové naramky nebo zndmky a jejich
analyza postupem head-space s pouzitim SPME vlakna Arrow.
e Neni rozdil mezi odbérem provedenym na silikonové naramky a silikonové znamky.
e SPME vlakno Arrow je citlivéjsi nez klasické SPME vlékno.
e Nejmensich ploch chromatografickych pikd bylo dosazeno pfi pasivnim vzorkovani na
sorp¢ni trubi¢ku Tenax.
e U latek s niz§im bodem varu se nejcitlivéjsi technice silikonovy prostfedek / SPME vlakno
Arrow blizi odbér na silikonové prostfedky a jejich analyza postupem head-space
s pouzitim klasického SPME vlédkna. S rostoucim bodem varu analytl se vSak tento rozdil
vyrazné zvysuje.
Pro sorp¢ni terciky navic plati v plném rozsahu vSe, co bylo v kapitole 2 konstatovano
u moznosti pouziti sorpéni trubicky, prostfedku HiSorb a SPME vlaken. Umisténi vétsiho poctu
tercikii pod zdsahovy odév by asi bylo proveditelné ale technicky komplikované.
Vzhledem k zavérim porovnani bylo dal§i ovéfovani a testovani provadéno na
silikonovych naramcich a znamkéch, k analyze bylo pouZivano vyhradné SPME vldkno Arrow.
Porovnani nékterych technik odbéru vzorkl je na prikladu chromatografického piku
naftalenu ukézano na obr. 1.
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Obrazek ¢. 1
Chromatograficky pik naftalenu po odbéru vzorku textilie riiznymi technikami



4.2. PRIPRAVA SILIKONOVYCH PROSTREDKU

Ptiprava silikonovych naramkt a ter¢ikli pred nasazenim predstavuje vlastné aktivaci
jejich sorpénich vlastnosti. Jak jiz bylo uvedeno, provadi se tepelné nebo extrakci rozpoustédly.
Vzhledem k zam¢éteni této prace na zdveérecné zpracovani termodesorpci prostfedku je logické,
ze byla vénovéana pozornost aktivaci prostfedku zahtivanim na 300 °C. Naopak u postupti
zalozenych na extrakci silikonovych prostfedkii ethylacetatem je pochopitelnd aktivace
extrakci.

Otéazkou byla nutnéa doba zahtivani, ktera se v publikacich velmi 1isi [5,6]. K tomu byly
naramky zahtivany v elektrické peci pti teplote 300 °C a po urcité dob¢ byla provedena analyza
metodikou head-space technikou SPME Arrow. Jednalo se tedy o méieni slepého pokusu. Pti
oveéfovani postupu se osvédcilo pied vlozenim do pece silikonové prostiedky oplachnout
methanolem a nechat oschnout voln¢ na vzduchu.

Pii méfeni slepého pokusu bez zahtfivani vykazuje chromatogram dominantni piky
cyklickych siloxani (polydimethylcyklopolysiloxani) a celou fadu latek ve stopovém
mnozstvi, predevsim vyssi alkoholy. Z polysiloxanii jsou v nejvétsim mnozstvi zastoupeny
polydimethylcyklopolysiloxany Si3 (hexamethylcyklotrisiloxan) az Sil0
(eikosamethylcyklodekasiloxan). Jiz po jednohodinovém zahiivani zcela zmizi piky
polysiloxanti Si8 az Sil0. ProdluZzovanim doby zahfivani intenzita pikii klesa. Po 4 hodinach
zahtivani zlstavaji ve slepém pokusu pouze 3 hlavni piky, a to polysiloxant Si3 az Si5. Ve
slepém pokusu nejsou pfitomny ani ve stopovém mnozstvi latky neobsahujici kifemik. Dalsi
prodluzovani zahtivani (ovétena byla doba do 12 hodin) jiz na chromatogram nema vliv.
Zaroven bylo zjiSténo, ze prodluzovani doby zahfivani nema vliv ani na sorpéni schopnost
prostiedku.

V dalsi praci proto byly naramky a znamky aktivovany zahtivanim na 300 °C po dobu
4 hodin. Vysledky testovani rovnéz ukazaly, ze pii pouziti silikonovych prostiedkl k odbéru
vzorkil a nasledném vyhodnoceni chromatogramu je nezbytné mit na paméti, ze identifikované
slouceniny kiemiku se neuvazuji.

DalSimi testy bylo ovéfeno, Ze jiz pouZité silikonové naramky a znamky je moZné znovu
aktivovat zahfatim na 300 °C po dobu 4 hodin a nasadit znovu. Odbér pomoci naramki a
znamek podruhé aktivovanych zahfivanim nemél na sorpéni schopnost prostfedku Zadny vliv.

4.3. TEPLOTA SORPCE NA SPME VLAKNO

Pii GC/MS analyze nadramki a znamek metodikou head-space technikou SPME Arrow
se analyzovany prostiedek ve vialce nejdifiv ponechdva k inkubaci (termostatovani)
v termobloku po dobu 30 minut, pak nasleduje sorpce pii stejné teploté po stejnou dobu. Pti
vypracovani postupu bylo nutno zjistit, jakd teplota inkubace a sorpce je optimalni pro
kombinaci silikonovy prostfedek / SPME Arrow.

Testovani bylo realizovano postupy popsanymi v kapitolach 3.3 a 3.4 stim, Ze
jednotlive silikonové prosttedky byly analyzovany pii riznych teplotach inkubace a sorpce na
SPME vlékno.

Vysledky jednoznaéné ukazaly, ze nejvyssi odezvu GC/MS systému poskytuje analyza
pfi teploté inkubace a sorpce 100 °C. Tento zavér plati zejména pro malo t€kavé analyty
s bodem varu nad 220 °C. U tékavych latek je citlivost analyzy pfi teploté head-space 100 °C
podobna jako pii 80 °C. Snizenim teploty sorpce na 60 °C se citlivost analyzy snizuje. Ke
snizeni odezvy dochazi rovnéz pii zvySeni teploty sorpce na 120 °C, a to zejména u té¢kavejSich
analytli. V dal$im studiu proto byla metodika head-space provadéna pii teploté¢ inkubace a
sorpce 100 °C.



Vliv teploty inkubace a sorpce na vldkno SPME na citlivost analyzy je na ptikladu
chromatografického piku benzonitrilu ukazan na obr. 2.
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Obrazek 2
Chromatograficky pik benzonitrilu po provedeni GC/MS analyzy silikonového naramku pri
riiznych teplotach sorpce na SPME Arrow

4.4. Studium umisténi silikonového prostredku pod zasahovym odévem

Samoziejmou otazkou zjiStovani kontaminace hasic¢e na povrchu téla pod zasahovym
odévem je misto, kam silikonovy naramek nebo znamku umistit. K objasnéni této otazky byly
realizovany modelové zkouSky kontaminace zkuSebni figuriny v hermetické komote.

ZkuSebni figurina byla osazena silikonovymi naramky a zndmkami na riznych ¢astech
horni poloviny téla. Silikonové ndramky byly umistény na rukach na zapésti, loktech, ramenou,
dale byly zndmky zavéSeny na krk a umistény na prsa, zada, bficho a boky. Potom byl na
figurinu obleCen zasahovy kabat. Znamky byly jesté pro srovnani umistény do kapes kabatu.
Figurina byla vloZena do hermetické zkusebni komory objemu 2,545 m? (viz obr. 3), komora
byla uzaviena a uvnitt byl rozpraSen kontaminant.

Byly provedeny dva testy, pii prvnim byl jako kontaminant rozstiikdn automobilni
benzin (hustota kontaminace 1,2 g/m?), pfi druhém modelovy roztok kontaminantl uvedeny
v kapitole 3.3 (hustota kontaminace 40 mg/m® pro kazdou slozku). Doba expozice €inila 4
hodiny.



Obrdzek 3Modelové zkousky kontaminace zkuSebni figuriny v hermetické komore

Po uplynuti doby expozice byly jednotlivé naramky a znadmky sejmuty a vloZeny
samostatné do sklenénych vialek. Byla provedena GC/MS analyza metodikou head-space
s technikou SPME Arrow. U vyslednych chromatogrami byly vyhodnoceny plochy
chromatografickych pikil k porovnani citlivosti. V ptipadé, kdy byl jako kontaminant pouzit
benzin, byly vyhodnocovany plochy pikli charakteristickych slozek automobilniho benzinu,
konkrétné propylbenzenu, mesitylenu, dihydroindenu, tetramethylbenzenu, naftalenu a
methylnaftaleni.

Zaveéry z obou testli byly v podstaté shodné a je mozno je shrnout do nasledujicich bodi:
e Vysledky analyz potvrdily predchézejici zjiSténi, Ze mezi sorpci na silikonovy naramek a

sorpci na silikonovou znamku neni zadny rozdil.

uzavienych suchym zipem. Toto umisténi ovSem nepifedstavuje odbér vzorki povrchu téla.
e Nejvyssi citlivosti analyzy bylo dosazeno ptfi umisténi ndramkii nebo znamek na lokti a

zadech.

pficist potencidlnimu odvétravani ustim rukavu.

Je nutno zdlraznit, Ze rozdily ve vysledcich pifi umisténi silikonovych prostiedkii na
rtizné Casti t€la nejsou nijak vyrazné. V praxi lze tedy prostiedky umistit kamkoliv na povrch
téla, aby pii zasahu nepiekazely.



4.5. OPTIMALIZOVANY PRACOVNI POSTUP

Z ovétovani postupu zjistovani kontaminace povrchu téla hasice pod zasahovym

odévem a jeho optimalizace rezultoval nasledujici finalni pracovni postup:

1. Kodbéru kontaminanti povrchu téla pod zadsahovym odévem se pouzivaji silikonové
naramky nebo silikonové znamky.

2. Naramky a znamky se pied nasazenim oplachnou methanolem a nechaji uschnout voln¢ na
vzduchu. Potom se aktivuji zahtivanim v elektrické peci pii 300 °C po dobu 4 hodin.

3. Po vyjmuti z pece se naramky nebo znamky vlozi do sklenéné vialky 60 ml, ve které jsou
ulozeny az do nasazeni. Vialky se silikonovymi prostfedky se uchovavaji v lednicce.

4. Pfi nasazeni se prostiedky umisti na libovolnou ¢ast povrchu téla pod zasahovy kabat.
Optimalné se umisti na loket (naramek) nebo na zéda (znamka).

5. Po ukonceni zasahu se prostiedek sejme, oplachne vodou a vlozi zpét do sklenéné vialky.
Do provedeni analyzy se uchovava v lednicce.

6. Analytické vyhodnoceni se provadi metodou GC/MS metodikou head-space technikou
SPME Arrow.

7. Vialka s naramkem nebo znamkou se vlozi na 30 minut do termobloku vyhtatého na 100
°C. Potom se do vialky zavede SPME vlakno Arrow na 30 minut pfi stejné teploté.

8. SPME vlakno Arrow se potom aplikuje do systému GC/MS. M¢éfeni se provede pfi
parametrech uvedenych v kapitole 3.2 nebo podobnych.

4.6. STANOVENI HUSTOTY KONTAMINACE

Pro ucely ovéfeni vlivu hustoty kontaminace textilie na odezvu systému GC/MS byly
provedeny testy podle postupu v kapitole 3.3 s tim, ze vzorky textilie byly kontaminovany
rostoucim objemem modelového roztoku kontaminantli. Vysledné hustoty kontaminace textilii
¢inily pro kazdy kontaminant od 1,0 do 50 mg/m?. Na vzorky textilie pak byl aplikovan
optimalizovany postup odbéru vzorkl a analytického vyhodnoceni uvedeny v kapitole 4.5.

Bylo zjisténo, ze plochy chromatografickych pikti jednotlivych analytd jsou piimo
umérné hustoté kontaminace. Kalibra¢ni pfimky jsou na piikladech o-dichlorbenzenu a 2,3-
dimethylnaftalenu uvedeny na obr. 4 a 5.

Z porovnani zavislosti na obr. 4 a 5 vyplyvé zna¢ny rozdil mezi smérnicemi kalibra¢nich
zéavislosti, pfi¢emZ na to ma vliv bod varu latky. Je zfejmé, Ze smérnice zavislosti plochy
chromatografického piku 2,3-dimethylnaftalenu (bod varu 260 °C) na hustoté¢ kontaminace na
obr. 5 je proti smérnici zméfené pro o-dichlorbenzen (bod varu 181 °C) na obr. 4 Ctyficetkrat
VySsi.
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Zavislost smérnice kalibracnich zavislosti analyzovanych latek (plocha chromatografického
piku / hustota kontaminace) na jejich bodu varu

K uvedené linedrni zavislosti je nutno pfipomenout, ze plati jen pro urcity rozsah bodii
varu, pouze pro popsané experimentalni usporadani, zahrnujici provedeni odbéru vzorki a
analytické vyhodnoceni, dany pfistroj a pouzity druh SPME Arrow. V jiném uspotadani by
pfimka méla jisté jiné parametry.

Na druhou stranu by bylo mozné tyto zavéry vyuZzit k odhadu hustoty kontaminace
povrchu. Pfitom by ani nebylo nutné slozité stanovovat smérnici kalibra¢ni pfimky. Postacovalo
byl zjistit pii daném experimentalnim provedeni plochy chromatografickych pikli dvou latek
s rozdilnym bodem varu (napt. kolem 190 a 270 °C) o stejné hustoté¢ kontaminace a v grafu
zavislosti plochy piku na bodu varu tyto dva body spojit pfimkou. Na zaklad¢ odectené plochy
piku libovolné latky a jejiho bodu varu by pak jednoduchym zptisobem byla odhadnuta hustota
kontaminace.

4.7. VYSLEDKY OVERENI POSTUPU PRI REALNYCH ZASAZICH

Praktické ovéfeni postupu zjiStovani kontaminace povrchu téla hasice pii realnych
zasazich je teprve v poCatku. Existuje vSak typ zéasahu, ktery je velmi blizky Cinnosti na
pozafisti a pii kterém jiZz ovefeni bylo nékolikrat provedeno. Jedna se o experimentélni
spalovani materidll pro ucely vycviku vySetfovateld pozart. Spalovani se provadi ve
specialnich kontejnerech, které jsou k tomu urceny. V 1. pololeti 2024 probéhlo 5 experimentt,
jejichz Gi€astniklim byly nasazeny silikonové ndramky.

Pfi experimentech je modelovan pozar riznych druhti materiald, jako je napt. dievo,
nabytek, matrace, plasty a jiné polymerni materidly, pryZze, podlahové krytiny,
elektrospotiebice, elektrické vodice.

Kontaminace povrchu téla byla studovdna vzdy u vSech hasicl, ktefi se zisahu
zucastnili. Pti vycviku se nejdiive uhasi pozar a potom nasleduje ¢innost vysetiovatelit pozart
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zahrnujici ohledani mista pozaru, pofizeni fotodokumentace, vzorkovani a dalSi Cinnosti
souvisejici s vySetfovanim. Primérna vzdalenost zasahujicich od ohniska pozaru ¢ini 2 metry,
doba expozice se pohybuje od 20 minut (osoby provadéjici haseni) do 4 hodin (vlastni
vySetfovani).

Vyhodnoceni ndramkil bylo zaméfeno v prvni fadé€ na nebezpecné chemické latky, které

byly pfitomny ve vyznamnych mnozstvich. Vysledky experimentalnich spalovani umoznily do
urcité miry zobecnit zaveéry, takze struény prehled nebezpecnych kontaminanti povrchu téla
hasi¢i pii experimentech je nasledujici:

a)

b)

d)

Aromatické uhlovodiky: benzen, toluen, ethylbenzen, xyleny, alkylbenzeny C3, C4, CS5,
styren, methylstyreny, dimethylstyreny, ethylstyreny. Vzhledem k jejich schopnosti
rozpoustét lipidy prokazatelné pronikaji kizi. Mohou poskodit nékteré organy, predevsim
jatra, ledviny, srdce a cévy. Benzen je zafazovan mezi karcinogeny pro ¢lovéka, pficemz
zpusobuje leukémii, rakovinu plic a fadu dalSich onemocnéni. Z hlediska mnoZzstvi
kontaminantu viak odhad hustoty kontaminace nepteséhl jednotky mg/m?. Dal$im Gi¢inkem
aromatickych uhlovodikl na kiizi je drazdéni, v tomto smyslu je za nejucinnéjsi povazovan
ethylbenzen [11]. Nejvyssi odhadnuta hustota kontaminace povrchu téla byla zjisténa u
styrenu, kde se pohybovala od 100 do 800 mg/m?. Styren pii styku s pokozkou zpiisobuje
drazdéni, véazné otravy nebyly popsany [11]. Je zarazen do skupiny moznych
karcinogennich latek [12]. VE&tsi mnoZzstvi latky na povrchu téla byly odhadnuty rovnéz u
toluenu, xylentl, alkylbenzenti C3 a methylstyrend (30 — 300 mg/m?), ostatni uvedené
aromatické uhlovodiky kontaminovaly povrch téla v jednotkdch mg/m?.

Polycyklické aromatické uhlovodiky: naftalen, methylnaftaleny, dimethylnaftaleny,
trimethylnaftaleny, bifenyl, azulen, indan, inden, methylinden, acenaftylen, acenaften,
antracen, fluoranten, benzothiazol, benzofuran a jeho methyl- a dimethylderivaty. Rada
polyaromatl jsou latky mutagenni a karcinogenni, které mohou do organismu vstupovat
pokozkou. Byly pozorovany nepiiznivé t€inky na kiizi a krvetvorbu, poskozeni dychaciho
a imunitniho systému, reprodukce aj. [2]. Nejvyznamnéj$im kontaminantem z uvedenych
latek byl naftalen, u kterého se hustota kontaminace pohybovala od 5 do 40 mg/m?. Naftalen
muze rovnéz do organismu vstupovat po kontaktu s pokozkou. Zptsobuje bolesti hlavy,
zvraceni a zvySené poceni, pripadné kiece ¢i prijmy. Naftalen také zptisobuje rozklad
cervenych krvinek (hemolyza) a nekrdzu jater [13]. Relativn€ vysokou hustotu kontaminace
vykazovaly také dimethylnaftaleny a inden, u ostatnich polyaromatickych latek hustota
nepresihla jednotky mg/m?.

Fenoly: fenol, kresoly, methoxyfenoly, di-terc.butylfenol. Fenol ma ziravé UCinky na
vSechny tkané v téle. Rychle se vstiebava vSemi cestami véetné neporuSené klize, vzhledem
k lipofilnimu charakteru rychle pronikd dobunéka brzy se projevuje jeho
systémova toxicita. ~ Primarni  G¢inky  jsou neurotoxické,  cilovymi  organy
jsou jatra a ledviny, vyrazné dopady ma i na dychaci a obéhovy systém. Projevy systémoveé
toxicity se vyznacuji zdvratémi, bolesti hlavy, hypotenzi, arytmii, mélkym dechem,
pobledlosti az cyandézou. U pocatecni faze se mulze objevit excitace a kiece, brzy ale
nastupuje Utlum az bezvédomi [15]. Podobnymi u¢inky se vyznacuji i ostatni uvedené
fenoly. NejvyznamnéjSim kontaminantem této skupiny byl fenol s hustotou kontaminace 10
az 30 mg/m? a kresoly (max. 7 mg/m?). Kontaminace ostatnimi uvedenymi fenoly
nepiesahla 2 mg/m?.

Nitrily: benzonitril, benzylnitril, fenylbutyronitril. Vysoce toxické latky pii kontaktu s kiizi.
Neexistuji dikazy o jejich karcinogennich ucincich [16]. Vyznacuji se tzv. , kyanidovymi*
ucinky [11]. NejcastéjSimi piiznaky intoxikace jsou slabost, bolesti hlavy, zmatenost,
nevolnost a zvraceni. Frekvence a hloubka dychani se zpocatku zvySuje a v pozd¢jsich
fazich zpomaluje [17]. Benzylnitril se vyznacuje vyraznymi drazdivymi G€inky na kizi a
o¢i [18]. Povrch té&la hasi¢d byl kontaminovan nitrily v mnoZstvi jednotek mg/m?.
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Pti analyze silikonovych naramka byla identifikovana cela fada dalSich sloucenin, které
ptredstavuji pro hasice jen minimélni nebo zadné riziko. Jako ptiklady lze uvést:

a) Alifatické uhlovodiky: n-alkany a vétvené alkany C12 az C20. Toxické tc€inky téchto alkanti
jsou povazovany za nepatrné, coz nakonec dokladaji i ptiklady pouziti parafinového oleje
jako projimadla nebo vazeliny jako zakladu masti [11]. Riziko je snizovano i1 nizkou
hustotou kontaminace povrchu téla, ktera u alkanti nepfesahla 5 mg/m?.

b) Alkoholy: benzylalkohol, fenylethanol, vyssi mastné alkoholy. Alkoholy kontaminovaly
povrch téla jenom v malém mnoZstvi nepiesahujicim 6 mg/m® Benzylalkohol neni
povazovan za karcinogen a nejsou u n¢j potvrzené ani teratogenni u¢inky nebo reprodukéni
toxicita. Vyznacuje se nizkou akutni toxicitou [14]. Podobné vlastnosti ma fenylethanol,
ktery je Castou ptisadou ve vunich a parfémech. Z vys$sich mastnych alkoholi prevladaji
dodekanol a tridekanol, které se sice vstiebavaji také kizi, ale nedrazdi ji [11].

c) Karbonylové slouceniny: benzaldehyd, furfural, acetofenon. Aldehydy a ketony byly
identifikovany v malych mnozstvich do 20 mg/m?. Jejich piipadné toxické wdinky se
projevuji az pii vysSich davkach.

5. ZAVER

Pro ucely hodnoceni rizik vyplyvajicich z kontaminace povrchu téla hasice pod
oblekem v podminkach realnych zasahi byl studovan postup odbéru vzorkii z povrchu téla a
jejich nasledné analyzy. Postup je zalozen na odbéru vzorkti pomoci silikonovych naramku a
znamek, které sorbuji nebezpecné chemické latky. Vlastni analyza je provadéna metodou
GC/MS metodikou head-space s vyuzitim techniky SPME Arrow.

Uvedeny postup byl experimentaln¢ optimalizovan z hlediska rtiznych technik
vzorkovani, zpisobu piipravy silikonovych prostiedkl pred nasazenim, teploty sorpce latek
na SPME vlakno Arrow a umisténi silikonovych naramki nebo znamek na povrchu téla pod
zasahovym oblekem. Pozornost byla vénovana rovnéz kvantitativnimu odhadu hustoty
kontaminace povrchu téla.

Vyznamnym piinosem vypracovaného postupu piipravy a analytického vyhodnoceni
silikonovych prostfedktl, zaloZeného na tepelné desorpci, je podstatné snizeni pracnosti a
casové narocnosti ve srovnani s postupem extrakénim.

Optimalizovany postup byl ovéfen pii redlnych zasazich vysetfovatelll pozaru HZS
v ramci jejich vycviku, kdy bylo v kontejnerech provadéno experimentélni spalovani riiznych
druhti materialt. Vysledky ovéfeni a zhodnoceni toxickych G€inkl identifikovanych latek
ukazaly, Ze pti uvedenych zéasazich predstavuji z hlediska rizika intoxikace pronikanim kuzi
prvoradé nebezpeci benzen a jeho derivaty, polycyklické aromatické uhlovodiky, fenoly a
nitrily.

V dalsi fazi se predpoklada nasazeni silikonovych prostfedkil pfi jinych zasazich nez
je vySetfovani pozarti a zhodnoceni rizika kontaminace povrchu téla zasahujicich hasict.
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EVALUATION OF THE USABILITY OF CONTEMPORARY GAS
DETECTORS FOR HAZARDOUS CHEMICAL SUBSTANCES IN THE
FIRE RESCUE SERVICE OF THE CZECH REPUBLIC
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ABSTRAKT:

Studie se zaméfuje na hodnoceni soudobych plynovych detektorti nebezpecnych chemickych
latek pro potieby Hasi¢ského zachranného sboru Ceské republiky (HZS CR). Cilem vyzkumu
bylo definovat kritéria hodnoceni detektord, vypracovat metodiku jejich testovani a objektivné
porovnat dostupné pfistroje na trhu. Byly testovany univerzalni detektory i selektivni
analyzatory, pficemz hodnotici proces zahrnoval technické parametry, ergonomii, uzivatelskou
privétivost, rychlost odezvy a presnost méfeni. Vysledky testovani poskytuji piehled
nejvhodnéjsich zatizeni pro zasahové jednotky a ukazuji vyvojové trendy v oblasti detekce
chemickych latek, véetné sméru k univerzalnim a modularnim fesenim.

ABSTRACT:

The study focuses on evaluating contemporary gas detectors for hazardous chemical substances
to meet the needs of the Fire Rescue Service of the Czech Republic (HZS CR). The research
aimed to define evaluation criteria, develop a testing methodology, and objectively compare
available market devices. Both universal detectors and selective analyzers were tested, with the
assessment process including technical parameters, ergonomics, user-friendliness, response
speed, and measurement accuracy. The testing results provide an overview of the most suitable
devices for intervention units and indicate development trends in chemical detection,
emphasizing the shift towards universal and modular solutions.

KLiCOVA SLOVA:
Plynové detektory, Nebezpecné chemické latky, Hasi¢sky zachranny sbor, Chemicky prizkum,
Ptenosna detek¢ni technika, Testovani, Selektivni analyza

KEYWORDS:
Gas detectors, Hazardous chemical substances, Fire Rescue Service, Chemical

reconnaissance, Portable detection equipment, Testing, Selective analysis, Chemical
reconnaissance

1. UVOD

Pro vyzkum prostfedkli a metod chemického prizkumu a terénnich analyz je celkovym
obecnym cilem podstatné zvySeni urovné, rychlosti a kvality plnéni kol chemického
prizkumu v HZS CR a akceschopnosti chemickych laboratofi a zasahujicich jednotek PO pfi
provadéni detekce a analyz v terénu, zejména s vyuZzitim stavajicich ptenosnych prostiedkd.
Konkrétnim cilem daného tikolu bylo vytipovat detekéni techniku pro vybaveni jednotek PO.
S tim souviseji dil¢i cile k naplnéni uvedeného hlavniho cile, a to:
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= navrhnout kritéria hodnoceni plynovych detektorti a analyzatori z hlediska
potieb HZS CR,

= vypracovat metodiku testovani vhodnych pfistroja,

= objektivné porovnat vyrobky dostupné na tuzemském, popft. evropském trhu.

2. POSTUPY

Generalni feditelstvi HZS CR ulozilo Institutu ochrany obyvatelstva vytipovat
soucasnou detekéni techniku na nebezpecéné chemické latky pro vybaveni hasi¢skych jednotek.
Ke splnéni tohoto ukolu byla navrZzena kritéria pro hodnoceni univerzalnich detektorii a
selektivnich analyzatort z hlediska potieb HZS CR, vypracovana metodika testovani vhodnych
piistrojii a objektivné porovnany dostupné prostredky.
Pro vSechny pfistroje, které byly testovany, byl zvolen nésledujici postup:

1. Zjistit zakladni udaje od vyrobce (cena, nadklady na 5-ti lety provoz, moznost
vlastni kalibrace, seznam latek méfitelnym detektorem, moznost vyhodnocovani
na PC, rozsah méfeni, odolnost jak vic¢i neptfiznivym podminkam, tak vaci
mechanickému namahani, selektivita méfeni, doba nabijeni baterie, druhy
alarmil.

2. Posoudit ergonometricka kritéria a uzivatelské vlastnosti.

3. Vyhodnotit odezvu detektort, ptedevsim dobu piipravy na méteni, ¢as dosaZeni
90% métené hodnoty, ¢as ustaleni nuly v nekontaminovaném prostiredi.

4. Vyhodnotit pfesnost méfeni — ze souboru 10 namétenych hodnot koncentraci
byla relativni smérodatnd odchylka vypocitana pomoci statistického software.

5. Vysledky byly zpracovan y ve formé ,,Protokolu o testovani plynovych
detektora.

Testovan byl reprezentativni soubor soudobych detektorii a analyzatori:
Viceplynovy detektor BW Ultra (Honeywell International Inc.)
Detektor Blackline Safety G7C (Blackline Safety Corp.)
Viceplynovy detektor Drager X-am 2800 (Dragerwerk AG & Co. KGaA)
Detektor plynit GasAlertMicroClip XL (Honeywell International Inc.)
Plynovy detektor RIKEN KEIKI GX-3R (Riken Keiki)

Viceplynovy detektor SENKO MGT P (Senko)

Ptenosny vicekanalovy detektor T4 (Crowcon)

Vicekanalovy detektor WatchGas POLI (WatchGas Detection)
Jednoplynovy detektor SENKO SGT P (Senko)

Osobni jednokanalovy detektor GASMAN-FL-MPS (Crowcon).

FCEOTmmUOwy

3. ZAVER

Vysledky testovani umoziuji urcit a zobecnit rozhodujici vyvojové tendence téchto
prostiedkil, coz nasledné usnadni orientaci pti vybavovani jednotek PO. Vystup ,,Protokoly o
testovani plynovych detektor™ piredstavuje aktudlni piehled soudobych univerzalnich
detektort a selektivnich analyzatord nebezpecnych chemickych latek dostupnych na domacim
trhu a je vyuzitelny organy a jednotkami HZS CR a dalimi slozkami integrovaného
zachranného systému planujicimi nebo realizujicimi protichemicka opatieni na riizné urovni.
Dutlezité je zjiSténi, Ze vSechny detektory, které v ramci této prace byly testovany, 1ze vyuZzit pfi
plnéni ukolti detekce nebezpecnych chemickych latek jednotkami PO v souladu s fddem
chemicke sluzby. V dal§im obdobi se doporucuje pritbézné v testovani pokracovat a protokoly
doplnovat a rozsitit o dal$i vyznamné prosttedky vyrobcii zastoupenych na nasem trhu.
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Vysledky teSeni ukolu ukézaly, ze hlavni proud vyvoje detektori a analyzétort
jednoznacné smétuje ke kombinaci univerzélni detekce a selektivni analyzy, v nckterych
piipadech az ke stavebnicovému systému konstrukce dle piani zdkaznika, k minimalizaci
rozmérd a hmotnosti, k maximalné jednoduchému systému ovladani a vSestrannému komfortu
meéieni, podporovanému uklddanim namétenych dat do paméti a jejich naslednym vyvolanim
na pfistroji a PC, akustickym, optickym a vibracnim alarmem, podsvicenym digitdlnim
displejem a jinymi prvky.
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STANOVENI NERVOVE PARALYTICKYCH LATEK
V BIOLOGICKYCH VZORCICH
DETERMINATION OF NERVE AGENTS IN BIOLOGICAL SAMPLES
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ABSTRAKT:

Nervov¢ paralytické latky jsou toxické latky, jejichz ti€inek je zaloZeny na ireverzibilni inhibici
na seznamu L.A piilohy Umluvy o zikazu chemickych zbrani. Mezi piistupy k detekci a
stanoveni nervové paralytickych latek v biologickych vzorcich patii stanoveni peptidovych
aduktti ziskanych rozstépenim inhibované plazmatické butyrylcholinesterasy, stanoveni
tyrosinovych aduktl, stanoveni fluoridem regenerovanych nervove paralytickych latek a
stanoveni alkyl metylfosfonovych kyselin vzniklych hydrolyzou téchto latek. K tomuto ucelu
se nejCastéji vyuzivaji vzorky plazmy, méné moci. Nejcastéji vyuZzivanou analyticko-
chemickou technikou je kapalinovd chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii,
fluoridem regenerované latky a alkyl metylfosfonové kyseliny Ize stanovit rovnéz pomoci
plynové chromatografie.

ABSTRACT:

Nerve agents are toxic substances whose effect is based on the irreversible inhibition of
cholinesterase. They are among the most toxic chemical warfare agents listed in Schedule I.A
of the Annex to the Convention on the Prohibition of Chemical Weapons. Approaches for the
detection and determination of the agents in biological samples include the determination of
peptide adducts formed by the cleavage of inhibited butyrylcholinesterase in plasma, the
determination of tyrosine adducts, the determination of fluoride-regenerated nerve agents and
the determination of alkylmethylphosphonic acids formed by the hydrolysis of these
compounds. Plasma samples are most frequently used for this purpose, rather than urine. The
most commonly used analytical-chemical technique is liquid chromatography - mass
spectrometry. The fluoride-regenerated substances and alkylmethylphosphonic acids can also
be determined using gas chromatography.

KLICOVA SLOVA: nervové paralytické latky, cholinesterasy, biomarkery, plazma, mog

KEXWORDS: nerve agents, cholinesterase, biomarkers, plasma, urine
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1. UVOD

Nervove paralytické latky (NPL) jsou toxické latky, jejichz G€¢inek je zaloZeny na ireverzibilni
inhibici enzymu acetylcholinesterasy (AChE) prostiednictvim fosforylace katalytického mista
enzymu, coz vede k hromadéni acetylcholinu na nervové synapsi a hyperexcitaci neuronu.
Jedna se o jedny z nejtoxictéjSich chemickych bojovych latek, které jsou uvedeny na seznamu
LA ptilohy Umluvy o zdkazu chemickych zbrani (Convention on the Prohibition of the
Development, Production, Stockpiling and Use of Chemical Weapons and on their
Destruction)[1].

Zlatym standardem v laboratornim stanoveni NPL je plynova chromatografie ve spojeni
s hmotnostni spektrometrii (GC-MS). V poslednich letech se dostava do popfedi stanoveni
pomoci vysoce ucinné kapalinové chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii
(HPLC-MS). Diagnostika otravy NPL, v pfipad¢ podezieni na zasaZeni organizmu, se zaklada
na posouzeni symptomd, doplnéném o vySetieni aktivity krevnich cholinesteras, coz vSak
neumoznuje identifikaci konkrétni NPL ani odliSeni otravy NPL od otravy organofosforovym
pesticidem. K témto uceliim nejlépe poslouZzi pravé zminéné chromatografické techniky.
Stanoveni nervové paralytickych latek v biologickém materidlu, nej€astéji v plazmé a moci,
ma vSak sva specifika. Vzhledem k tomu, ze se jednd o latky velmi toxické, tedy uéinné jiz ve
velmi malych davkach, ocekéava se v biologickém materidlu vyskyt velmi malych koncentraci
— taddové jednotky ng/ml, coz odpovida pmol/ml. Vzhledem ke zna¢né reaktivité a nestabilité
téchto latek navic nelze predpokladat detekci pfimo originalni toxické latky, proto je tieba
zaméfit se na hleddni jejich metabolitii, degradacnich produkt nebo adukti s biologickymi
molekulami. Dalsi omezeni vyplyva z podstaty biologickych matric, coz jsou komplexni smési
obsahujici fadu organickych 1 anorganickych latek, jejichz koncentrace zna¢né prevySuje
koncentraci analyti. Navic, zejména v pfipad¢ plazmy a jinych krevnich derivat, byva
k dispozici pro analyzu pouze omezené mnozstvi vzorku.

Mezi nejCastéjsi pfistupy k detekci a stanoveni NPL v biologickém materidlu pomoci
chromatografickych metod patii stanoveni peptidovych aduktd ziskanych rozstépenim
inhibované plazmatické butyrylcholinesterasy (BChE), stanoveni tyrosinovych adukti,
stanoveni fluoridem regenerovanych NPL a stanoveni kyselin vzniklych hydrolyzou NPL[2].

2. STANOVENI BUTYRYLCHOLINESTERASOVYCH ADUKTU

V krevni plazmé se NPL vazou do aktivniho mista pfitomného enzymu BChE (nazyvaného téz
pseudocholinesterasa) a podobné jako AChE jej ireverzibiln€ inhibuji. Toho lze vyuZit
k prikazu otravy NPL. Kromé toho, ze lze vySetfit aktivitu plazmatické BChE napi. pomoci
Ellmanovy reakce, a tim podpofit diagnostiku otravy, ovSem bez moZnosti identifikace
konkrétni otravné latky, je mozné specifické stanoveni fosforylovanych peptidi ziskanych
Stépenim inhibované BChE. Postup upravy vzorku spociva v izolaci BChE od ostatnich
plazmatickych proteint, napf. imunomagnetickou separaci nebo na prokainamidovém gelu, jeji
enzymatické digesci (napf. s vyuzitim pepsinu) a ultracentrifugaci. Po té je moznd HPLC-MS
analyza cilend na stanoveni nonapeptidii Phe-Gly-Glu-Ser198-Ala-Gly-Ala-Ala-Ser
s navazanou NPL, vyStipnutych z inhibovaného aktivniho mista enzymu[3—6]. Komplex
inhibovaného enzymu a NPL podléha procesu tzv. starnuti, pfi némz dochazi k dealkylaci
esterove skupiny NPL. Nejrychleji ke starnuti dochazi u cholinesteras inhibovanych somanem,
pomaleji pak u cyklosarinu, sarinu a tabunu[7]. To vede k nutnosti stanovovat nonapeptidové
adukty NPL v jejich zestarlé (dealkylované) i pivodni nezestarlé formé. BChE peptidové
adukty NPL Ize dekovat a identifikovat az 16 dni po expozici[3].
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3. STANOVENI TYROSINOVYCH ADUKTU

NPL nefosforyluji pouze aktivni mista AChE a BChE ale i dalsi pfistupné hydroxylové skupiny
plazmatickych bilkovin. Nejvétsi zastoupeni z nich méa albumin, ktery tvoii ptiblizn€ 60 %
proteinti ptitomnych v krevni plazmé. Na albumin se NPL vazi na tyrosin v pozici 411, a tento
komplex, na rozdil od vyse zminéného komplexu NPL a BChE, nepodléha starnuti. Toho lze
vyuzit ke stanoveni specifickych tyrosinovych adukt NPL v nezestarlé¢ formé¢. Je ovSem tieba
brat vuvahu, Zze albumin reaguje s NPL az pétindasobné pomaleji ve srovnani
s cholinesterasami[8]. Uprava vzorku je zalozena na precipitaci proteind vhodnym
deproteinacnim ¢inidlem, napf. acetonem a nésledné enzymatické digesci proteinit vhodnym
enzymem, nejcastéji pronasou nebo proteinasou K. Vzhledem k vysoké koncentraci albuminu
jej neni nutné piredem izolovat. Po digesci nésleduje precisténi vzorku pomoci extrakce na
pevnych fazich (SPE, z angl. solid phase extraction). Koncentrace analytu nebyvaji vysoké,
proto je vhodné eluat ziskany SPE odpafit a rozpustit v mensim objemu rozpoustédla, ¢imz
dojde ke zkoncentrovani vzorku. V takto upravenych vzorcich lze tyrosinové adukty NPL
stanovit pomoci HPLC-MS.

HPLC analyza je mozna v uspofadani na reverznich fazich, na C18 stacionarni fazi, MS nebo
MS/MS detekce v pozitivnim modu[8—11].

4. STANOVENI FLUORIDEM REGENEROVANYCH NPL

Zatimco dva vySe zminéné markery expozice NPL je lep$i stanovit z plazmy, fluoridovou
regeneraci lze pouzit pro prikaz NPL v plazmé i v plné krvi. Tento postup je zaloZen na faktu,
ze NPL je mozné ,,obnovit* z vazby na cholinesterasy v prostfedi s dostate¢nou koncentraci
fluoridovych iontli. Vzorek plazmy nebo krve se nejprve inkubuje s 2M fluoridem draselnym
v kyselém prostiedi (octanovy pufr pH 3,5), po té se regenerovana latka extrahuje. Je mozna
kapalinova extrakce (LLE, z angl. liqiud-liquid extraction) do nepolarniho rozpoustédla, ktera
je vhodna ptedevsim pro naslednou GC-MS analyzu, nebo SPE na reverznich fazich[12,13].
Stanoveni pomoci HPLC je moZzné pifedevSim s pouzitim derivatizace NPL pomoci 2-
[(dimethylamino)methyl]fenolu, ktery ochotné tvoii s NPL stabilni slouceniny, které na MS
detektoru dobfie ionizuji[14,15]. Tim se pfedejde hydrolyze regenerovanych latek a zaroven se
zvysi citlivost analyzy.

5. STANOVENIi ALKYL METYLFOSFONOVYCH KYSELIN

Alkyl metylfosfonové kyseliny (AMPK) jsou produkty hydrolyzy NPL. V krvi mohou byt
detekovany volné, rozpusténé v plazmé (séru). V takovém piipadé€ jsou z hlediska prukazu
otravy NPL povaZovany za tzv. sekundarni biomarkery, které mohou slouZzit k potvrzeni nalezu
NPL nékterou z vySe popsanych metod (viz body 2 — 4), ale samy o sobé otravu NPL
jednoznaéné neprokazuji. AMPK vSak mohou byt stanoveny rovnéZz po uvolnéni
z plazmatickych proteint, ke kterému dojde po reakci s vhodnym oximovym reaktivatorem.
Oximové reaktivatory byly vyvinuty jako specifickd kauzalni antidota pfi otravach NPL a
jinymi ireverzibilnimi inhibitory cholinesteras. Tyto latky jako silné nukleofily atakuji
inhibované aktivni misto enzymu, odStépi NPL a obnovi tak jeho aktivitu[16]. Nasledné se
komplex reaktivator — NPL rozpadéd za uvolnéni AMPK. Pokud je ptfiprava vzorku plazmy
specificka pro stanoveni takto uvolnénych AMPK, mohou byt povaZzovany za tzv. primarni
biomarkery, mohou tedy slouzit k priikazu expozice NPL. V neposledni fad¢ je mozné nalézt a
stanovit AMPK, jako jedinou ze znamek ptitomnosti NPL v organizmu, v moc¢i. Na rozdil od
ostatnich se totiZ jedna o malé molekuly dobfe rozpustné ve vode.
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Uprava vzorku plazmy spo¢iva nejprve v inkubaci s oximovym reaktivatorem, pfi niz dojde
k uvolnéni AMPK vazanych na ptitomnou BChE[2], po té v precipitaci proteind. Vzorek Ize
ptecistit po pouziti SPE nebo LLE, extrakci vSak komplikuje polarni charakter molekuly. Je
mozné vyuzit SPE na tzv. normalnich fazich, tedy na polarnim sorbentu[17], nebo LLE po
okyseleni vzorku. Uginnost LLE zvysi pfidani bezvodého siranu sodného v nadbytku[18].
Vzorek moci je mozné upravit pouze nafedénim, anebo lze opét vyuzit SPE ¢i LLE. Takto
ptipravené vzorky se analyzuji pfimo HPLC-MS[17] nebo po vhodné derivatizaci (nejcastéji
s uzitim pentafluorobenzylbromidu[19] nebo silila¢nich ¢inidel[20]).

Jako polarni molekuly vykazuji AMPK nedostate¢nou retenci pti HPLC na reverznich fazich,
pro jejich analyzu je tedy vhodné pouzit hydrofilni interak¢éni chromatografii (HILIC, z angl.
hydrophylic interaction chromatography)[17,18]. Kolony urcené¢ pro HILIC obsahuji
hydrofilni sorbent, na némz se imobilizuje vodna slozka mobilni faze, coz umoznuje lepsi
zadrzovani poléarnich analytii. Vzhledem k tomu, ze se jedna o kyseliny, pro MS detekci je
vyhodnéjsi negativni maod.

6. ZAVER

Pro prikaz expozice zivého organizmu NPL je zavedeno stanoveni nékolika biologickych
markerd, které je mozné detekovat v biologickych materidlech. K tomuto tc¢elu se nejcastéji
vyuzivaji vzorky plazmy, mén¢ moci. Na rozdil od prikazu NPL v environmentalnich vzorcich
je nejcastéji vyuZivanou analyticko-chemickou technikou HPLC-MS, protoze né&které
biomarkery, zejména peptidové a aminokyselinové adukty, nejsou svym charakterem vhodné
pro GC stanoveni a zbyvajici, fluoridem regenerované NPL a kyseliny vzniklé hydrolyzou
NPL, Ize stanovit obéma technikami. V souc€asnosti se do poptedi zdjmu dostavaji NPL nové
generace, které byly na seznam I.A piilohy Umluvy o zdkazu chemickych zbrani ptidany v roce
2020. Tyto latky se od déle znamych a lépe prozkoumanych lisi fadou svych chemickych
vlastnosti. S tim pfichdzi potfeba ovérit vhodnost dosud zavedenych metod stanoveni NPL
v biologickych vzorcich i1 pro tyto nové pfidané latky, pfipadné dosud pouZivané metody
revidovat.

LITERATURA

[1.]JOPCW: Schedule 1. https://www.opcw.org/chemical-weapons-convention/annexes/annex-
chemicals/schedule-1, stazeno 30. 10. 2024

[2.]Herman D., Dlabkova A., Vanova N., Prchal L., Vajrychova M., Dolezal R., et al.: Mil.
Med. Sci. Lett. 89, 126 (2020).

[3.]Pantazides B. G., Watson C. M., Carter M. D., Crow B. S., Perez J. W., Blake T. A, et al.:
Anal. Bioanal. Chem. 406, 5187 (2014).

[4.]Liu C. C., Liang L. H., Yan L., Chen B., Liu X. J,, Yang Y., et al.: J. Chromatogr. A. 1697,
463990 (2023).

[5.]Wang J., Lu X., Gao R., Pei C., Wang H.: Toxics. 10, 439 (2022).

[6.]van der Schans M. J., Fidder A., van Oeveren D., Hulst A. G., Noort D.: J. Anal. Toxicol.
32, 125 (2008).

[7.]Sirin G. S., Zhou Y., Lior-Hoffmann L., Wang S., Zhang Y.: J. Phys. Chem. B. 116, 12199
(2012).

[8.]Williams N. H., Harrison J. M., Read R. W., Black R. M.: Arch. Toxicol. 81, 627 (2007).

[9.]Crow B. S., Pantazides B. G., Quinones-Gonzalez J., Garton J. W., Carter M. D., Perez J.
W., et al.: Anal. Chem. 86, 10397 (2014).

[10.] BaoY. LiuQ., ChenlJ., LinY., Wu B., Xie J.: J. Chromatogr. A. 1229, 164 (2012).

22


https://www.opcw.org/chemical-weapons-convention/annexes/annex-chemicals/schedule-1
https://www.opcw.org/chemical-weapons-convention/annexes/annex-chemicals/schedule-1

[11.] de Bruin-Hoegée M., Lamriti L., Langenberg P. J., Olivier M. R. C., Fun Chau L., van
der Schans M. J., et al.: Anal. Methods. 15, 142 (2023).

[12.] wvan der Schans M. J., Polhuijs M., van Dijk C., Degenhardt C. E. A. M., Pleijsier K.,
Langenberg J. P, et al.: Arch. Toxicol. 78, 508 (2004).

[13.] Holland K. E., Solano M. 1., Johnson R. C., Maggio V. L., Barr J. R.: J. Anal. Toxicol.
32,116 (2008).

[14.] Blanca M., Shifrovitch A., Madmon M., Elgarisi M., Dachir S., Lazar S., et al.: Arch.
Toxicol. 94, 103 (2020).

[15.] Weissberg A., Madmon M., Elgarisi M., Dagan S.: J. Chromatogr. A. 1512, 71 (2017).

[16.] de Castro A. A., Polisel D. A., Pereira B. T. L., da Cunha E. F. F., Kuca K., Nepovimova
E., et al.: Int. J. Mol. Sci. 21, 6510 (2020).

[17.] Hamelin E. 1., Schulze N. D., Shaner R. L., Coleman R. M., Lawrence R. J., Crow B.
S., et al.: Anal. Bioanal. Chem. 406, 5195 (2014).

[18.] Reen B.T., Selleviag S. R., Lundanes E.: Anal. Chem. 86, 11833 (2014).

[19.] RichesJ., Morton I., Read R. W., Black R. M.: J. Chromatogr. B. 816, 251 (2005).

[20.] Valdez C. A., Leif R. N.: Molecules. 26, 4631 (2021).

23



VELKOBJEMOVE VYCVIKOVE A ZKUSEBNI PRACOVISTE
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ABSTRAKT:

Prispévek ptedstavuje vybér ukazek probéhlych experimentl a vycviki, které se konaly na
velkoobjemovém zkusebnim a vycvikovém pracovisti SUICHBO za poslednich cca 5 let. Tento
praiez experimentalni a vycvikovou ¢innosti predstavuje pracovisté samotné a jeho moznosti a
na zdkladé odvedenych experimentalnich 1 vycvikovych kampani sumarizuje i moznou
nabidku, kterou je mozno pokryt celkovou problematiku vyzkumu a vycviku s vyuzitim CBRN
latek.

ABSTRACT:

The paper presents a selection of examples of experiments and trainings that took place at the
Large-scale testing and training facility of SUJCHBO over the last 5 years. This cross-section
of experimental and training activities represents the workplace itself and its possibilities, and
on the basis of conducted experimental and training campaigns it also summarizes a possible
offer that can cover the overall issue of research and training with the use of CBRN substances.

KLICOVA SLOVA:
testovani, vycvik, CBRN

KEY WORDS:
testing, training, CBRN
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UvOoD

Ulohou a podstatnou &sti ¢innosti SUJCHBO je vyzkum, vyvoj a vycvik v oblasti CBRN
problematiky. Toto zahrnuje rutinni testovani riznych soucasti OOPP, detekénich a dalSich
technickych prostiedkii a dalsi ukoly zahrnujici vyzkum, vyvoj a funk¢ni ovéfeni riiznych
prostiedkit s cilem posilit bezpecnost v ochrané obyvatelstva v ramci prevenci a v ramci
zdolavani mimotadnych udalosti. Dal§im aspektem ¢innosti SUICHBO je pak propojeni viech
téchto prostfedki s ¢lovékem a jejich zavedeni do praxe, vycvik uzivateld a reflektovani zpétné
vazby do neustalého zlepSovani v odpovédi slozek IZS i prostych laikli ve zdolavani vSech
udalost s potencialnim negativnim vlivem na ¢lovéka.

Velkoobjemové testovaci a vycvikové pracovisté je v ramci vSech ¢innosti realizovanych na
SUJCHBO dal$im evoluénim krokem v posunu v moznostech experimenti i vycvikil. Oproti
bézné laboratoii nabizi mnohem vétsi prostory, a tedy 1 vyuziti/testovani technologii, které jinak
odzkouset nelze. Rovnéz je idealnim mistem pro konani vycvikl a to pfedevsim téch, které
s ohledem na vyuzité latky (CWA — bojové chemické latky, B-agens) jinde ani v podobném
nasazeni pouzit nelze. Celé pracovisté je koncipovano tak, aby vSe bylo dostupné na jednom
miste a ve spolupraci s kolegy z C, B a R odd¢lent, ptipadné€ s dalSim specialisty v CBRN oboru
je pak mozné zvladnout veSkeré Cinnosti souvisejici s vyzkumem 1 s vycviky maximalné
efektivné a s maximalni bezpec¢nosti.

V nasledujicim textu je struéné ptedstaven vybér z riznych experimentalnich i vycvikovych
kampani, které prob&hly v SUICHBO b&hem poslednich cca. péti let.

1. TESTOVANI
Fundamentalni ¢innosti SUJCHBO jsou experimenty, v jejichz rdmci se ovétuje efektivita,

ucinnost a povsechna pouzitelnost vSech hmotnych 1 myslenkovych prostfedki, ¢asto vystupt
vramci vyzkumnych projekti, které maji pfispivat k ochrané obyvatel nejen CR proti
negativnim vliviim CBRN latek. Specificky jde o ovéfovani soucasti i funkénich celki jakymi
jsou napfiiklad filtry, vrstvy OOPP (ochranné odévy a prostfedky), dale napiiklad rtzné
jednoduché i sofistikované detekéni prostiedky anebo rizné dekontaminaéni prosttedky at’ uz
z hlediska pfistroje nebo funkéni naplné. Toto vSe je pak feSeno s ohledem na jejich nasazeni
v praxi i dle narok ur¢itych norem, pokud jsou aplikovatelné.

V nasledujicim textu jsou piedstaveny dve experimentalni kampang:

e odzkousSeni technologie cilici na snizovani nebezpecnosti kontaminované vzduSniny
e ovéfeni efektivity dekontaminace povrchu kiize zasazené zpuchytujici latkou pomoci
reaktivniho sorbentu aplikovaného tlakovym zasobnikem

1.1 TECHNOLOGIE NA VELKOOBJEMOVE CISTENI KONTAMINOVANE
VZDUSNINY PLASMICAT

Predmétem testovani tohoto projektu, ktery byl realizovan ve spolupréci s firmou DEKONTA
a s VSCHT bylo odzkouseni technologie pouZitelné k dekontaminaci zavadné vzdusniny
z uzavienych prostor jako naptiklad skladovaci haly. Byl vyroben prototyp jednotky vyuzivajici
princip katalytického spalovani a ten byl nasledné¢ umistén do experimentalni haly a byl
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odzkousen vramci nékolika scéndii na riznych Skodlivinach pfipravenych v riiznych
koncentracich. Paralelné s timto byla dynamika rozSifovani nox v hale i modelova in-silico a
tyto poznatky pak komparoviny i odebiranymi vzorky odebiranymi béhem experimentii
v riiznych ¢astech haly.

Obrazek 1: testovaci rozlozeni v hale s rastrem odbérnych mist propojenych trubickami.
V pozadi Skenovaci a zobrazovaci systém SIGIS 2 pro dalkovou detekci analytii

1.2 DEKONTAMINACE POVRCHU KUZE ZASAZENE ZPUCHYRUJICI LATKOU
POMOCI REAKTIVNIHO SORBENTU FAST-ACT

Predmétem experimentalni kampané pro zahrani¢niho zékaznika bylo vyzkouset kompletni
proceduru dekontaminace povrchu klize s vyuzitim reaktivniho sorbentu Fast-Act.
Kontaminace povrchu téla byl pro moznost statistického zhodnoceni efektivity aplikace
rozdélena do 25 oblasti rozmisténych rovnomérné na povrchu manekyna. Kazda z téchto oblasti
pak byla kontaminovéana do kelimku na jehoz dné€ byla umisténa synteticka kiiZe.

Pie kazdym testem bylo 25 ptedem pfipravenych kelimkd do nichz bylo aplikovano nekolik
kapek yperitu umistén na dané body na manekynovi pomoci magnetti. Nasledné pak byl cely
manekyn zdekontaminovan pomoci reaktivniho sorbentu, ktery na né&j byl nanesen pomoci
tlakového zasobniku, ktery funguje podobné jako piiru¢ni hasici ptistroj. Takto byl cely povrch
tél zasaZzen praskem, ktery na jeho povrchu ulpél a ptfedevsim, dostal se do kontaktu se
zasazenymi oblastmi. Nasledné pak byly kelimky odiaty a dale zpracovany extrakci do
rozpoustédla a analyzovany.
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Obrazek 2: Pripeviiovani kelimkui s kontaminovanou umeélou kiizi na manekyna pred
dekontaminaci

Obrazek 3: Nanaseni reaktivniho sorbentu Fast-Act na zkontaminovaného manekyna
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2. VYCVIKY
DalSim typem cinnosti, kterou lze realizovat ve Velkoobjemovém testovacim a vycvikovém

pracovisti je Sirokd paleta vycvikii pro ruznorodé skupiny zajemcl. Vycviky lze vybirat
z predptipravenych balickli podle zaméfeni a podle urovné znalosti cvicenct, kdy je vse pod
zajidténo pracovniky SUICHBO, tak i pfimo na miru zadavateli, kdy napt. miize byt vycvik
pod patronaci zadavatele ohledné teoretické naplné kurzu a SUICHBO pak zajiit'uje prostory,
material a dalsi doplitkové sluzby.

Kazdoroéné se v SUICHBO kona cca 8-10 kurzii s riiznym zaméfenim a s riiznym trvanim.
Nejkratsi jsou zpravidla 1-2denni kurzy vétSinou zaméfené na specifickou oblast CBRN realii.
Typicky je kurz ptiblizné tydenni — tedy 5-6 dni a pokryva jednu CBRN oblast a pokryva teorii
i praxi od zakladi az po feSeni komplexnéjsich situaci. V ptipadé takovychto vycvikl se
zdjmem o CWA problematiku pak takovyto kurz zakoncuje LAT (live agent training — vycvik
s prezenci ,,skute¢né* latky — zde CWA) den. Nejkomplexnéjsi vycviky pak mohou trvat i 2 az
3 tydny a b&hem nich déle roste variabilita scénafi, rozsifuje se nabidka vyuZzivanych OOPP,
detek¢nich a dal$i instrumentace a cvicenci maji delsi ¢as na zaziti ndvykl béhem nésobnéjsiho
opakovani rutinnich ¢innosti.

Velka pozornost je pak vénovana, nejen obvyklym zalezitostem jako je bezpecnost, aktualnost
poznatkil a preddvanych informaci, ale predevs§im redlnosti a uvétitelnosti scénari, kterych jsou
cvicenci ucastniky. Pravé komplexita a jista imerze do udalosti, kterou cvicenci béhem vycvikt
podstupuji jim dava maximalni moZnost si v zabezpecenych podminkéach vyzkouset vSechny
aspekty situace, ktera maze nastat.

Centralnim mistem pro konani kurzi je Velkoobjemové testovaci a vycvikové pracoviste, kde
probihaji vSechny faze, kdy jsou vyuzity ,redlné* latky. Je ale mozno vyuzit i fadu dalSich
prostor vramci arealu SUJCHBO jakymi jsou: tramvaj, autobus, interiéry né&kolika
nepouZzivanych staveb (upravené jako napt. ilegdlni laboratot, varna drog, sklad chemikalii, aj.),
trhaci jdma, polygon/heliport a dalsi. Timto je zajiSt€na dostate¢na variabilita prostfedi, v nichz
vycvik probihd a pokud se cvicenci u€astni nékolika po sobé navazujicich vycvikach, nedochazi
k ,,recyklaci® prostfedi a tim i snizeni autenti¢nosti zkuSenosti nabyté v ramci vycviku.

V textu nize jsou pak struéné popsany dva kurzy a jedna ,,proof of concept* kampan v jejimz
ramci byla ovéfovana vyuZitelnost prototypu detekéniho zafizeni skupinami relevantnich
koncovych uzivatela.

2.1 CVICENI CERBEROS

Ve spolupréci se stiedoevropskym CBRNe vycvikovym centrem byl v rdmci dvou kampani
realizovan vycvik pro zastupce pyrotechnickych sluzeb z cca 8 stfedo- a vychodoevropskych
zemi. Naplni byl prazkum, sbér vzorkt, detekce a dekontaminace v ramci scénait s vyuzitim
chemickych latek (véetné CWA a TIC (toxic industrial chemical — priimyslova Skodlivina)) a
biologickych agens.
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Obrdazek 4: Pruzkum ndstupisteé verejné dopravy s podezienim na pritomnost NVS (ndstrazny
vybusny system)/latek CWA pomoci prenosného RTG v ramci cviceni Cerberos

Obrazek 5: Priizkum ndstupisté verejné dopravy na pritomnost latek CWA (vlievo) a hodnoceni
skenu z mobilniho RTG (vpravo) v ramci cviceni Cerberos

V ramci vycviku se Gcastnici naucili veskeré zéklady jako je oblékani a vysvlékani z riznych
druhtt OOPP, dekontaminace i pouzivani a ovladani vSech dalSich prostfedkli pti pohybu
v zén€. Na konci vycviku pak vramci LAT faze postoupili prizkum v lokaci nastupisté
hromadné dopravy na némz bylo jak ohnisko kontaminace CWA, tak i pfitomnost nastrazného
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vybusného zafizeni v zavazadle, ktera byla na nastupisti pfitomna. Cvicenci pak v rdmci feSeni
situace zkombinovali svou rutinni praci s vyuZitim pfenosného RTG, tak i nov€ nabyté znalosti
zahrnujici detekci CWA latek se vSemi naslednymi kroky.

2.2 CVICENI AMMS

Dalsi ptikladem komplexniho vycviku byl tento konany pro asijského zédkaznika. V ramci tyden
trvajicitho vycviku byly ucastnikiim ptedany teoretické i1 praktické znalosti zakladni Grovné
pokryvajici cely CBRN sektor. Obsahem piednasek byly obecné informace o podstaté vSech tii
hlavnich oblasti CBRN nebezpe¢nych materiald, jejich specifika, vliv na osoby. V praktické
Casti pak byla nacviCovana zékladni rutina pohybu do a ze zony zahrnujici spolupréci a
rozvrzeni roli v tymu, dekontaminaci, nacvik havarijnich situaci, detekce plynné/kapalné faze,
sbér vzorkil a kone¢na dekontaminace osob 1 materiali.

Podobné jako v pfedchozim vycviku byl kladen diraz na variabilitu a uvétitelnost scénait,
kterymi cvicenci prochazeli. Jednalo se o zakladni kurz a tudiz obsahem tohoto kurzu nebyla
LAT féaze s vyuzitim redlnych latek/agens. Veskery vycvik byl realizovan za pouziti simulantt
vSech relevantnich latek.

Obrazek 6: Radiacni priuzkum v tramvaji v ramci vycviku AMMS
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Obrazek 7: Chemicky pruzkum v ilegadlni laboratori (vlevo) a dekontaminacni linka pro
mokrou dekontaminaci (vpravo)

2.3 PROOF OF CONCEPT OVEROVACI CVICENI V RAMCI PROJEKTU SERSING

Poslednim ptikladem je praktické ovétfeni prototypu zafizeni vyvinutého v ramei vyzkumného
projektu s cilem rozsiteni schopnosti RAMANova spektrometru i k méfeni analytd v plynné
fazi a celkové sniZeni limitl detekce pro kapaliny i pevné latky pomoci SERS substrati. Mimo
vyzkum a vyvoj pfistroje samotného, coz zahrnovalo navrh novych soucasti, rozsahlé
laboratorni zkousky bylo ve finalni fazi projektu pfistoupeno i k tzv. ,,proof of concept™ kdy se
s vyuzitim zpétné vazby od potencidlnich koncovych uzivatelt ladi celkova vyuzitelnost a
nasaditelnost pfistroje v akci jakou je naptiklad prizkum potencidln€¢ kontaminovaného
prostoru jako nasledek napt. primyslové havarie. V ramci tohoto se hodnoti nejenom samotné
pouzitelnost pristroje samotného jako je naptiklad rychlost a spolehlivost detekce, doba
provozu na baterie ale také dalSi faktory jako je snadnost obsluhy pfistroje, interpretace
vysledkl a také naptiklad kompatibilita pfistroje s ostatnim vybavenim
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Obrazek 8: Pruzkum, odbér vzorkii a jejich on-site analyzy v ramci proof of concept kampané
v ramci vyvoje nového detekcniho pristroje na principu SERS.

Obrazek 9: Pracoviste v ramci proof of concept kampané v ramci vyvoje nového detekcniho
pristroje na principu SERS.
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ZAVER

Vybrané ptiklady uvedené v tomto piispévku predstavuji riznorodost a komplexitu
experimentalnich i vycvikovych kampani realizovanych ve Velkoobjemovém testovacim a
vycvikovém pracovisti v pritbé¢hu nékolika poslednich let. Vyjimecnost pracovisté tkvi

v celostnim pokryti CBRN problematiky s vyuzitim redlnych latek/agens v méfitku
piesahujicim bézné moznosti laboratore. Tyto moznosti cilici pro co nejveétsi vérnost
realistickym podminkdm spolecné s vysokou erudovanosti personalu umoziuji nejen co
nejvyss$i moznou kvalitu odvedené prace ale i co nejvétsi praktickou vyuzitelnost at’ uz jde o
experimenty nebo o vycviky.

PODEKOVANI
Prace prezentovana v tomto prispévku byla finan¢né podpoiena z nésledujicich projekta:

Pokrocily systém prevence a snizeni nasledkt Sifeni nebezpecného vzduchu v ramci IZS
(VB01000054) a SERSing - Advanced Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS) based
technologies for gas and liquids sensING in the area of chemicals protection
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ANALYZA NA MISTE JE ZVLASTNI PRIPAD VZORKOVANI

ON-SITE ANALYSIS IS A SPECIAL CASE OF SAMPLING

VACLAV HELAN
2 THETA ASE, s.ro., Jasnd 298, 735 62 Cesky Tésin, 2theta@Z2theta.cz

ABSTRAKT:

Analyza pfenosnym analyzatorem na mist¢ ma velkou vyhodu v rychlosti ziskani vysledku.
Také umoziuje kontrolu vyrobki bez poskozeni odbérem vzorku. Vysledek méteni pfenosnym
analyzatorem se povazuje za vzorek.

ABSTRACT:

Analysis with a portable analyzer on site has a great advantage in the speed of obtaining a result.
It also enables the inspection of products without damage by sampling. The result of portable
analyzer measurement is considered a sample.

KLiCOVA SLOVA:
Analyza na misté, pfenosné analyzatory, kontrola vyrobkd, fizeni vyroby, priitokova
coulometrie.

KEY WORDS:
On-site analysis, portable analyzers, inspection of products, production management, flow
coulometry.

ANALYZA NA MISTE PRO KONTROLU VYROBKU A SUROVIN

Pouzitim pfenosného analyzatoru se vyhneme poskozeni vyrobku odbérem vzorku.

Pro analyzu kovovych 1 nekovovych vyrobkil se pouZivaji prenosné rentgenové spektrometry.
Pro kovy je taky rozsifené pouziti optické emisni spektrometrie s jiskrovym buzenim, 1 kdyz
tato metoda neni uplné nedestruktivni. Na analyzovaném materialu zlistane stopa po jiskieni.
To ovSem nevadi tieba pii kontrole a tfidéni Srotu.

Metanolova aféra si vynutila pouzivani pfenosnych analyzatori na principu Ramanovy
spektrometrie nebo infracervené spektrometrie. Analyza se provadi ptes sklo v uzaviené lahvi.

ANALYZA NA MISTE PRO RIZENi VYROBY

Analyza pfenosnym analyzatorem na misté ma velkou vyhodu v rychlosti. Vysledek mame
témét okamzité a miizeme ho predat tam, kde na né€j ¢ekaji a kde se podle n¢j budou rozhodovat.

Ptenosné coulometrické analyzétory slouzi k rychlému zjisténi chemického sloZeni na
vyrobni lince. Zde je vzorek fyzicky odebran z linky a hned zméfen analyzatorem.
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MOZNOSTI PRUTOKOVE COULOMETRIE

Ptistroje jsou ureny pro stanoveni stopovych obsaht (od 0,1 pg/l) vétSiny kationt
i aniontl a n€kterych organickych latek v riznych matricich. Z vyroby se mohou odebirat
nejriznéj$i meziprodukty, galvanické 1azné, vody, napoje atd.

Ptistroje jsou vhodné pro stanoveni kovi jako Zn, Cd, Pb, Sn, T, Ga, Cu, Bi, Sb, Se, Mn,
As, Cr, Ni, Fe, Ag, Au atd. a navic i pro Hg, z nekovu Cl, Br a J, dale pak S2-, NO3-, PO43-,
S042-, SO32-, BrO3-, Cl02-, H3BO3, kyseliny, zasady, rozpustény kyslik, celkovy SO2
v napojich atd.

Z organickych latek je vypracovana metodika stanoveni kyseliny askorbové v napojich,
zelening€, cerealiich atd., stanoveni alkoholu v néapojich, stanoveni chelatonu, hydrazinu,
formaldehydu. Metodiky dalSich aplikaci, anorganickych i organickych jsou stale dopliovany.

Koncentra¢ni rozsah stanoveni je velmi Siroky, od 0.1 do 10 000 pg/l bez nutnosti fedéni.
Dostatecny objem vzorku se pohybuje od 0,1 do 10 ml podle koncentrace stanovované slozky.

Ve srovnani se spektralnimi metodami, napt. AAS, neni coulometrie tak univerzalni.
Nestanovuje prvky prvni a druhé skupiny Mendélejevovy tabulky a nékteré dalsi, ale jinymi
moznostmi (anionty, nékteré organické latky) zase AAS presahuje.

Pti volbé analytické metody musime prihlizet také k ekonomice. Srovnejme pritokovou
coulometrii s AAS a OES ICP. Pfi nizkém poctu stanoveni analyza na ICP vychazi velmi draho
vinou vysoké potfizovaci ceny piistroje. Protoze vSak provoz je levny (prakticky jen argon), od
zhruba 2 500 méteni vychazi analyza na ICP levnéji neZ na AAS, kterd ma draZsi provozni
naklady (grafitové kyvety...). Diky nizké pofizovaci cené i provoznim nékladim (elektrody,
elektrolyty) pritokového coulometru vychéazi coulometricka analyza nejlevnéji.

PRINCIP METODY
Koncentrace analytu ve vzorku je imérna proslému naboji.

Technicky je jednodussi za konstantniho proudu méfit Cas, proto dale popisované pfistroje
pracuji metodou chronopotenciometrickou.

Kovy se obvykle stanovuji ve dvou krocich. Nejprve se na pracovni elektrodé kationty
vylou¢i jako kovy a poté se po zméné potencidlu elektrochemicky rozpousteji. Napéti, pfi
kterém se to d¢je, charakterizuje dany analyt, doba, po kterou se to d¢je, jeho koncentraci.

Anionty a dalsi analyty se stanovuji vnitroelektrodovou coulometrickou titraci.

Pracuje se nejcastéji metodou piidavku standardu, ale také metodou kalibrace.
V nékterych ptipadech je mozna 1 bezstandardova analyza.
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t dt/dE (counts)

Obr. 1: Chronopotenciometricky signal

Obr. 2: Prenosny analyzator PCA 2

Uzavieny prutokovy hydraulicky systém s peristaltickou pumpou zajistuje automaticky
odbér, presné davkovani a transport analyzovaného vzorku a pomocnych roztokl (zakladni
elektrolyt, kalibra¢ni roztok) bez zéasahu obsluhy. Pribéh analyzy az po vyhodnoceni
koncentraci stanovovanych latek je zcela automaticky.

Primérna doba celkové analyzy je do 5 minut. Pfi méfeni neni nutno ze vzorku
odstranovat kyslik.

Ptistroj je umistén v robustnim kuftiku. Je vybaven nabijeci baterii na 12 hodin provozu.

Ptistroj se ovlada pomoci 4,3 dotykového displeje. Piistroj uchova v paméti az 1 000
vysledki analyz. Komunikace s PC umoznuje pienos vysledkii a zménu analytického
programu.

Jednoduché konstrukce, nizka hmotnost (2.9 kg) a rozméry a nezavislost na zdroji proudu
a pocitaci predurcuji tento ptistroj k méfeni ve vyrobnim provozu nebo v terénu, kde do 2 az 3
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minut po odebrani vzorku zname vysledek analyzy. Pro transport elektrolytt a dalSich ¢inidel
je dodavan pridavny kuftik.
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ZKOUSKY LITHIOVYCH BATERII 2023-2024 V INSTITUTU
OCHRANY OBYVATELSTVA
TESTING OF LITHIUM BATTERIES 2023-2024 AT THE POPULATION
PROTECTION INSTITUTE

ING. FRANTISEK KOVARIK. ING. ZDENEK DYMAK
Ministerstvo vnitra — generdlni Feditelstvi HZS CR, Institut ochrany obyvatelstva, Na LuZci
204, 533 04 Lazne Bohdanec, Ceska republika, frantisek.kovarik@email.cz

ABSTRAKT:

Predmétem tohoto ¢lanku je shrnuti vysledkti zkousek lithiovych baterii na jejich fyzikalné
chemické vlastnosti, dale vysledki narazovych zkousek a tepelnych zkousek realizovanych
v Institutu ochrany obyvatelstva v Laznich Bohdane¢ v chemickych laboratotfich a
Vv laboratofich pro vysetfovani pti¢in pozaru.

ABSTRACT:

The subject of this article is a summary of the results of tests of lithium batteries on their
physical and chemical properties, as well as the results of impact tests and thermal tests carried
out at the Institute of Population Protection in Lazn¢ Bohdane¢ in chemical laboratories and in
laboratories for investigating the causes of fire.

KLiCOVA SLOVA:
Analyza zplodin a plyni, lithiové baterie, tepelné zkousky, padové zkousky

KEYWORDS:
Exhaust and gas analysis, lithium batteries, thermal tests, drop tests

UvVoD

Vroce 2023 bylo hlavnim cilem vyzkumu ziskat informace o nebezpecnych toxickych
chemickych latkach, které vznikaji pii zahoteni lithiovych baterii a to v plynech, respektive
parach vznikajicich pfi hoteni lithiovych baterii riznych typt a nasledn¢ ve zplodinach, které
byly podrobeny vyluhovani ve vodném roztoku. Vyluh mél dokladovat nebezpeéné chemické
latky v hasebni vodé. Odbér plynli byl odebiran do specialnich vakli k dal§im laboratornim
rozbortim. Cést zkousek probihala bezprostfedné po zahofeni na Multikomponentni plynovy
FTIR analyzatoru Gasmet DX — 4000 pracovniky chemickych laboratofi.

Vedlejsich cilt bylo nékolik a béhem zkuSebni ¢innosti byly i rozsifeny o dalsi. Pfedné Slo o
zkousku zahtivani lithiového ¢lanku az do teploty jeho zahoteni ¢i exploze. M¢éftily se elektrické
kapacitni hodnoty v ¢ase, sledovala se teplota ve zkuSebni komofte a na téle clanku. Riist teploty
byl nastaven na 2 oC/minutu. Déle se sledovala etapa, kdy dojde k rozkladu separatoru. Cidla
zkuSebniho zafizeni (Vybuchu-odolné zkuSebni komoie EPC-010 viz obr. ¢.1) na snimani
zablesku, teplot v komofte a na baterii, elektrické hodnoty, tlak v komote apod. byly propojeny
na vyhodnocovaci pocita¢ BET-22 a déale na dal$i pocita¢ s expertnim softwarem, ktery
vystupni data ukladal do jednotlivych zkuSebnich protokolt.
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Ochranna vybuchuodolna

zkusebni komora Vystupni ventil
EPC-010
Bocni pruzor
Kruhové viko komory
s prlzorem Regulator teploty
EPC-010-RT1

‘ Manipulacni drzak

testovaci picky ‘ Nerezovy ram

Obr. ¢. 1 Vybuchu-odolnd zkusebni komora EPC-010

Testovany byly baterie 18650 riznych typt ze skupin FLP (Lipol) Lithium Zelezo fosfat; NMC
nikl, mangan, kobalt; NCA nikl kobalt a LCO lithium kobalt. VétSina baterii byla ¢inské
vyroby, nicmén¢ §lo i o baterie Jihokorejské a Japonské. (Tab. ¢.1) VSechny baterie byly pred
zkouskou vzdy plné€ nabité. Startovaci teplota byla dana teplotou skladovacich mistnosti od 15
do 23 oC. Od této teploty se pocalo zahfivani 2 0C az do exploze nebo po dosaZeni maximalni
teploty picky 250. Pro dal$i zkousku se nechavala komora vychladnout na 40 oC. Byla to
dostacujici hodnota na sladéni vnitinich teplot baterii a komory, které nastaly kolem 60 oC.
Toto potvrzovaly integrované grafy na monitoru pocitace zatizeni.

x s . M , Kapacita Vybiti Nabiti
C.v. Typ baterie Li-ion (NMC)/ sablonace na téle Vyrobce (Ah) @A) @A)
! LG INR 18630-MH1 Cina 3.2 0.5/10 3

INR 18650 MHI1+ES 153F026A1-
5 | BAK N18650CP Sina 335 65 s
NI18650CP BAK A02/B67 3923549 ’ ’ ’
6 | Molicel INR 18650-M35A ina 3 10 13
INR-18650-M354 MOLICEL 096 2L524 04 ’ ’
13 | EVE 186526V EVE INR 18650 — 26 .
Cina 2,6 8 0,5
VICR 18650/26V 2.55Ah;EVE 1KB1255902837
14 | LG 1865-M29 INR18650 — M29 Cina 0 10 Ls
INR 18650 M29; +GA2531 104N1- ’ ’
17| Sony USI8630- Japonsko 2,1 30 2
VTC4 USI18650VTC4 C4,; G 2513276BJ20N, MURATA ’
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INR19/66
+ LI-ION - /DANGER; DO NOT USE OUTSIDE,; OF
BATTERY PACK
18 | LG INR 18650-M1J1 Sina 35 0.5/10 34
INR 18650MJ1; +GT2491053N1- ’ ’ ’
19 | Panasonic NCR 18650-PF
o Japonsko 2,9 10 1,3
+ NCR 18650 PF’; Li-ion MHI12210 —
20 | Samsung INR 18650-29E
FIRE HAZARD! NOT FOR VAPE! NEVER INSTAL, Jizni
2,9 2,7/8,2 1,3/2,7
CARRY OR HANDLE! Korea
INR18650-29E;SAMSUNG SDI; 6 LHS5T
21 | EV1865-25P EVE INR 18650 — 25P .
Cina 2,5 20 3
INR 18650/ 25P; EVESKFMI13R 193680
22 | LG1865-MF 1 LG ICR18650 — MF1 Sina 22 10 |
LGDAMF1 1865; PO63C0O324G ’
23 | TNP1865-28HE TeenPower ICR18650-28HE Cina 28 10 0.5C
+ INR 18650-28HE 3.6V -;TP 02 VFO0I2 ’ ’
v L y . Kapacita | Vybiti | Nabiti
C.v. | Typ baterie Li-ion (LCO)/ Sablonace na téle Typ (Ah) (A) A)
2 Samsung ICR 26J “
INR ]86g50 MHI+GA274J0 17NI- Cina 26 MAXS L3
7 Samsung INR 18650-20R Jizni ) 20 125
INR 18650-20R M SAMSUNG SDIEM 125 Korea ’
x Lo Kapacita Vybiti Nabiti
C.v. Typ baterie Li-ion (NCA) Typ (Ah) @A) @A)
4 Sony US 18650-VTC 5A .
SE Ly/S18650 VICSA 54 G 0137234ZL26Y Cina 26 3 2
9 Panasonic NCR 18650-GA
o Japonsko 3,5 10 1,5
NCR 18650GA; Li-ion MHI12210
10 | Samsung INR 18650-35E Jizni 14 % or 13 5
INR 18650-35E SAMSUNG SDI; 3 105T Korea ’
12 | Samsung INR 18650-13Q Jizni 13 15 4
INR18650-13q; SAMSUNG SDI; 088 Korea
15 | Sony US18650-VTC6
+ Li-ION - /DANGER; DO NOT USE OUTSIDE; Japonsko 3,1 30 3
OF BATTERY PACK
16 | LSN1865-30E Lishen INR 18650-30E Sina 29 6 0.5C
+ LS LRI1865SS KV0488 601721 76 - ’ ’
24 | LG INR 18650-MH1 Sina 32 0.5/10 3
INR 18650 MHI+ES 153F026A1- ’ ’
x .. Kapacita Vybiti Nabiti
C.v. Typ baterie LiFePO4 (FLP) Typ (Ah) A) @A)
3 APR 18650M1A Gina 11 60 5
Al123 ...; FS300030-001 APR 18650M 1A4 ’ MAX

8 | HTR 18650-11LFP Hetler flo 18650-11 Cina L1 30CMA 5
+ HTPFR18650-1100-3.2V — HG12 ’ X

11 | DRPW18650-15LFP Drypower, FR18650EC ina Ls 3CMAX )
BYM030002578, + IFR 18650 OEC 3.2V 1500mAh ’

Tab. ¢. 1 Typy baterii
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V tab. €. 2 je ukdzka primérnych tepelnych hodnot pro jednotlivé typy Clankii. Baterie FLP
neexplodovaly ani pfi zahtati nad 250 0C, pouze jevily znamky rozpadu separatoru. Vybuchové
teploty se pohybovaly od 170 — 190 oC

Cislobaterie| 1 | 5 | 6 | 13 | 14 2 7 a [ 9 [ 10 [ 12 | 3* [ 11* | 8**
Typ baterie NMC LCO NCA LFP
Primérna nezméreno
teplota picky 172,8° C 187,25°C 180,13°C automattlclie m—;-do
pFi vybuchu vypnuti pfi dano
250°C
Pramérny nezméreno
narust teploty 180,2°C 206,75°C 190,16°C automa@m%e n?do
po vybuchu vypnuti pfi dano
250°C

Tab. ¢. 2 Primerné tepelné hodnoty jednotlivych typii clanki.

Z analyzy vodného vyluhu popelu baterie u vSech 23 vzorki Ize odvodit zprimérované hodnoty

nebezpecnych latek viz. tab. €. 3.

Z analyzy zplodin baterii u vSech 23 je uvedena v tabulce tab. €. 4.

N:‘ﬁé';:tneg i:u NMC | LcO LFP NCA
Li mg/kg 12441,67 | 6400 10000 12900
B mg/kg 156,6667 70 93 72,66667
Al mg/kg 553,5833 515 460 813,8333
P mg/kg 630 855 4900 |933,3333
Mn | mg/kg <3
Co mg/kg <1
Ni mg/kg <1 2,9 <1
Cu mg/kg <5 9 <5
Sb mg/kg <1 5,2 <1

Tab. ¢. 3 Prvky identifikované ve vodném vyluhu
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Analyza zplodin hofeni baterii

&slo baterie 1 3 a 5 5 7 5 s 10 1 12 13 14
HTR18650-11LFP s DRPW 1865-15LFP.
Typbatere |16 mR1ssss | samsungicrzes | apmisssoma? |V USIEIOVIC L imsac | MONCEIINR 18650- |Samsung INRI8SSO-| o | panamsonicNGR (samsung NR1sgs0-| LT [Sameung INR 18650- EVEABSS26VEVE | LG 186529
58 M3sA 200 18550-GA 3% 130 INRISSS0-26V | INR1S650-M29
1) FRISSSEC’)
Méfen: 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
ho  [%ob 12 [ 047 | a1 | om | oaa | <01 | <01 [ s [ o7 [ <01 | 19 28 20 18 | <oa | <01 | 32 30 22 [ 028 [ o™ | <g1 | <01 [ <01 [ 30 20 | <01 | 38
lco, % obj. 52 6,00 34 27 <005 | <0,05 1 10 61 52 §7 67 58 52 <0,05 | <0,05 35 80 67 78 <0,05 | <005 | <005 | <005 65 81 55 34
lco %obj 18 12 | oas | 0% | ooss | o1s | 16 | 066 | 020 | 038 | o5t | o76 | oss | oss | 0036 | op22 | 31 21 [ o7 | ass [ ooso [ oot | 20 11 [ o6 [ om 19 | 085
NO,  |eem 2 8 150 | 120 | so | e o [ 10 7% ® & 1w [ a0 [ 20 8 35 20 [ w0 | 0 [ 104 | o0 | s® [ 1300 | 1300 [ 320 [ a0 3% 240
5o, [opm 10 10 | <10 | <10 10 | <10 [ & <10 10 10 10 10 [ <10 | <10 10 | <10 | <10 [ <10 21 <10 | 280 5 s0 | &0 10 [ o 10 10
el pom 10 10| <1 <1 1 <t <10 | <t 10 10 10 10 | <10 | <10 10 | <10 | <10 10 | <10 20 78 | <10 | sa0 | s 10 | <10 10 6
HE ppm 10 10 [ <1 <1 <1 1 <10 | <t 10 10 10 10 [ <10 [ <10 [ <10 [ <10 10 | <10 | <10 [ <10 10 [ <10 | <10 | <10 10 10 10 1
en [opm 22 20 < 1 1 1 2 | <1 2 o a 15 <10 | <10 | <10 [ <10 [ 20 19 2 1 <10 [ <10 10 | <10 32 10 2 1
iz [opm 10 10 | <t <1 1 1 <10 [ <t 10 10 10 10 &0 a1 190 | w0 | <10 [ <10 [ <10 [ <10 10 | 30 [ 20 [ 20 10 [ w0 10 1
|akrolein [oom 10 10 ) ) 20 8 10 | <1 10 10 10 | <10 % ) 50 52 10 | <10 [ <10 [ <10 | 10 | <10 | 120 | mo ) <10 [ 1 1
U mg/m’ 0, 3 <0,
s mg/m* <
P me/m
las
Fe
i /
Dali latky
lidentifikované ve
mnostvi
Dali latky
lidentifikované ve
|stopovém mnozstvi

Pomimky
2 neshofela

LFP  fhiom Belezofosfit
NMC ki mangn kotak
NCA il kobak
LCO  fhinm kebak

Tab. ¢. 4. Analyza zplodin
NARAZOVE ZKOUSKY

CiL PROJEKTU

Aplikovany vyzkum a testovani baterii typu 18650 s vyuzitim zafizeni pro stanoveni
odolnosti lithiovych baterii v souladu s metodikou OSN ¢. 38.3.4.6 zkousky T.6 Naraz,

metodou ¢.38.3.4.6.2 (Manual of Tests and Criteria, 7th Revised Editio, United Nations, New
York and Geneva, 2019)

ZAKLADNI CILE PROJEKTU LZE KLASIFIKOVAT NASLEDNE:

Zkouskami provétit jednotlivé baterie 18650 na jejich odolnost vici narazu zavazim
definované hmotnosti a z definované vysky pies kruhovou ty¢ polozenou na stfed valce téla
lithiove baterie a to tak, ze zkouSena baterie nesmi po zkousSce zahotet ¢i explodovat nebo jevit
jiné znamky fyzikalniho poSkozeni v rozporu s metodikou OSN ¢. 38.3.4.6

VEDLEJSI CILE PROJEKTU LZE KLASIFIKOVAT NASLEDNE:

e Navrhnout dopliikové zkousky odolnosti lithiovych baterii rozSifenymi postupy pro
informacni doplnéni citlivosti baterii proti vnéj§im deformacim padem télesa na stfed baterie
z nestandardni vys$$i vysky nebo na dno baterie (katodu).

e Navrhnout dopliikové zkousky odolnosti lithiovych baterii rozSifenymi postupy pro
informacni doplnéni citlivosti baterii pfi perforaci baterie na stfed tupou jehlou padem télesa
z minimalni u¢inné vysky.

e Provadét informacni méteni teploty baterii po vSech narazovych zkouskach.

e Zabezpecit zkuSebni vzorky v reprezentativni Skale (od riznych vyrobct a riznych typt).
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Pfedmétem této studie je zaméfit se na Lithiové baterie 18650 pouzivané predevSim do
dopravnich prostredkt i kdyZ je zndmo, Ze fada elektromobili jiz tyto zdroje zacina nahrazovat
novymi typy. Nicméné baterie typu 18650 stale pievazuji ve vétSiné dopravnich prostredka i
mnoha dal$ich technickych zatizeni doplnénych dobijecimi zdroji sestavenymi praveé z téchto
typu baterii.

REALIZOVANE ZKUSEBNI ZARIZENI

Bylo navrzeno a realizovano zkuSebni zafizeni expertni konstrukce. Vyuziti tohoto zafizeni
bylo navrzeno multifunkéné pro lithiové baterie valcového typu na narazové zkousky, tedy na
zkousku mechanické deformace a zkousku vnitinim zkratem.

POPIS ZARIZENI PRO STANOVENI RIZIKOVYCH VLASTNOSTI

Pohled na zkuSebni zafizeni je na Obr. €. 4. Zatizeni se sklada z téchto zékladnich ¢asti: 1)
Dvouvrstva ocelova komora s odvétravanim ; 2)  Ridici jednotka; 3) Padové zafizeni

"
- Ridici jednotka

Dvouvrstva ocelova

komora s odvétravanim . . i

Obr. ¢ 2 - ZkuSebni zarizeni

Technické parametry zatizeni

e Maximalni velikost zkouseného ¢lanku: praimér 18 mm, délka 650 mm
e Hmotnost zavazi: 9,1 kg

e Maximalni padové vyska: 1000 mm

e Padova energie: minimalné 60 J

e Dalkové€ ovladana obsluha spousténi zadvazi na panelu tlacitko IMPACT
e (Odsévaci prachod

e Pfizemni kontrolni okno z nerozbitného skla: 382 x 332 mm

43



V tabulce ¢. 5 je uveden souhrn splnéni norem pii pokusech oznafenych ¢. 1 a 2
provedenych podle pozadavkli metodiky OSN, experimentalné nastavenych parametrech pii
pokusech 3 a 4 a pii perforaci ¢lankt pii pokusech 5 a 6 (v nékterych piipadech 5-8).

Typ Oznaceni baterie ¢islo pokusu

baterie 1 2 3 4 5 6
NCA | Sony US 18650-VTC 5A ano | ano | * *

NCA LSN1865-30E Lishen INR 18650-30E ano ([ne |ne |ne |* *
NCA | APR 18650M1A ano | ano | * ne |* *
NCA LG INR 18650-MH1 ne |ano | * ne | ne *
NCA | Samsung INR 18650-35E ano | ano | * * ne | ne
NCA Panasonic NCR 18650-GA ano | ano | ne * ne | ne
NCA Samsung INR 18650-13Q ano | ano | * * * *
NMC | EVE 186526V EVE INR 18650 - 26V ano | ano | * * ne | ne
NMC | LG 1865-M29 INR 18650-M29 ano | ano | * * ne | ne
NMC | Samsung INR 18650-29E ano | ano | * * * ne
NMC | EV1865-25P EVE INR 18650-25P ano | ano | * * ne | ne
NMC | LG1865-MF 1 LG ICR 18650-MF1 ano | ano | * * ne | ne
NMC | TNP1865-28HE TeenPower ICR18650-28HE ano | ano | * * ne | ne
NMC | BAK N18650CP ano | ano | ne * ne | ne
NMC | Molicel INR 18650-M35A ano | ano | * ne |ne |ne
NMC | LG INR 18650-MH1 ano | ne |ano |ne |* *
NMC | Sony US18650-VTC4 ano | ano | * * ne | ne
NMC | Panasonic NCR18650-PF ano | ano | ne ano | ne | ne
NMC | LG INR 18650-MJ1 ano | ano | * * ne | ne
LCO Samsung ICR 26J ano | ano | * * * *
LCO Samsung INR 18650 -20R ano | ano | * * ne |*
FLP APR 18650M1A ano | ano | * * * *
FLP HTR 18650-11FLP Hetler flp 18650-11 ano | ano | * * * *
FLP DRPW 1865-15FLP Drypower, FR 1865EC ano | ano | * * * *

Tab. ¢. 7 - splneni normy dle metodiky OSN ¢. 38.3.4.6.

Poznamka: baterie LG INR 18650-MH1 (¢. I a 24) maji stejné oznaceni, ale lisi se sloZzenim,
kdy baterie  ¢. I je nikl - kobalt a ¢. 24 nikl - mangan - kobalt.

SHRNUTI VYSLEDKU NARAZOVYCH ZKOUSEK

e  Piibezprostiednim zahoteni clanku nemohly byt teploty baterii zméfeny okamzité, protoze
zkuSebni zafizeni nebylo vybaveno externim ventilatnim systémem. Toxické zplodiny
zustavaly po explozi ve zkuSebni komote a po jejim otevieni Castecné i ve zkuSebni
mistnosti. Ta musela byt odvétrana plnym otevienim venkovnich dvefi. Pfesto max.
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namétené teploty po odvétrani komory dosahovaly az 456 °C. Pii zahofeni pak byly
pravdépodobné teploty hofticich ¢lanki vyssi priblizné o 200 oC.

N4

24

e U nékterych ¢lanka teplota nékolik minut po pokusu stoupala o nékolik desitek °C, ale poté
rychle klesla na teplotu okoli.

e Po dobu Sesti hodin od ukonceni pokusu nedoslo u zddného ¢lanku k jeho rozlozeni nebo
vzniceni.

e Deformace ¢lanki byla méfena pouze u pokust €.1 a 2 (pokud se clanek nevznitil).
Namétené hodnoty se pohybovaly v rozmezi 3-7 mm. I pii nejvétsi deformaci Clanek
nepraskl a drzel kapacitu. Méteni deformace jednotlivych ¢lankl neni soucasti norem dané
metodiky.

ROZSIRENE ZAVERY

K ziskani dalSich udaji k odolnosti lithiovych baterii byly zkousky, viz. vise, rozsifené
o dalsi expertni typy padovych zkousek, aby se 1épe porozumélo znalostem o chovani lithiovych
baterii po doplitkovych padovych zkouSkach na pouzitych ¢lancich. Tyto dopliikové zkousky
byly vykonavany ze tii pohledt. Spolecné se zkouskou podle Ptirucky byla vykonana narazova
zkouska z maximalni vysky, kterou pfistroj umoznoval a ze standardni vysky na dno baterie.
Cilem bylo ovéfit, mize-li byt odolnost vyssi nez stanovené parametry bezpecnosti narazem
dle OSN normy. Tieti dopliikkova zkouska byla provadéna z bezpecnostnich duvodi s 30 az 45
dennim odstupem, kdy télo bylo perforovéano jehlou na stted baterie viz popis dale. Cilem bylo
ovérit, zastala-li v ¢lancich energie nakumulovana jejich plnym dobitim a nedoslo k jejimu
postupnému vybyti po delS§im case skladovani, ptipadné k jejimu zahoteni po vice jak Sesti
hodinéch.

Ze zaveérecnych pokust, kdy byla zkuSebni komora umisténa do volného prostoru mimo
budovu, byl potizen filmovy dokument.
Ze zkuSenosti pracovisté pro vySetfovani pficin pozaru vyplyva poznatek a sice, ze pary ¢i
plyny baterii typu Li-pol (FLP), které vznikaji pfi jejich zahtatim nejCastéji zkratovanim,
mohou byt vybusné.
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[6.] Privodce testem UN 38.3 https://www.amade-tech.com/cs/guide-on-the-un38-3-
test/#6_Cell Impact Tester
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DECONTAMINATION OF FIREFIGHTING EQUIPMENT
CONTAMINATED BY PFAS WITHIN FIRE RESCUE SERVICE OF THE
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ABSTRAKT:
Perfluorované a polyfluorované latky (PFAS) jsou béznou ptisadou pénotvornych hasiv. PFAS

jsou také nazyvané véénymi chemikaliemi, protoze v prubéhu let nedochazi k jejich rozkladu a
tim se kumuluji v Zivotnim prostfedi. Pénidla vyuZivana u HZS CR &asto obsahuji PFAS
v koncentracich, které budou kvili zpfisiujici se legislativé nadlimitni. Hasebni technika, ve
které byla fluorovana pénidla ulozena, zlstava touto skupinou latek kontaminovana. Ptispévek
uvadi a porovnava dekontaminacni ucinnost riznych dekontaminacnich technik PFAS, kdy
vysledné koncentrace latek byly méfeny kapalinovou chromatografii s trojitym kvadrupolem

(LC/QQQ).
ABSTRACT:

Per- and polyfluoroalkyl substances (PFAS) are common additives in firefighting foams.
PFAS are also called “forever chemicals” because they do not degrade over the years and
thus accumulate in the environment. Firefighting foams used by the Fire Rescue Service of
the Czech Republic often contain PFAS in concentrations that will exceed the limit due to
tightening legislation. Firefighting equipment in which fluorinated foaming agents have been
stored remains contaminated by PFAS. The paper presents and compares the
decontamination efficiency of different PFAS decontamination techniques, when the

resulting substance concentrations of selected PFAS were measured by triple quadrupole
liquid chromatography (LC/QQQ).

KLICOVA SLOVA:
PFAS, pénotvorna hasiva, hasebni technika, dekontaminace, LC/QQQ

KEY WORDS:
PFAS, firefighting foams, firefighting equipment, decontamination, LC/QQQ
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UVoD

Pénotvorna hasiva obsahujici PFAS (typ aqueous film forming foams - AFFF) maji zatim
neporazitelné vlastnosti pii pozarech hotlavych kapalin. Jejich izola¢ni ucinek je zalozeny na
vytvoteni kompaktniho filmu na povrchu hotlavé kapaliny, ¢imz dojde k zabranéni tvorby
hoflavych plyni a par, a pozar se zneskodni. Navic je dostacujici pouze nizko procentni piimés
pénidla do vody. [1]

Pravé diky perfluorovanym latkam dojde k vytvoreni vySe zminéného kompaktniho filmu.
Ideélni vlastnosti z hlediska haseni vSak PFAS latkam kazi vlastnosti nebezpecné vici lidem a
zivotnimu prostiedi. Jejich nebezpecnymi vlastnostmi jsou toxicita pro reprodukci,
karcinogenita, toxicita pii poziti, Skodlivost pro vodni organismy a drazdivost pokozky. Navic
se jedna o latky velice chemicky stélé, tudiz se kumuluji v zivotnim prosttedi, tato vlastnost jim
piinesla ptizvisko ,,vé¢né chemikalie*. Kumulace PFAS je v dnesni dob¢ tak velka, ze mizeme
najit tyto latky uz i v cloveku a to v krvi, matefském mléku a v organech bohatych na bilkoviny.
[2-7]

Zndmé metody, které se pouZivaji k odstranéni PFAS z kontaminovanych vod vyuZivaji
predevs§im materialy pro absorpci a iontovou vyménu. Tyto metody vSak nezarucuji uspokojivy
vysledek a navic je jejich uskute¢néni pomérné nakladné. Pokud vSak pied t€émito metodami
zatfadime srazeni PFAS specidlnimi ¢inidly, dojde k zna¢né zlepSenym vysledktim. [8]

HZS CR se snaZi co nejvice zredukovat dopad PFAS na Zivotni prostiedi, s ¢imZ souvisi
ptedevsim prechod na pény, které fluor neobsahuji. Bohuzel vSak doposud pouzivané hasebni
technika, kterd pfiSla v minulosti do styku s fluorovanymi pénidly, je PFAS latkami
kontaminovana. Perfluorované latky jsou absorbovany na povrch nadrzi, ve kterych byla
pénidla skladovana a postupné v pribéhu let mize dochéazet k uvoliiovani téchto latek do
dalSich pénidel, které jsou uloZeny ve stejné nadobé. Dekontaminaci tak budou muset projit
predevsim cisterny a stabilni hasici zafizeni jak u HZS CR tak i u soukromych objekti.

V aktuélni dobé zatim neexistuje navod nebo smérnice, podle které by méla byt ¢isténa hasebni
technika. Je vSak jisté, Ze pouha vyména fluorovaného pénidla za nefluorované neni dostacujici,
protoze je zde znacny pamétovy efekt, ktery vede k postupnému piestupu latek PFAS do
bezfluorového pénidla [9]. Nabizi se proto provést dekontaminaci techniky oplachem a
v oplachové vodé¢ snizit obsah PFAS pod limitni hodnoty vhodnym dostupnym postupem.

Soukromé firmy jiz nabizeji dekontaminaci PFAS pro cisternové automobily i stabilni hasici
zafizeni, ale ndklady na dekontaminaci jsou tak vysoké, Zze je nutné vytvofeni
dekontaminaéniho postupu u HZS CR vlastnimi silami. Soukromé firmy vyuzivaji
k dekontaminaci PFAS produkt, ktery spada pod patentovou ochranu. Tato prace uvadi prvotni
vysledky dekontaminace PFAS v laboratornim prostiedi.
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EXPERIMENTALNI CAST
OBECNE INFORMACE

Pro stanoveni koncentraci perfluorovanych sloucenin byl vyuzit ptistroj LC/MSD Agilent 1260
Infinity II Prime / ULTIVO ESI QQQ (Agilent Technologies, Inc., Santa Clara, CA, USA, vyr.
¢. SG1935Q201).

V tomto pifipad¢é zatim chybi normy, jak dekontaminované vodné roztoky porovnavat. Byla
tedy vybrana metoda stanoveni koncentrace volnych perfluorovanych kyselin. Dal§i moznosti,
jak porovnavat jednotlivé dekontaminované roztoky, je stanoveni koncentraci latek ptibuznych
PFAS, kdy je jiz zazitd mezinarodni zkratka TOPA (total oxidizable precursor assay), kde se
vétsinou vysledky pohybuji o fad vyse.

e DEKONTAMINACNI TECHNIKY — CAST 1.

Pro ovéfeni dekontaminac¢ni G€innosti byl vyuZit 1% roztok pénotvorného hasiva (Moussol APS
3/3 F-15 ¢. sarze 3304), které obsahovalo koncentrace latek uvedené v Tabulce 1. V Tabulce 1
jsou uvedeny také vSechny kvantifikované PFAS analyty. V dalsi ¢asti prace je popsany roztok
oznacovany jako vzorek €. 8
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Latka Zkratka C(PFAS), pg/kg

Kyselina perfluorbutanova PFBuA 440

Kyselina perfluorpentanova PFPeA 77

Kyselina perfluorhexanova PFHxA 860

Kyselina perfluorheptanova PFHpA <20
Kyselina perfluoroktanova PFOA <20
Kyselina perfluornonanova PFNoA <20
Kyselina perfluordekanova PFDeA <20
Kyselina perfluorundekanova PFUnA <20
Kyselina perfluordodekanova PFDoA <20
Kyselina perfluortridekanova PFTrA <50
Kyselina perfluortetradekanova PFTeA <100
Kyselina perfluorbutansulfonova PFBuS <20
Kyselina perfluorpentansulfonova PFPeS <20
Kyselina perfluorhexansulfonova PFHxS <20
Kyselina perfluorheptansulfonova PFHpS <20
Kyselina perfluoroktansulfonova PFOS <20
Kyselina perfluornonansulfonova PFNoS <20
Kyselina perfluordekansulfonova PFDeS <20
Kyselina perfluorundekansulfonova PFUnS <20
Kyselina perfluordodekansulfonova PFDoS <20
Kyselina perfluortridekansulfonova PFTrS <100
Perfluoroktansulfonamid PFOSA <20
N-methylperfluoroktansulfonamid MePFOSA <20
N-ethylperfluoroktansulfonamid EtPFOSA <20
N-methylperfluoroktansulfonamidoethanol | MePFOSE <100
N-ethylperfluoroktansulfonamidoethanol EtPFOSE <100

Tabulka 1: Koncentrace PFAS v pénotvorném hasivu.
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Nasledné bylo pfipraveno sedm vzorktli, na které byly aplikovany rizné ,,dekontaminacni
postupy*.

Vzorek €. 1 byl pfipraven filtraci 25 ml testovaného roztoku (vzorek €. 8) ptes vrstvu aktivniho
uhli vysuseného pti 250 °C po dobu 4 hodin. Mnozstvi aktivniho uhli bylo 1 g.

Vzorek €. 2 byl pfipraven filtraci 25 ml testovaného roztoku (vzorek €. 8) ptes vrstvu Ekosorbu
(S102, zihany, pro kolonovou chromatografii, Sklarny Kavalier Votice). Ekosorbu bylo pouzito

lg

Vzorek €. 3 byl pfipraven filtraci 25 ml testovaného roztoku (vzorek €. 8) pies vrstvu Al1203
(pro chromatografii 1077, Lachema). Mnozstvi A1203 bylo opét 1 g.

Vzorek €. 4 byl pfipraven smichanim 50 ml testovaného roztoku (vzorek €. 8) s 0,25 g
fepkového oleje (tj. 5 g/1). Smés byla michana 5 hodin, poté se smés nechala sedimentovat 18
hodin. Nasledovala filtrace ptes aktivni uhli jako u vzorku €. 1. Obdobny postup byl vyuzit i u
vzorku 5-7, ale s tim rozdilem, Ze testovany roztok (vzorek ¢. 8) byl smichén:

se silikonovym olejem DC 200 (Fluka) — vzorek €. 5,
s 0,25 g smési silikonového oleje a silikagelu (1:1) — vzorek €. 6,
s komerénim odpénovacem na silikonové bazi (CHemServis EU) — vzorek €. 7.

e POROVNANI VYSLEDKU — CAST 1.

Vysledné koncentrace PFAS v jednotlivych vzorcich v jednotkach pg/l jsou vypsany v Tabulce
2.

0,
Vzorek ¢. 2 Vzorek ¢. 3 Vzorek ¢. 4 1 /(é.rg ﬁ)oél;ivdzl(:;ku
PFBuA | 0,52 (89 %) 0,48 (90 %) <0,02 4,6
PFHxA | 1,2 (87 %) 1,1 (88 %) 0,047 (99 %) 9,0
PFPeA | 0,097 (88 %) | 0,091 (89 %) <0,02 0,80

Tabulka 2: Vysledné koncentrace PFAS vzorkit uvedenych v Kapitole 2. 2. v ug/l. V zavorce
Jjsou uvedeny hodnoty dekontaminacni ucinnosti postupu v jednotkach %.

Koncentrace ostatnich stanovovanych PFAS byly pod mezi stanovitelnosti metody. U
vzorki €. 1, 5, 6 a 7 byly koncentrace vSech stanovovanych PFAS pod mezi rozsahu metodiky.

Podle uvedenych vysledkt je patrné, Ze nejucinnéjsi dekontaminacéni techniky PFAS spocivaji
ve filtraci pres aktivni uhli (vzorky ¢. 1, 4-7). Z vysledkd vyplyvé, Ze i nejméné ucinné
,dekontaminaéni techniky* dokdzou snizit koncentrace PFAS o jeden tad.

Pro nasledné zkoumani byly vybrany techniky spojené s filtraci pies aktivni uhli ve spojeni s
»dekontamina¢nimi roztoky* ve forme fepkového oleje, silikonového oleje, smési silikonového
oleje a silikagelu a komer¢niho odpénovace.

e DEKONTAMINACNI TECHNIKY — CAST 2.

Pro testovani dekontaminac¢ni tc¢innosti byl ptipraven 5% vodny roztok pénotvorného hasiva
Fomtec ARC 1x3 NV (typ AFFF/AR, ¢. Sarze 161005). Tento roztok je oznacovan jako vzorek
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¢. 9. Pénotvorné hasivo vybrané pro testovani v této Casti jiz obsahovalo vice perfluorovanych
latek nez penotvorné hasivo pouzité ve vzorku €. 8.

Vzorek €. 10 byl ptipraven filtraci 25 ml testovaného roztoku (vzorek €. 9) pres vrstvu aktivniho
uhli vysuseného pti 250 °C po dobu 4 hodin, bylo pouzito 0,5 g aktivniho uhli.

Vzorek ¢. 11 byl pfipraven smichanim 50 ml testovaného roztoku (vzorek ¢. 9) s 0,25 g
fepkového oleje (tj. 5 g/1). Déle byla smés michana po dobu 5 hodin a nasledovala sedimentace,
ktera probihala 18 hodin. Nasledovala filtrace pies aktivni uhli jako u vzorku €. 10.

Stejny postup jako u vzorku €. 11 byl vyuzit pro vzorky 12-14 stémi rozdily, ze jako
,dekontaminacni roztoky* byly vyuzity: silikonovy olej (vzorek ¢. 12), 0,25 g smési
silikonového oleje a silikagelu smichaného v poméru 1:1 (vzorek €. 13) a komer¢ni odpénovac
na silikonové bazi (vzorek €. 14).

« POROVNANI VYSLEDKU — CAST 2.
Vysledky vzorkl 9—14 jsou uvedeny v Tabulce 3.

Vzorek 9 | Vzorek 10 | Vzorek 11 Vzorek 12 | Vzorek 13 | Vzorek 14
PFBuA 40 23 (42 %) 34 (15 %) 37 (7 %) 36 (10 %) 35 (12 %)
PFPeA 15 6,8 (55 %) 9,9 (34 %) 13 (13 %) 12 (20 %) 11 (27 %)
PFHxA 640 110 (83 %) 30 (95 %) 340 (47 %) | 370 (42 %) | 220 (66 %)
PFHpA 1,2 <0,2 <0,2 0,39 (67 %) | 0,47 (61 %) <0,2
PFOA 51 <0,2 <0,2 2,1 (96 %) 2,6 (95 %) <0,2
PFNoA 0,66 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
PFDeA 1,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
f,:}:g 750 140 (81 %) 74 (90 %) 390 (48 %) | 420 (44 %) | 270 (64 %)

Tabulka 3: Vysledné hodnoty koncentrace PFAS ve vzorcich v jednotkach ug/l. V zavorce jsou
uvedeny hodnoty dekontaminacni ucinnosti postupu v jednotkdach %.

Dalsi proméfované analyty, které nejsou uvedeny v Tabulce 3, byly pod mezi stanovitelnosti
metodiky. Dekontaminacni Uc¢innost postupli byla vypocitdna na zaklad€¢ porovnani
s koncentraci PFAS ve vzorku 9.

Z vysledk je patrné, Ze michani roztoku s pouzitymi odpénovaci pied filtraci snizuje u¢innost
samotné filtrace. Jedinou vyjimkou bylo odstranéni PFHXA pomoci rostlinného oleje.
V ostatnich piipadech zifejmé pouZité odpéiovace na bazi rostlinného a silikonového oleje
snizuji schopnost aktivniho uhli sorbovat PFAS. Michani s odpéiiovacem kromé toho zvysuje
dobu dekontaminace a jeji ekonomickou narocnost.

Vsechny aplikované postupy se vyznacovaly velmi nizkou ucinnosti na PFBuA a PFPeA.
Naopak PFAS s delsim uhlikovym fetézcem (od C7) byly dekontaminovany s vysokou
ucinnosti v§emi ovéfovanymi postupy.
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ZAVER

Zatézovani zivotniho prostiedi latkami PFAS je védecky podloZenad skutecnost. Dnesni
bezfluorova pénidla jsou nadéjné alternativy fluorovanych pénidel [10,11]. Bez fadného
vycisténi a dekontaminovani hasebni techniky dojde k dal§imu uvoliiovani latek PFAS do
bezfluorovanych hasebnich prostfedktl a tim bude kumulace latek PFAS v zivotnim prostiedi
pokracovat. Aktudlni komercni procesy umoziujici vysledkové nejdokonalejSi odstranéni
z hasebni techniky jsou finanéné naro¢né a pro HZS CR netnosné. V této praci zminéné
laboratorni hodnoceni dekontamina¢nich technik davda nad€ji na moznost provést
dekontaminaci s nejlepsi dekontaminacni uspé&snosti 90 % (vzorek 11), kde byl vyuzit jako
,dekontamina¢ni roztok™ fepkovy olej s naslednou filtraci pres aktivni uhli, kde ptredevSim
filtrace ptes aktivni uhli se jevi jako kliCova ¢ast postupu. Jsme si vS§ak védomi toho, Ze podobny
postup provadét v potifebném mnozstvi jesté v kombinaci s praktickym provedenim bude velice
naro¢né a bude zapotiebi mnoho dalSich zkousek.
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VYBER VHODNEHO ODBEROVEHO NASTROJE PRO VZORKOVANI
KONTAMINOVANYCH ZEMIN

SELECTION OF A SUITABLE TOOL FOR SAMPLING
OF CONTAMINATED SOIL
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Ministerstvo vnitra — generalni reditelstvi HZS CR, Institut ochrany obyvatelstva, Na Luzci
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ABSTRACT:

This paper deals with the proper sampling of contaminated soils for the needs of members of
the chemical laboratories of the fire brigade (Fire Rescue Service of the Czech Republic). Five
different sampling tools were tested in different type of soil under this study. More than 100
samples were investigated statistically for purpose to identify the error in reproducibility of
individual sampling. Root auger and square soil sampler seem to be the best for reliably soil
sampling. The relative error is only 7,5% in the case of proper work with improved root auger.

KEYWORDS:

Radiation monitoring, environmental (soil) sampling, sampling equipmnet, radiation
protection, radiation monitoring network, radiation situation, Fire Rescue Service, chemical
laboratories

ABSTRAKT:

Tento ¢lanek se zabyva spravnym odbérem vzorkl kontaminovanych pud pro potieby ¢lenti
chemickych laboratofi hasi¢ského zachranného sboru (Hasi¢sky zachranny sbor Ceské
republiky). V ramci této studie bylo testovano pét riznych odbérovych nastroji v riznych
typech pudy. Statisticky bylo analyzovano vice nez 100 vzorkt s cilem identifikovat chybu v
reprodukovatelnosti jednotlivych odbérd. NejvhodnéjSimi ndstroji pro spolehlivy odbér
pudnich vzorkl se ukdzaly byt kofenovy vrtak a ctvercovy odbérovy vzorkovac. Relativni
chyba ¢ini pouze 7,5 % pfti spravném pouziti vylepSeného kofenového vrtaku.

KLICOVA SLOVA:

Radia¢ni monitoring, odbér environmentalnich (ptidnich) vzork, odbérové vybaveni, radiacni
ochrana, sit’ radiatniho monitorovani, radiacni situace, Hasi¢sky zdchranny sbor, chemické
laboratote
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UvVoD

V souvislosti s pfevedenim civilni ochrany z pisobnosti Ministerstva obrany CR do ptisobnosti
Ministerstva vnitra CR za¢al Hasi¢sky zachranny sbor (dale jen ,,HZS®) od roku 2001 plnit
ukoly ochrany obyvatelstva. Zaroven HZS ptisluSnych krajii ziskaly pét chemickych laboratofi
(déle jen ,,CHL HZS CR®). Tyto laboratofe plni nejen tkoly laboratorni kontroly ve
stacionarnich laboratofich, ale i ukoly vyjezdovych skupin s rozsifenou detekci pfimo na misté
zasahu.

UKOLY CHEMICKYCH LABORATORI

Plisobnost a tikoly CHL HZS CR jsou podrobné& popsany v pokynu generalniho feditele HZS
CR &. 49/2016 [1] ze dne 29. listopadu 2016. Hlavnimi ukoly chemickych laboratoii v oblasti
radia¢ni ochrany jsou:

a) radiacni prizkum za tcelem lokalizace Uniku a §itfeni nebezpe¢nych latek,

b) odbéry neznamych latek a vzorkt Zivotniho prostiedi za icelem jejich nasledné analyzy,

c) radiacni monitorovani za ucelem zajisténi radiani ochrany osob v misté zasahu,

d) kvalitativni a kvantitativni analyzy odebranych vzorkl zivotniho prostfedi emitujicich
zafeni gama, beta a alfa a identifikaci radionuklidu,

e) monitorovani radiaéni situace na tzemi Ceské republiky v ramci celostatni radiaéni
monitorovaci sité (dale jen ,,RMS®), kde CHL HZS CR plni funkci mobilni skupiny
(dale jen ,,MS*), které provadéji monitorovani davek, davkovych piikonii a aktivity
radionuklidii v terénu a odbéry vzorkt slozek zivotniho prostredi [2, 3],

f) interpretace namétenych udaji do opatieni vedoucich k zabezpeceni radiacni ochrany
pro rozhodovaci proces velitele zasahu nebo piislusnych organti krizového tizeni,

1) zpracovani navrhu pro vytyceni nebezpecnych oblasti se zvlastnim rezimem,

J) stanoveni optimalniho postupu dekontaminace zasahujicich slozek IZS a obyvatelstva
a hodnoceni G¢innosti dekontaminace stanovenim zbytkové kontaminace,

k) manipulace se zdroji ionizujiciho zéafeni a jadernymi materidly a jejich transport
predkladani navrhli na pofizeni pfistrojl, techniky a pomicek k zabezpeceni plnéni
ukoll na poli radiaéni ochrany.

Z vyse vyjmenovanych kol vyplyva, Ze jednim z kol CHL HZS CR a MS je i odbér
vzorki slozek zivotniho prostfedi, coz jsou mimo jiné i vzorky kontaminovanych pad.
Skutecné zasahy s potfebou provést odbér kontaminovanych vzorki piidy by mohli vypadat
nasledovné [4—6]:

1) Dopravni a jiné nehody pfi pfevozech otevienych radionuklidovych zdroji (pfedevsim
ve spojeni s pozarem, ktery muze prostiednictvim koufe a pouZzité hasebni vody
kontaminovat i ptidu v blizkém (hasebni voda) a vzdalenéjsim (kout) okoli.

2) Pozar pracovisté pro praci s otevienymi radionuklidovymi zdroji spojeny s depozici
zplodin hoteni do okolniho Zivotniho prostiedi a jejich radioaktivni kontaminaci.

3) Zjisténi a stanoveni kontaminace ze starych zatézi.

4) Pouziti radiologické zbrané€, tzv. ,Spinavé bomby*, kdy se pfedpoklada rozptyleni
radioaktivni latky do okoli za pomoci konven¢ni nebo podomécku vyrobené vybusniny.
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Pro tento piipad je zpracovan katalogovy soubor typové &innosti — STC 01/I1ZS ,,Spinava
bomba*.

5) Radiaéni havarie jaderné elektrarny (dale jen ,,JE*) na Gizemi CR nebo v okolnich statech
(ptedpoklad zasazeni rozsahlé plochy tizemi s potiebou nasazeni velkého mnozstvi sil a
prostiedkli — ur¢eni kontaminace Uzemi, zpiesiiovani modelovych pfedpoveédi vyvoje
radiologické situace po radiaéni nehodé [7], zpétny odhad déavek obdrzenych
obyvatelstvem a zasahujicimi zdchrannymi slozkami apod.

6) Pouziti jadernych ¢i radiologickych zbrani za vale¢ného konfliktu pfipadné jaderny
terorismus za pouziti zcizenych jadernych hlavic ¢i primitivni jaderné bomby mensi
mohutnosti ze zcizen¢ho jaderného materialu.

7) Neékteré méné pravdépodobné a spiSe lokalni udalosti typu pad satelitu s jadernym
reaktorem [8] nebo pad letadla s jadernymi zbranémi [9, 10].

ODBER VZORKU PUD

Pida je tou slozkou Zivotniho prostfedi, kde casto dochédzi ke konecné depozici
radionuklidii (dale jen ,,RN“) po pfipadné radia¢ni havarii nebo radiacni nehod¢ spojené
s unikem radioaktivnich latek do zivotniho prostfedi. Pida je (na rozdil od vody a vzduchu)
vyzadujicich riizny zplisob odbéru a zpracovani, ale také kvili méfitelné pfitomnosti ptirozené
se vyskytujicich ptirodnich (40K, 14C, produkty rozpadové fady U, Th, Ac a Np) a umélych
(137Cs a 90Sr jako relikt po testovani atomovych zbrani a v Evropé také po havarii v JE
Cernobyl) radionuklida [7, 11, 12].

Vramci kurzu pro pracovniky chemickych laboratoti HZS kraji — radiacni Cast
konaného v Mimoni v roce 2015 bylo zjisténo, ze vzorky pid odebrané podle metodiky [3]
vydané Statnim titadem pro jadernou bezpecnost (dale jen ,,SUIB*) pro MS vykazuji netinosny
rozptyl ziskanych hodnot. Proto bylo rozhodnuto, Ze pro potfeby HZS CR bude nutné
vypracovat presnéjs$i metodiku odbéru vzorki zemin, kterd by co nejjednoznacénéji popsala cely
postup od odbéru vzorku v terénu po piipravu meétici nddoby v laboratofi. V této préaci bude
nejvetsi pozornost vénovana hlavné samotnému odbéru vzorku v terénu, ktery ma na variabilité
celkového vysledku nejvétsi podil [13, 14].
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PODIL NA CELKOVE

FAZE -
VARIABILITE VYSLEDKU

Sestaveni planu odbéru vzorki

— 92%

Odbér, preprava a skladovani vzorkud J

Priprava vzorku k analyze . 7%

Analyza vzorkU

= 1%

Vyhodnoceni (statistické) vysledki

Obrazek 1 — Podil jednotlivych fazi odbéru a pripravy vzorky ne celkové variabilité
vysledku [13].

UCEL ODBERU VZORKU

Vzorky se vétSinou odebiraji z téchto divodu:

1)

2)

3)

4)

5)

Vzorky pudy se obvykle shromazd'uji ke studiu celkové urovné depozice radionuklida a
odhadu naslednému transportu radionuklidti do hospodaiskych komodit (plodiny, mléko
a maso pasouciho se dobytka). Cilem je posouzeni urovné kontaminace potravin,
nasledny odhad ozafeni a posouzeni zdravotnich rizik pro obyvatelstvo a navrZeni
opatieni pro snizeni ozafeni obyvatelstva [13, 15]

Urcit konkrétni radionuklid v¢etné jeho koncentrace a posoudit danou lokalitu z pohledu
mozné kontaminace zasahujicich jednotek a obyvatelstva a doporucit urc¢itd rezimova
opattent.

Diky odbéru vzorkd po vrstvach urcit hloubkovy profil kontaminace a hloubkovou
distribuci radionuklidi.

Kontrola u¢innosti provedené sanace ptip. dekontaminace terénu, ktera byla po udalosti
provedena. Napf. odstranéni svrchni vrstvy kontaminované pliidy v piipadé hroziciho
prisaku (piscité podlozi) kontaminantu do spodnich vod [4].

Stanovit kalibra¢ni faktory pro pfenosné (polni) radiometry [6] mezi hodnotou piikonu
fotonového davkového ekvivalentu méfeného jeden metr nad terénem a ploSnou
aktivitou terénu pro dany druh kontaminantu.

ODBEROVE NASTROJE POUZIVANE CHEMICKYMI LABORATOREMI HZS
KRAJU

Pro ucely vyjezdu disponuji CHL HZS kraji, mimo jiné, technickym automobilem

chemického a radiacniho prizkumu (dale jen ,,TACHP*). Toto vozidlo je vybaveno i riznymi
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nastroji pro odbér vzorkl Zivotniho prostfedi. Konkrétné pro odbéry pud je TACHP vybaveno
sadou pudnich vrtaki a ¢tvercovym pudnim vzorkovacem. Jednotliva odbérova zaiizeni budou
podrobnéji popsana v nésledujicich odstavcich.

CTVERCOVY PUDNI VZORKOVAC

Jedna se o masivni ocelovou krychli (délka hrany 20 cm) bez dna a s odnimatelnym ocelovym
vikem. Spodni hrany krychle jsou zbrouseny do $picky, aby vzorkovac 1épe pronikal do pudy.
Nedilnou soucasti ¢tvercového vzorkovace je silikonova palicka a hdky na vytazeni vzorkovace
s odebranym vzorkem. Vyhodu tohoto vzorkovace je, Ze 1ze odebrat pfesné definovany objem
i plochu vzorku v dostate¢ném mnozstvi pro nasledné zpracovani a méfeni. Vzorek je navic
diky relativné velkému objemu vétSinou kompaktni a umoziiuje relativné presné a jednoduché
rozdéleni na jednotlivé vrstvy. Nevyhodou tohoto vzorkovace je, ze nelze pouzit v kamenité a
v tvrdé suché jilovité pudé. V piipade vlhké plidy s obsahem jilu je zase velmi obtizné vzorek
ze vzorkovace dostat.

Obrazek 2 — Ctvercovy piidni vzorkovac slozeny z masivni ocelové krychle (1), masivniho
oceloveho vika (2), silikonové palice (3) a hakii na vytazeni (4). Druhy obrazek ukazuje
pouZiti tohoto vzorkovace.

KORENOVY VRTAK

Tento vrtak se hodi spiSe pro mekci, leh¢i az stfedné tézké pudy bez vétsich kameni. Je tvofen
valcovym ocelovym télem zakonfenym na spodni strané Spi¢atymi zuby, které slouzici
k pretrhani kotinkl vegetace. Navic je vrtak v horni ¢asti vybaven vytlacnym pistem, ktery
umoznuje odbér kompaktniho vélcovitého vzorku, takze umoznuje stejné jako ctvercovy ptdni
vzorkovac analyzu plidniho profilu podle horizontu. Maximalni délka valce (hloubka odbéru)
je v tomto ptipadé€ 15 cm, pfi potiebé odberu z vétSich hloubek je nutné odbér opakovat.

59



Obrazek 3 — Korenovy vrtdk (A) a detail vrtaci casti s vytlacnym pistem (B) (foto: [16])
VRTAK EDELMAN

Tento typ vrtaku patii obecné k nejpouzivanéjSimu. Typicka konstrukce Edelmanova Sneku
umoziuje minimalni tfeni pii pronikani do pady a pfi vyndavani vrtdku z pudy, coz znamena
mens$i fyzickou namahu. Aby bylo dosaZeno optimalnich vysledki mél by byt, podle typu pidy,
zvolen jeden ze Ctyt typt Edelmanova vrtaku [16]:

e clay (jil) - jilovité pidy jsou velmi soudrzné a proto mohou v tomto piipadé byt lopatky
vrtaku uzké a tim padem kladou mensi odpor pfi vrtdni a zaroven se z néj i snadnéji
odstranuje odebrany vzorek.

e sand (pisek) — piscité pudy jsou nesoudrzné a proto jsou lopatky vrtdku v tomto ptipadé
Siroké, aby cely vzorek ziistal pokud moZzno uvnitt vrtaku.

e coarse sand (hruby pisek, $térk) — hrubé a extrémné suché piscité pudy nemaji téméef
Zadnou soudrZnost a proto jsou lopatky vrtdku rozSifeny pomoci tzv. ,kiidel®, ¢imz
dojde k témét tplnému uzavieni

e combination (kombinovany) — nejpouZivanéj$i kompromis, ktery zajisti, Ze piscity
vzorek jeSté pomérné dobte drzi v téle vrtaku, ale na druhou stranu jde jilovity vzorek
jesté poméerné snadno z téla vrtaku vyjmout.
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Obrazek 4 — Edelmanovy vrtaky: jil, kombinovany, pisek a hruby pisek (foto: [16])
VRTAK RIVER (RIVERSIDE)

Konstrukce tohoto vrtaku je velmi vhodna pro odbér vzorka v tvrdé ¢i tuhé pidé, ktera mize
byt smichand i s jemnym Stérkem a to jak nad tak i pod hladinou podzemni vody. Velmi tvrdé,
ostré a Spicaté dolni konce vrtaku umoziuji vrtdku snadno proniknout i do velmi tvrdych pad
[16].

VRTAK STONY-SOIL

Tento typ vrtaku lze pouzit pro piidy s velkym obsahem Stérku, az Cistych Stérka. Vrtak je tvofen
ocelovym pasem, ktery je uzavien po celém svém obvodu. Spiaté konce na spodni strané
vrtaku jsou ohnuty smérem ven, ¢imz vznikne dira o vétSim priméru nez by odpovidalo
sttednimu priméru téla vrtaku. Tim se do vrtdku dostanou i vétsi ¢astice Stérku, které by vrtak
River neodebral a zlstaly by tak na jeho vnéjsi strané [16].

Obrazek 5 — Vrtak River (4) a Stony-soil (B) (foto: [16])

Pro urceni celkové plochy odebraného vzorku, je nutné znat plochy odebrané jednotlivymi
odbérovymi soupravami. Experimentalné zjisténé plochy jednotlivych odbérovych zatizeni
pouzitych pro odbéry vzorki v této praci uvadi tabulka 4.
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Primér Pocet odbérii pro

(. odbérového P’Iochz.a jeden vzorek (dle Celkova pl,OCha
Nastroj . . nastroje ;o odebraného
nastroje, cm 5 prozatimni )
,cm . vzorku, cm
metodiky)
vrtak Edelman 8,5 56,7 5 283,7
vrtak River 55 23,8 5 118,8
vrtak Stony-soil 55 23,8 5 118,8
korenovy vrtak 8 50,3 5 251,3
ctvercovyvpudm 20 400,0 1 4000
vzorkovac
polni lopatka plocha se méni Vv zavislosti na zpiisobu odbéru

Tabulka 4 - Plocha terénu odebrand pomoci jednotlivych odberovych nastroji

PROVEDENI EXPERIMENTU

Vlastni odbéry vzorkli byly provedeny ve vojenském vycvikovém prostoru Tisa a v jeho
bezprostiednim okoli (Obrazek 6). Pro zjisténi ptipadné zdvislosti typu odebirané zeminy na
reprodukovatelnost odbéru pomoci jednotlivych nastroji byly zvoleny tfi lokality liSici se
typem piid. P¥i vybéru se vychazelo z geologické mapy (1 : 50 000) Ceské geologické sluzby
dostupné na http://www.geologicke-mapy.cz/mapy-internet/mapa/. Vzdy bylo dbdno na to, aby
konkrétni misto spliiovalo pozadavky na reprezentativni misto odbéru (rovné, dostate¢né
vzdalené od staveb a stromt atd. [6, 11, 17, 18]).

Obrazek 6 — Lokality odberu vzorkii — VVP Tisa
Lokalita ¢islo 1 (GPS: SS 50°45°53,485"", VD 14°0°44,818"") reprezentuje stfedné zrnitou
zeminu tvofenou prevazné metamorfovanou ortorulou, lokalita ¢islo 2 (GPS: SS 5004772347,
VD 13°58°40,3"") je nivni sediment s vy$$im obsahem jilu a ptidni vlhkosti a lokalita ¢islo 3
(GPS: SS 50°46'28,6"", VD 14°00°57,1"") je reprezentant kamenitého aZ hlinito-kamenitého
nezpevnéného sedimentu.

Na kazdé lokalité byla vyty€ena plocha 6 x 4 m, ktera byla rozdélena na Sest ¢tvercli o hrané
2 m, pticemz kazdému odb&rovému tymu byl piifazen prave jeden ¢tverec. Tento Ctverec byl
odbérovym tymem rozdélen na Ctyti dil¢i ¢asti o hrané 1 m, z kterych vzdy za pomoci dvou
rtiznych odbérovych zatizeni (viz vySe) byly odebrany Ctyii rizné vzorky (kazdym odbérovym
zafizenim dva vzorky).
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Mnozstvi vzorku, které je potifeba odebrat pro analyzu obecné zalezi na stupni kontaminace, na
geometrii pouzité mefici nadoby a také na obsahu jinych Castic (kameny, vétve, listy, sklo,
plasty ...), nez Cisté zeminy pouzivané pro meifeni. Pro uréeni plosné kontaminace je také
dalezité¢ piesné¢ znat plochu odebraného vzorku, ktera by neméla byt niz§i nez 50 cm?2.
V zavislosti na pouzitém odbérovém nastroji byla navrzena dvé vzorkovaci schémata, ktera
piehledn¢ ukazuje obrazek 7. Pro potieby tohoto experimentu byla odebrana zemina
z horizontalniho profilu mezi péti a deseti centimetry méfeno od povrchu terénu.

Tm

Obrazek 7 — Vzorkovaci schéma za pouziti rucnich vrtakii (A) a ctvercového piidniho
vzorkovace (B)
Odbéri se zii¢astnilo celkem Sest tymii tvofenych pracovniky CHL HZS CR (5 tymil) a vojaky
z 31. brigady radia¢ni, chemické a biologické ochrany v Liberci (1 tym).

Zpisob prace s jednotlivymi odbérovymi nastroji a piesna metodologie odbéru vzorkd jsou
podrobné popsany ve vyzkumné zpraveé [18]. VSechny tidaje o odbéru byly zaznamenavany do
pravodky vzorku, ktera je pfilohou zpravy [18] a slouzila jako hlavni podklad pro statistické
vyhodnoceni experimentu.

Aby bylo mozné porovnat jednotlivd odbérova zafizeni mezi sebou, zavadi se veli¢ina —
,relativni mnozstvi odebraného vzorku® [g.cm-2]. Tato veli€ina slouzi k urceni rozdilti mezi
jednotlivymi odbérovymi zafizenimi a k ovéteni reprodukovatelnosti odbéru. Vypocte se jako
podil hmotnosti odebraného vzorku [g] a plochy odebraného vzorku [cm2].

VSechna ziskand data byla pro potieby jejich statistického vyhodnoceni zpracovéana
nasledujicim zpisobem [18, 19]:

1) Pomoci Kolmogorov-Smirnovova testu normality bylo zjisténo, zda ziskana data
vykazuji normaélni rozdéleni, které je nutnou podminkou dalSiho statistického
zpracovani. Hladina vyznamnosti byla pro tento test zvolena a = 0,05.

2) Dale byla pomoci Grubbsova testu provedena analyza odlehlych bodi s hladinou
vyznamnosti oo = 0,05. Pfi pozitivnim nélezu odlehlého bodu, byl tento bod ze souboru
dat odstranén a dale se pracovalo bez n¢;.

3) V nékterych ptipadech, kdy normalni rozd¢leni nebylo tipln€é dokonalé (phodnota < 0,5)
byla provedena Box-Coxova transformace dat [20]. U dat po transformaci byly znovu
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urceny zakladni charakteristiky souboru, které byly nasledné retrasformovany zpét na
data s plvodni proménou. Retransformovana data ziskand diky Box-Coxovi
transformaci jsou v piehledovych tabulkach uvedeny tu¢né a v zavorce vedle pivodni
(netransformované) hodnoty.
Veskeré vypocty statistickych charakteristik byly provadény pomoci programu Excel 2016
firmy Microsoft, ptipadné pomoci OriginPro 2016 firmy OriginLab Corporation.

VYSLEDKY A DISKUSE

Jednotlivymi odbérovymi tymy bylo v Tisé odebrano celkem 72 vzorkl (24 z kazdé
lokality vyse popsané lokality) a ke kazdému z nich byla vyplnéna priivodka. Privodka slouzila
jako podklad pro statistické zpracovani ziskanych dat, které bylo provedeno v Institutu ochrany
obyvatelstva (dale jen ,,JOO*). Tento soubor dat je dostatecné velky pro statistické zpracovani
a ziskani spolehlivych vysledk.

Pro porovnani reprodukovatelnosti odbéri pomoci jednotlivych odbérovych zatizeni se
jako nejvhodnéjsi veli¢ina jevi mnozstvi odebraného vzorku. Vzhledem k tomu, ze se ale
jednotliva odbérova zatizeni li§i v odebrané ploSe, méli by se tim padem lisit i v celkovém
odebraném mnozstvi. Aby bylo mozné data mezi sebou porovnat je nutné je n¢jak nanormovat,
napf. na jednotku plochy. V tomto ptipadé byla celkova hmotnost odebraného vzorku podé€lena
celkovou odebranou plochou, ¢imz bylo ziskano relativni mnozstvi odebrané¢ho vzorku na
jednotku plochy [g.cm-1], kterd by se v idedlnim ptipadé méla pro kazdou konkrétni lokalitu
shodovat, bez ohledu na pouzité odbérové zatizeni, nebot’ zadani bylo jednotné — odebrat
vzorek z horizontalniho profilu 5-10 cm.

Ziskana hodnoty relativniho mnoZstvi zeminy a seznam pouZitych odbérovych néstroji
prezentuje tabulka 5. Z tabulky je vidét, Ze nejpouzivanéjSim odbérovym néstrojem byl
¢tvercovy pudni vzorkovac, ktery byl pouzit ve 30 ptipadech (42%). Relativné vysoka
oblibenost toho nastroje je pravdépodobné dana tim, Ze vzorek odebereme najednou a Ze jeho
rozméry odpovidaji plose odbéru doporucené SUJB [3, 21] a metodikou HZS CR [22]. Dal§im
Casto pouZzivanym ndastrojem byl kofenovy vrtdk (15 pouziti — 21%) a to predevSim pro
jednoduchou a nenarocnou manipulaci, umoziujici odbér vzorku, bez nutnosti kontaktu
s odebiranou zeminou. Ostatni odbérova zatizeni byla pouzita cca 10 x (vrtak Edelman — 14%,
polni lopatka — 13% a vrtak River — 11%)).
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Rel. mnoz.?, g.cm™ Pouzité odbérové zafizeni
Lokalita
1 2 3 1 2 3
Tym?"
HO1 9,3 8,5 8,4 kofenovy vrtak kofenovy vrtak kofenovy vrtak
HO1 11,4 6,1 11,1 ¢tvercovy pudni vzorkovaé ¢tvercovy pudni vzorkovaé ¢tvercovy pudni vzorkovaé
HO03 8,3 6,2 7,8 ¢tvercovy pudni vzorkovaé ¢tvercovy pudni vzorkovaé ¢tvercovy pudni vzorkovaé
HO03 22,7 245 19,0 Edelmantv vrtak Edelmantv vrtak Edelmantv vrtak
HO04 8,9 43 5,6 polni lopatka polni lopatka polni lopatka
HO04 10,2 2,6 4,5 polni lopatka polni lopatka polni lopatka
HO05 7,7 20,1 8,4 ¢tvercovy pudni vzorkovaé vrtak River ¢tvercovy pudni vzorkovaé
HO05 18,8 8,9 19,1 vrtak River ¢tvercovy pudni vzorkovaé kofenovy vrtak
HO06 9,2 11,5 8,3 ¢tvercovy pudni vzorkovaé ¢tvercovy pudni vzorkovad ¢tvercovy pudni vzorkovaé
HO06 156 28,2 28,3 vrtak River Edelmantv vrtak vrtak River
HO1 73 9,1 9,0 kofenovy vrtak kotenovy vrtak kotenovy vrtak
HO1 10,4 6,4 12,7 ¢tvercovy pudni vzorkovaé ¢tvercovy pudni vzorkovaé ¢tvercovy pudni vzorkovaé
HO02 6,0 5,7 5,0 ¢tvercovy pudni vzorkovaé ¢tvercovy pudni vzorkovaé ¢tvercovy pudni vzorkovaé
HO02 5,1 8,0 4,8 kofenovy vrtak Edelmantv vrtak kofenovy vrtak
HO02 4,7 5,7 4,8 ¢tvercovy pudni vzorkovaé ¢tvercovy pudni vzorkovaé ¢tvercovy pudni vzorkovaé
HO02 4,7 72 6,2 kofenovy vrtak Edelmantv vrtak kotenovy vrtak
HO03 9,4 5,4 5,9 ¢tvercovy pudni vzorkovaé ¢tvercovy pudni vzorkovaé ¢tvercovy pudni vzorkovaé
HO03 196 274 13,7 Edelmantv vrtak Edelmantv vrtak Edelmantv vrtak
HO04 9,3 12,0 6,0 kotenovy vrtak kofenovy vrtak kofenovy vrtak
HO04 12,7 2,1 29 polni lopatka polni lopatka polni lopatka
HO05 7,6 19,7 7,8 ¢tvercovy pudni vzorkovaé vrtak River ¢tvercovy pudni vzorkovad
HO05 17,4 8,3 19,9 vrtak River ¢tvercovy pudni vzorkovaé kofenovy vrtak
Ho06 20,5 282 238 vrtak River Edelmantv vrtak vrtak River
HO06 17,2 104 11,5 ¢tvercovy pudni vzorkovaé ¢tvercovy pudni vzorkovaé ¢tvercovy pudni vzorkovaé

D Oznageni odbérového tymu dle mista dislokace piisluiné CHL HZS CR (Lazn& Bohdane¢, Kamenice, Tfemosna, Tisnov, Frenstat pod

Radhostém a ACR Liberec)
2 Relativni mnoZstvi odebraného vzorku

% Tato hodnota (odlehly bod) byla na zékladé Grubbsova testu vyfazena
Tabulka 5 — Vstupni data pro statistické zpracovani — relativni mnozstvi odebraného vzorku

Ptestoze ze statistického hlediska nemizeme normalni rozdéleni experimentalné
ziskanych dat vyloucit, diky relativné nizkému rozhodovacimu parametru (phodnota ziskana
v ptislusném software) ji bohuZel nemiiZeme s jistotou ani potvrdit. Z tohoto diivodu bylo
ptistoupeno k Box-Coxov¢ transformaci dat. Pivodni i transformovana data ziskana z popisné
statistiky ukazuje tabulka 6. Z tabulky je vidét, ze transformace méla smysl, nebot’ se primeér
piiblizil medidnu a vyrazn¢ se také snizila hodnota smérodatné odchylky o [23]. Zatimco pro
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pluvodni data byla relativni chyba odbéru az 72% (jilovité a hodné vlhké vzorky z lokality 2) u
retransformovanych dat bylo dosaZeno relativni chyby okolo 21%, coZ je vyrazné zlepSeni. Pro
dalsi diskusi proto budou pouzita pouze data ziskana z transformovanych dat, kterd jsou
v tabulce 6 uvedena tucné€ a v zavorce.

Surova (a transformovana) data

Lokalita
1 2 3
Parametr
Pocet prvki vybéru 24 24 23
Primér, g/cm? 11,4 (10,2) 11,5 (8,9) 10,9 (8,6)
Smérodatna odchylka - ¢ , g/cm? 5,4 (1,5) 8,3 (1,9) 6,5 (1,1)

Relativni smérodatna odchylka - &, % 46,9 (14,3) 72,3 (21,2) 59,8 (13,3)

Median, g/cm? 9,3 8.4 8.4
Minimum, g/cm? 4,7 2,1 4,5
Maximum, g/cm? 22,7 28,2 28,3

Tabulka 6 — Vysledky popisné statistiky — relativni mnoZstvi odebraného vzorku

Z tabulky 6 je vidét, ze primérna hodnota relativniho mnozstvi odebrané¢ho vzorku je
pro vSechny lokality piiblizné stejné, coz by mohlo svédCit o relativné dobré
reprodukovatelnosti jednotlivych odbérti bez ohledu na pouzity odbérovy nastroj a typ pudy.
Nejvetsi slabinou ale ziistdva relativné velkd chyba odbéru, kterd se pohybuje pfiblizné
v rozmezi 13-21 rel.%. Tato chyba by vSak mohla byt zptisobena i tim, ze bylo pouzivano vice
odbérovych nastrojii a bylo by proto dobré zjistit jak velké relativni chyby se dopustime pii
pouziti jednotlivych odbérovych zafizeni. Jinymi slovy najit odbérovy ndstroj, s nimz lze
dosahnout nejvyssi reprodukovatelnosti odbéru (nejnizsi relativni chyby).
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50%

25%
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Lokalita 1 Lokalita 2 Lokalita 3

Relativnhi mnoozstvi odebraného vzorku, g/cm2

Obrazek 8 — Krabicovy graf pro relativni mnozstvi v terénu odebraného vzorku
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V nékterych piipadech je vhodné ziskana statisticka data prezentovat grafickou formou,
ktera usnadni identifikaci pfi¢in riznych anomalii a problémi. Krabicovy graf na obrazku 8
dobie ukazuje, Zze data jsou mirn€ levostranné zeSikmena (pfevladaji niz$i hodnoty nez
prumérné). Zaroven je z obrazku patrné, ze odbéry provedené s chybou vétsi nez nalezi jedné
smérodatné odchylce (chyba >10) se také nachazi spise vpravo od priiméru (odebrané mnozstvi
bylo vyssi nez vétsina ostatnich odbérti). Z grafti normalniho rozlozeni (Obrazek 9) Ize vycist,
ze odbéry provedené s chybou vyssi nez 16 byly provedeny pievazné za pomoci vrtaku River
(6) a Edelman (6) a dale kofenovym vrtakem (4). Zajimav¢jsi je vSak relativni srovnani, které
je dano pomérem chybnych odbérti ku vS§em odbértim provedenym pomoci daného odbérového
zafizeni. V tomto vyjadieni vychéazi chybovost ndsledovné: vrtak River (75%), vrtdk Edelman
(60%), kotenovy vrtak (26%), polni lopatka (23%) a nejlépe vysel Etvercovy pudni vzorkovac
(10%). Nejblize priméru resp. medianu byly odbéry provedené ctvercovym piidnim
vzorkovacem a kofenovym vrtdkem, coz je ale dano i tim, Ze tyto dva ndstroje patiily
k nejcastéji pouzivanym odbérovym nastrojiim. Podrobnéjsi vySetteni reprodukovatelnosti pti
odbéru vzorku jednotlivymi odbérovymi nastroji bude proto provedeno na zakladé statistického
porovnani rozptyld jednotlivych odbérovych nastroja.
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Obrdazek 9 — Grafy hustoty pravdépodobnosti normalniho (Gaussova) rozdéleni s pasy 3 o
pro relativni mnozstvi odebraného vzorku z jednotlivych lokalit.

Pro nalezeni nejvhodnéjs$iho nastroje z hlediska reprodukovatelnosti odbéru (vykazujiciho
byla tato: ,,Relativni mnozstvi odebraného vzorku zavisi na lokalité odbéru.*, ktera predstavuje
formulaci nulové hypotézy (HO). Hladina vyznamnosti a odpovida chybé¢, kterou jsme ochotni
akceptovat a ve vSech pfipadech bylo zvoleno a = 0,05. Hlavnim vystupem parametrického
testu je urceni phodnoty (pro vypocet byl pouzit test ANOVA v programu Microsoft Excel
2016). Je-li tato phodnota vyssi nez zvolena hladina vyznamnosti o nemutze byt HO zamitnuta.
Je-1i naopak phodnota < a l1ze HO zamitnout a pfijmout tzv. alternativni hypotézu (HA), ktera
je opakem HO. Dalsi podrobnosti o testovani hypotéz 1ze najit v odborné literatute [19, 24]. Pro
nami testovanou prvni hypotézu vysla phodnota (0,9549), coz je vyrazné vice nez «a(0,05). HO
se tedy nezamita a lze konstatovat, ze relativni mnozstvi (g.cm-2) odebrané¢ho vzorku nezévisi
na misté odbéru a lze tudiZ pouzit data ze vSech lokalit soucasné k testovani dalSich hypotéz.
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Druhé testovana hypotéza zni: ,,Relativni mnozstvi odebrané¢ho vzorku zavisi na odbérovém
zafizeni.* Tato hypotéza je zasadni pro tvorbu pfipravované metodiky k odbéru a zpracovani
radioaktivné kontaminovanych vzorki piid, nebot’ ndm pomize vybrat nejvhodnéjsi odbérovy
nastroj, ktery by se mél doporucit jako nastroj prvni volby a bude u n¢j peclive stanovena chyba
odbéru pro ptipad, ze se bude pracovat piesné podle navrzené metodiky. Protoze phodnota
(2,06*10-12) je vyrazné nizsi nez zvolena hodnota maximalni akceptovatelné chyby a (0,05)
nelze pfijmout nulovou hypotézu o nezavislosti. Relativni mnozstvi (g/cm2) odebraného vzorku
tedy zavisi na pouzitém odbérovém zatizeni. Vzhledem k tomu, Ze phodnota se velmi blizi nule,
jedna se pravdépodobné o silnou zavislost relativniho mnozstvi odebraného vzorku na pouzitém
odbérovém zatizeni.

Nastroj Pocet  Prumér Rozptyl Oggllil;ka
Edelman 10 19,84 62,87 7,93
étvercovy padni vzorkovaé 30 8,32 7,98 2,82
kotenovy vrtak 15 9,24 21,41 4,63
polni lopatka 8 6,35 14,65 3,83
River 8 20,51 15,64 3,95

Tabulka 7 — Vysledky testu ANOVA pro testovanou hypotézu o zavislosti na odbérovém
zarizeni

Pohledem na primérné hodnoty a jejich smérodatné odchylky to vypada, ze mezi nejvhodnéjsi
odbérové zatizeni by mohl patfit ¢tvercovy pudni vzorkovag, kofenovy vrtak a polni lopatka.
Kdyz byl proveden statisticky test pouze pro tato tfi odbérova zafizeni, byla ziskdna phodnota
(0,1893) > a (0,05), takze nulovou hypotézu jiz nelze zamitnout. Relativni mnozstvi (g/cm?2)
odebraného vzorku tedy pii pouziti téchto tfi odbérovych nastrojii nezavisi na pouzitém
odbérovém zatizeni. Nicméné phodnota je relativné nizka coz se da jinymi slovy vyjadfit takto:
»Relativni mnoZstvi (g/cm2) odebraného vzorku nezavisi na pouzitém odbérovém zatizeni
s pravdépodobnosti pouhych 19%.“ Kdyz byl proveden test pouze pro ¢étvercovy pudni
vzorkovac a kotfenovy vrtak (dle teoretického pfedpokladu by méli byt nejlepsi) byla ziskana
phodnota = 0,4102, coz potvrzuje teoreticky predpoklad o vhodnosti jednotlivych néstroju.
Diky jednodusi manipulaci a niZ§i Casové narocnosti prace s kofenovym vrtakem, ktery se dal
bez problémil pouZit u vSech typl pid odebiranych v rdmci kurzu v Tisé, lze tento odbérovy
nastroj v pripravované metodice doporucit jako ,nastroj prvni volby“. Jedinou nevyhodou
tohoto nastroje ovlivitujici presnost odbéru je fakt, Ze diky relativn€ velkému tlaku, ktery je na
vrtak vyvijen pfi jeho zavrtavani do pidy dochazi casto k podvrtani pozadované hloubky
odbéru (typicky o 1-2 cm, coz je pii nejCasteji pozadované hloubce 2-5 cm relativné vysoka
chyba). Pro redukeci této chyby byla proto navrzena tiprava tohoto odbérového zatizeni, ktera
spocivala ve vytvoreni nékolika dér do tahla pistu vrtaku. Otvory byly vytvotfeny ve vzdalenosti
pfesné 5 a 10 cm. Do téchto otvorl se nasledné umistila zavlacka, kterd zabrani proniknuti
vrtaku do vetsi nez pozadované hloubky. Diky této uprave je mozné odebirat jadra o vySce 5 cm
(zavlacka v hornim otvoru), 10 cm (zavlacka v dolnim otvoru) a 15 cm (cely vrtak = bez
zavlacky). Detail upravené ¢asti kofenového vrtaku a jeho pouziti ukazuje obrazek 10.
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Druhym problém, ktery se obas mize vyskytnout u tohoto odbérového zatizeni je konkévni
odtrh vedouci k niz§imu mnoZzstvi odebrané¢ho vzorku, kdy ¢ast vzorkované zeminy zlstane
v odbérové jame a vrtdkem tak odebereme o néco méné zeminy, nez byl pivodni zamér.
Principialn€ je mozny i konvexni odtrh vedouci k odbéru hlubsi vrstvy, nez bylo pozadovano.
Pro odstranéni tohoto problému byla opét provedena uprava spocivajici ve vytvoreni né¢kolika
dér do tahla pistu vrtaku. Tentokrat byly otvory vytvotfeny ve vzdalenosti piesné 5 a 10 cm od
rukojeti vrtaku. Detail upravené ¢asti kofenového vrtaku a jeho pouziti ukazuje obrazek 10. Po
téchto tpravach lze s timto odbérovym néstrojem provadét velmi presné odbéry a presny postup
bude popsan v piipravované metodice.

hlava vrtaku

rukojet’ pistu

tahlo pistu
tahlo pistu

zavlacka

otvory pro zavlacku

vrtna hlavice
(télo vrtaku)

rukojet’ vrtaku

Obrazek 10 — Upraveny korenovy vrtak a jeho pouZiti v terénu s vymezovaci zavlackou.

Pro ovéteni Gcelnosti vySe popsanych Uprav kofenového vrtdku byly provedeny pracovniky
I00 dopliujici odbéry v katastru obce Rohovlidova Bé&la (GPS soufadnicemi SS
50°5732,238"", VD 15°35'51,240°") lokalité. Tyto odbéry byly také pouzity ke zptesnéni
odhadu chyby, které se dopustime pfi praci s kofenovym vrtdkem a ctvercovym piidnim
vzorkovacem, které se ukazali jako nejvhodnéjsi z hlediska reprodukovatelnosti jednotlivych
odbéra.

Celkem bylo péti pracovniky 10O odebrano 20 vzorkii za pomoci kofenového vrtdku a 16
vzorkllt pomoci ¢tvercového piidniho vzorkovace. Ziskané vysledky ukazuje Tabulka ¢.
5.Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.

Relativni mnoZstvi odebraného
vzorku, g.cm!
Odbérovy nastroj ;o
Kofenovy vrtak Ctvercol\(ly plidm
Parametr vzorkovaé
Primér, g/cm? 5,4 7,9
Smérodatna odchylka - 6 , g/cm? 0,4 1,2
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Relativni smérodatna odchylka - &, % 7,5 15,6
Mediin, g/cm? 5.4 7,7
Minimum, g/cm? 4,7 6

Maximum, g/cm? 6,1 10,4

Tabulka 8 — Vysledky popisné statistiky — upresnujici odbéry

V obou piipadech vychazi primér a median téméi shodné, coz svéd¢i o normalnim rozd€leni
dat a proto lze pro statistické vyhodnoceni bez obav pouzit prumér a smérodatnou odchylku.
Porovna-li se mnozstvi vzorku odebraného upravenym kotfenovym vrtakem a ¢tvercovym
pudnim vzorkovacem, dojde se k zavéru, ze pfi pouziti ¢tvercového ptdniho vzorkovace se
odebere vzdy o néco vétsi relativni mnozstvi vzorku. To je pravdépodobné zpiisobeno hlavné
zpusobem zpracovani vzorku odebraného c¢tvercovym pudnim vzorkovacem. Vzhledem
k tomu, Ze odtrh nebyl nikdy zcela rovny, stejné jako neslo vzdy zarucit rovnomérné vytlaceni
profilu z téla vzorkovace, byla zde relativné velkéd nepfesnost v urceni a odebrani ptislusné
vrstvy pro vzorek. Vys$§i hmotnost odebranych vzork milize byt také dale tim, Ze pfi vytlacovani
profilu z téla vzorkovace dochazelo k ¢astecné kompresi zeminy.

Hlavnim parametrem pfii odbéru vzorka je v této studii predevsim reprodukovatelnost odbéra,
resp. velikost chyby, které se dopustime pii praci s jednotlivymi odbérovymi zatizenimi.
V tomto piipad¢ z dat jednoznacné vyplyva, ze nizsi chyby (7,5%) lze dosédhnout pfi praci
s kofenovym vrtdkem, zatimco chyba pfi praci se ctvercovym piidnim vzorkovaem je cca
dvojnasobna (15,6%). Rozdil mezi obéma odb&rovymi nastroji také dobie ukazuje obrazek 11,
kde je jasn¢ vidét rozdil v rozptylu dat.
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Obrazek 11 — Krabicovy graf pro relativni hmotnost odebraného vzorku za pomoci
kotfenového vrtaku a ctvercového pidniho vzorkovace.

U dodate¢nych odbérti byla testovana pouze jedna hypotéza, ktera méla zjistit, zda ze
statistického hlediska zavisi relativni mnozstvi odebraného vzorku na pouzitém odbérovém
zafizeni. HO byla formulovéna nésledovné — ,,Odebrané mnoZstvi nesouvisi s pouzitym
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nastrojem*. Protoze phodnota (5,13 - 10-10) < a (0,05) nelze piijmout nulovou hypotézu o
nezavislosti. Jinymi slovy, relativni mnozstvi (g/cm2) odebraného vzorku zavisi na pouzitém
odbérovém zatizeni. Vzhledem k tomu, ze phodnota se blizi nule, jedna se pravdépodobn¢ o
silnou zévislost relativniho mnozstvi odebraného vzorku na pouzitém odbérovém zafizeni.
Kwvili silné zavislosti na pouzitém odbérovém nastroji je pro piipravovanou metodiku nutné
urcit, ktery ze dvou nastroji je vhodnéjsi. Porovna-li velikost relativnich chyby a rozptyl
(Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.Tabulka 5SChyba! Nenalezen zdroj odkazi. a Obrazek 11),
jednoznacné vychazi, ze za vhodnéjsi nastroj 1ze oznacit kofenovy vrtak, ktery by mél byt
doporucen jako nastroj prvni volby.

ZAVER

V ramci této prace bylo provedeno celkem 108 terénnich odbéri zemin z hloubky 5-10 cm.
Vzorky ¢ty riznych typl zemin byly odebirany riznymi lidmi za pomoci péti riznych
odbérovych nastroji standardné zafazenych do vybavy CHL HZS CR. Tento soubor dat dovolil
provést jejich statistické vyhodnoceni s dostate¢nou vypovidaci hodnotou. Provedené
experimentalni prace a statistické vyhodnoceni ziskanych dat vedlo mimo jiné k t¢émto hlavnim
vysledkiim a poznatkim:

e Jako vhodny parametr pro porovnani rtiznych odbérovych nastrojii mize byt pouzito
relativni mnozstvi odebraného vzorku. Celkova hmotnost odebraného vzorku se podé¢li
celkovou odebranou plochou, ¢imz se ziska relativni mnozstvi odebraného vzorku na
jednotku plochy [g.cm-1]. Tento parametr by mél byt v idedlnim piipadé pro kazdou
lokalitu konstantni.

¢ Relativni mnozstvi odebraného vzorku velmi siln€ zavisi na pouzitém odbérovém nastroji.
Nejveétsi shodu a tim 1 reprodukovatelnost vykazuje kofenovy vrtdk a ¢tvercovy pludni
vzorkovac.

e Na zdklad¢ uzivatelskych zkuSenosti a pfipominek doSlo k upravé kotenového vrtaku,
vedouci k dal$imu zpiesnéni jednotlivych odbéri.

e Relativni chyba pfi odbéru vzorku za pouziti kofenového vrtaku je 7,5%, zatimco pro
¢tvercového pudniho vzorkovace je to 15,6%. U ostatnich pouzivanych nastrojl je tato
chyba jesté vyssi. Nejhorsi je situace pii pouziti polni lopatky, kde relativni chyba dosahuje
60%.

e Na zaklad¢ vSech vySe prezentovanych vysledkl je kotfenovy vrtdk mozné doporucit jako
nejvhodnéjsi odbérové zatizeni pro reprodukovatelné odbéry vzorkii zemin. Mezi hlavni
vyhody kotfenového vrtdku patii: (i) presné¢ definovand plocha a hloubka odbéru, (ii)
jednoduchéd manipulovatelnost a ¢asova naroc¢nost, (iii) diky nutnosti smichat vice dil¢ich
vzorkil ziskame reprezentativnéjsi vzorek, (iv) lze provadét odbery podle horizontu, (v)
jednoduché vyjmuti (vytlaceni) vzorku z odbérového nastroje bez nutnosti kontaktu
s potencialné kontaminovanym vzorkem.

e Ziskané poznatky a data lze pouZit jako podklad pro ptipravu nové metodiky, kterd by se
po certifikaci méla stat zdvaznym materialem pro pracovniky CHL HZS CR, diky némuz
bude mozné ziskat relevantni a reprodukovatelné piidni vzorky pro potfeby stanoveni
radionuklidi.

71



PODEKOVANI

Clanek vznikl v ramci aplikovan¢ho bezpecnostniho vyzkumu Ministerstva vnitra CR v
programu - Bezpecnostni vyzkum Ceské republiky 2015-2020. Identifika¢ni kod projektu -
VI201520200009.

72



RESUME

The focus of this study was to find the proper procedure sampling of contaminated soils after
radiological incident (like accident at the nuclear power plant, accident during transport of
radioactive material etc.). The precisely and reproducible sampling procedure is a key factor
which strongly influences final results.

Five different sampling tools (root auger, square soil sampler, Edelman auger, River auger and
small army field shovel) were tested in different type of soil under this study. More than 100
samples were investigated statistically for purpose to identify the error in reproducibility of
individual sampling.

The most important results obtained from this study:

e Relative amount of sample (the total weight of the collected sample / total area of
sample) [g - cm-1] is a suitable parameter for comparison of different samples.

¢ Root auger and square soil sampler seem to be the best for reliably soil sampling.

e Root auger was modified based on user experience from field.

e The relative error is only 7,5% in the case of proper work with improved / modified root
auger. The relative error at square soil sampler was about 15%. With others sampling
equipments were the error significantly higher (up to 60% in the case of field shovel)

The obtained results will be used for preparation of new soil sampling methodology. In
practice, this methodology is supposed to improve the reproducibility of removed soil samples
after radiological incident. The methodology will be used by members of mobile units of
chemical laboratories of district Fire Rescue Service of the Czech Republic and also the
supporting fire brigade units.
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ABSTRAKT:

Chemické havarie predstavuji potencionalné znacné nebezpecné mimotadné udalosti, kterym
je nezbytné se vénovat nejen v ramci prevence zavaznych havarii. Jednou z vyuzivanych
moznosti je v dneSni dobé modelovani uniku nebezpeénych chemickych latek a smési
prostiednictvim modelacnich softwarovych néstroji. Tyto nastroje slouzi k predikci
potenciondlnich dopadi chemickych havérii dle riznych modeld tniku nebezpecnych latek.
K tomuto ucelu je vyuzivana fada matematickych modeld rizné komplexnosti. Obecné se ale
jedné o znacéné slozity jev, ktery zahrnuje fadu zejména fyzikalnich, ale i chemickych procesii
a faktorl, které zasadné ovliviiyji Sifeni latek v prostfedi. Jejich komplexnost vykazuje
z pohledu modelovani specifické omezeni a nedostatky, které se v ur€ité mife prolinaji riznymi
modely a maji zna¢ny vliv na piesnost vysledkd. V tomto ohledu je nezbytné tyto faktory
zohlednovat pfi interpretaci vysledktt modelovani.

ABSTRACT:

Chemical accidents represent potentially highly dangerous emergency events that need to be
addressed not only within the framework of prevention of major accidents. One of the options
used today is the modeling of the release of hazardous chemical substances and mixtures by
means of modeling software tools. These tools are used to predict the potential impacts of
chemical accidents according to various models of hazardous substances release. For this
purpose, a number of mathematical models of varying complexity are used. In general,
however, it is a highly complex phenomenon that includes a number of primarily physical, but
also chemical processes and factors that fundamentally influence the spread of substances in
the environment. From the point of view of modeling, their complexity exhibits specific
limitations and shortcomings, which to some extent intertwine in between different models and
have a significant impact on the accuracy of the results. In this regard, it is necessary to take
these factors into account when interpreting the results of modeling.

KLICOVA SLOVA:
Nebezpecné chemickeé latky a smési; modelovani; tézky plyn; havarijni projevy.

KEYWORDS:
Hazardous chemical substances and mixtures, Modeling, Heavy gas; Emergency
manifestations.
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UVOD

V novodobé historii chemického primyslu je celosvétové vyrabéno i k nejriznéjSim ucelim
pouzivano velké mnozstvi chemickych latek a smési. Od kazdodenni lidské potteby, napiiklad
ve form¢ hygienickych piipravka, pies deratizacni prostiedky, vyrobu plastii, az po vyuziti na
hokejovych stadionech nebo k uprave pitné vody. K pokryti poptavky po chemickych latkach,
smesich a jejich produktech je predevSim ve vyspélych zemich znacné rozvinuty chemicky
primysl. Riziko chemickych havarii je v rdmci tohoto primyslu zcela reélné a dopady mohou
byt vzhledem k charakteristice uniklych latek a jejich nebezpe¢nym vlastnostem velmi zavazné.
Havérie samotné mohou mit fadu pfic¢in a nelze v této oblasti opomenout ani lidsky faktor.
Obzvlasté nebezpecné jsou chemické havarie, které mohou vzniknout v rozsahlych
aglomeracich nebo v jejich blizkosti z diivodu ptitomnosti velkého poctu osob a vzhledem k
charakteristice a nebezpecnym vlastnostem uniklych latek, a to jak ze stacionarnich, tak i
mobilnich zdroji ohrozeni. Potencionalni zavaznost dopadi chemickych havarii 1ze sledovat
na fad¢ historickych udalosti, napft. tinik dioxinu v Sevesu (Itdlie, 1976), nehoda automobilové
cisterny s Unikem bezvodého amoniaku v Houstonu (USA, 1976), Gnik methylisokianatu v
Bhopalu (Indie, 1984), Gnik chloru v ramci zelezni¢ni ptepravy ve méstech Festus (USA, 2002)
a Graniteville (USA, 2005), unik chloru pfi manipulaci se zdsobnikem v pfistavu Aquaba
(Jordansko 2022) a tadu dalsich.

S rozvojem vypocetnich technologii a zvySujicimi se naroky na bezpecnost chemického
pramyslu v rdmci prevence zdvaznych havarii se v dneSni dobé hojné vyuZzivaji modelacni
softwarové nastroje k predikci moznych dopadi potencionalnich unikii nebezpecnych
chemickych latek a smési a jejich dalSich havarijnich projevii. Modelovani uniku nebezpecnych
chemickych latek a smési predstavuje proces predikce jejich Sifeni v prostfedi na zaklade
matematickych modeli. Tento proces ma Siroké vyuziti, nejen v ramci analyzy rizik a tvorby
bezpecnostni dokumentace, ale vysledky modelovani 1ze vyuZit 1 pfi stanoveni a optimalizaci
z6n havarijniho planovani ¢i tvorbé retrospektivnich analyzy a vySetfovani probéhlych havarii.
Tyto nastroje se v souladu s timto trendem soustavné vyvijeji, pfedev§im v oblasti zlepSeni
ptesnosti samotnych vysledkil v riznych podminkach a zkvalitnéni matematickych modelt, dle
kterych je vypocitan dosah pisobeni urcené latky pfi jejim tniku. Pfi jejich vyuZiti a interpretaci
vysledki modelovani je ale nezbytné brat v tvahu tadu specifickych omezeni a nedostatki,
které se ve vétsi ¢i mensi mife prolinaji napfi¢ riiznymi matematickymi modely a softwarovymi
nastroji a souhrnné maji zasadni vliv na ptesnost a kvalitu vysledkd.

1. HAVARIJNI PROJEVY A SIRENi NEBEZPECNYCH CHEMICKYCH LATEK A
SMESI V PROSTREDI

Obecné jsou projevy Sifeni nebezpecnych chemickych latek a smési dany jejich fyzikalnimi a
chemickymi vlastnostmi. Jejich projevy pii uniku jsou také dany tékavosti, kdy pii iniku mtze
dojit k Sifeni toxicke latky v prostiedi, zahoteni ¢i explozi [1]. Tyto projevy jsou dale ovlivnény
vnéjSimi faktory, zejména meteorologickymi podminkami a charakteristikou okolni krajiny.
Chemické vlastnosti latky také blize definuji jeji uc€inky na zivé organismy, pficemz Groven
ucinku je déna koncentraci latky plisobici na organismus a dobou kontaminace. Z havarijniho
pohledu se jednd zejména o unik, pozar nebo vybuch nebezpecnych latek vedouci k ohrozeni
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zivota a zdravi osob, zvifat, majetku a zivotniho prostiedi. Jednotlivé projevy jsou blize
charakterizovany havarijnimi modely, které jsou vyuzivany pro modelovéani specifickych
fenomént [2, 3]. V kontextu uniku a Sifeni nebezpecnych chemickych latek a smési v prostredi
hovotfime zejména o takzvanych tézkych plynech. Tézky plyn je oznaceni pro plyn, ktery ma
vy$s§i molarni hmotnost nez vzduch (28,96 g/mol), ptipadné se nachazi ve stavu s vyssi hustotou
nez okolni vzduch (1,29 kg/m?). Jedna se primarné o latky, které se v chemickém priamyslu
bézné skladuji v plynném stavu nebo jsou zkapalnény pomoci aplikace fyzikalnich principti. V
prumyslové praxi je prvni z uvedenych skupin zastoupena naptiklad fluorem, chlorem,
chlorovodikem, ozonem, fosgenem nebo oxidem uhli¢itym. Druha skupina pak mtize zahrnovat
prakticky vSechny plyny skladované pod vysokym tlakem nebo v kryogennim stavu — naptiklad
fluorovodik, amoniak, kyslik, dusik atd [4, 5].

Pti uniku nebezpecnych chemickych latek a smési ve formé tézkého plynu lze charakterizovat
jejich rozptyl ve tfech fazich. V prvni fazi, béhem tniku, plyn klesa k zemi v disledku ptsobeni
gravitace. V této fazi ma unikajici plyn nejvétsi hustotu a koncentraci, které dle plisobeni
teplotniho rozdilu latky a okolniho prostfedi zplsobuji formovani oblaku tézkého plynu i u
latek standardné lehcich vzduchu, naptiklad amoniaku. V této fazi se u dvoufazového tuniku ¢i
uniku typu JET mohou uplatiiovat i jevy, jakymi jsou naptiklad tzv. Joule-Thomsontiv jev nebo
valivy efekt Sifeni oblaku tézkého plynu ve sméru osy zdroje uniku. Oblak se tedy v prvni fazi
muze §ifit aktivnim mechanismem i proti piisobeni externich, zejména meteorologickych
faktorii, ale 1 gravita¢nich podminek a uplatiiuje se také pfenos a pusobeni kinetické energie
latky ziskané pii jejim Uniku v zavislosti na podminkdch tniku samotného. Nasledné€ se tézky
plyn v druhé fazi zacina Sifit po povrchu zemé a postupné misit a fedit okolnim vzduchem. V
této fazi se také zacinaji uplatilovat difusni a externi jevy na jeho Sifeni jako jsou depozice ¢i
sedimentace v dusledku piisobeni gravitacnich sil, aktivni promichdvani s okolnim vzduchem
v disledku turbulentniho proudéni vzduchu a dalsi. Ve tteti fazi nastava aplné natedéni téZkého
plynu vzduchem, ¢imz dochdzi k jeho kompletni disperzi. Ve vSech fazich je plyn rovnéz
zahiivan od zemského povrchu a postupné se snizuje jeho relativni hustota. Rozptyl a §ifeni
téZkého plynu jsou v uvedenych fazich vyznamné ovlivnény meteorologickymi podminkami a
rozdilem teplot latky a okolniho prostiedi. Doba trvani jednotlivych fazi vyrazné zavisi také na
vlastnostech latky, jeji koncentraci a zplisobu tvorby tézkého plynu, jestli se jedna o tnik vrouci
kapaliny s okamZitym odparem nebo pozvolnym odparem kapaliny z kaluze [4, 6, 7, 8].

2 MODELOVANI UNIKU NEBEZPECNYCH CHEMICKYCH LATEK A SMESI

Modelovani tniku nebezpecnych chemickych latek a smési predstavuje proces predikce jejich
Sifeni v prostfedi na zdkladé matematickych modeli. Zamétuji se pfedevsim na predikci Sifeni
a rozptylu tézkych plynli v okoli havarie. Lze ale simulovat i tnik kapalnych chemickych latek
a smési, v€etné havarijnich projevii spojenych s jejich odpafovdnim, hofenim a explozi.
Vyuzivany jsou zejména simulace uniku nebezpecnych chemickych latek a smési ve vnéjSim
prostiedi, které jsou pfimo vyuzitelné nejen v ramci havarijniho planovani [4]. Pro modelovani
uniku latky v uzavieném prostoru lze vyuzit tzv. Computer Fluid Dynamics modely (CFD),
které simuluji pohyb Castic v prostfedi. Tyto modely jsou zndmy napiiklad z digitalnich
aerodynamickych tunelt a simuluji pohyb ¢astic v riznych soustavach o rozdilné hustoté.
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Obecné je jejich pouziti ale zna¢né limitované a velmi naroné pro uzivatele 1 vypocetni
techniku [9].

Pfi modelovani je vychazeno ze tii zakladnich typl havarijnich modeld, scénait, uniku
plynnych nebo kapalnych latek, které reprezentuji jejich havarijni projevy. Havarijni model Ize
v souvislosti s unikem nebezpecnych chemickych latek a smési definovat jako soubor moznych
havarijnich projevi téchto latek pti chemickych havariich. Tyto modely piedstavuji rozptyl
toxické latky nebo pozér ¢i vybuch [3, 10]. Z pohledu modelovani se jednad o nasledujici
havarijni modely:

. Unik toxické latky piedstavuje jednorazovy nebo kontinualni Gnik toxické latky do
okolniho prostfedi, pfipadné pomaly odpar kapaliny ¢i vrouci kapaliny s rychlym
odparem, unik typu JET. Tento model je charakteristicky tvorbou toxického oblaku
tézkého plynu, ktery na zaklad¢ koncentrace dané latky mize mit zadvazné nésledky
pro zasazené osoby. Jednorazovy unik a rychly odpar vrouci kapaliny je
reprezentovan modelem PUFF, kontinudlni unik a odpar kapaliny modelem
PLUME. Tyto modely Ize blize chapat jako pravdépodobnostni znazornéni, ve které
oblasti se bude latka nachdzet.

. Vybuch plynii, par a prachu je charakteristicky dosahem tlakové viny a exploze s
moznym poranénim samotnou vlnou a stfepinami. V blizkosti epicentra vybuchu
mohou vzniknout smrtelna poranéni a poSkozeni okolnich budov, vozidel ¢i dalSich
objektli a pfedmétii. Jako nasledek muize rovnéz vzniknout poZzar. Tyto jevy lze
charakterizovat modelem FIRE BALL, kdy pii vzniceni a explozi latky dochézi ke
vzniku ohnivé koule, pfipadné modelem Vapor Cloud Explosion. Pfi tomto
havarijnim projevu lze uvazovat i o mozném varu kapaliny s postupnym zvySovanim
tlaku uvnitf zasobniku. Pti pfekroceni maximalniho tlaku dojde k explozi zasobniku
s okamzitou expanzi a uvolnénim nebezpecné latky, kterd vede k vytvoreni ohnivé
koule. Tento jev je charakterizovan modelem BLEVE (Boiling Liquid Expanding
Vapor Explosion).

. Pozar plynit a par ptedstavuje déle trvajici masivni tnik se zahofenim, ktery je
reprezentovan modelem JET FIRE. V ptipad€ rychlého, okamzitého vzniku pozaru
nahromadéné latky v ovzdu$i se jednd o model FLASH FIRE, kdy dochézi k
mzikovému vzniceni latky. Pro tyto projevy je charakteristické poranéni tepelnym
zateni a mozny vznik pozart v jeho okoli.

. Pozar horlavych kapalin nebo pevnych latek predstavuje hoteni kaluze kapaliny ¢i
vrouci kapaliny, pfipadné pevné latky, které jsou reprezentovany modely POOL
FIRE a FIRE in SOLID. Pro tyto havarijni projevy je charakteristické ohroZeni
tepelnym zéafenim a zplodinami hoteni [4, 6, 11, 12, 13].

Obecné je vyuzivana fada matematickych modelt pro vypocet a stanoveni dosahu plynné latky
v prostiedi, vCetn¢ predikce jejiho Sifeni v Case a prostoru. Predmétem téchto modeld je snaha
0 co nejpiesnéjsi popis Sifeni latek v atmosféte, zejména tézkych plynt, vCetné vlivu vnéjsich
faktori na jejich Sifeni a rozptyl. Obecné lze tyto modely délit dle jejich komplexnosti a
zpusobu vypoctu Sifeni latky na jednoduché, empirické modely, dale stfedné komplexni,
integralni modely a modely mélkych vrstev. Nasledné Lagrangeovské modely pohybu ¢astic a

79



PUFF modely. Mezi nejpokrocilejsi modely jsou fazeny CFD modely. Zakladnim modelem pro
popis Sifeni tézkych plynti v prostiedi je Gaussovsky model, ktery ovsem nedokdze tadné
reflektovat rozdilné chovani jednotlivych plynnych latek a vliv externich faktori na Sitfeni latky
(8, 11].

Vyse uvedené modely PLUME a PUFF patii mezi zakladni fyzikalni modely pro popis rozptylu
chemickych latek. V zakladni podob¢ se jedna o difizni modely rozptylu tézkého plynu pfi
jednorazovém nebo déle trvajicim uniku. Tyto modely maji fadu moznych variaci a jsou
implementovany napiiklad v Gaussovském modelu rozptylu plynné latky. Zéakladni pojeti
téchto modelt je pro jejich realné vyuziti zdsadné limitovano, jelikoz nepocitaji s celou fadou
fyzikalnich jevu, které maji vliv na Sifeni latky a jeji disperzi v atmosfére. Pfi modelovani, kdy
vysledky budou Iépe odpovidat redlnym podminkam, je nezbytné pouzit komplexni
vstupnich tdaji. Zékladni modely jsou tedy vhodné jako screeningova ¢i orienta¢ni metoda pro
jednoduché zhodnoceni modelovaného uniku [11].

Pii pouziti jednotlivych matematickych modelil 1ze blize rozlisit jejich zaméfeni na modely
blizkého a vzdaleného pole (Near-Field models, Far-Field models). Modely blizkého pole
byvaji vétSinou modely zamétené na Sifeni tézkych, negativné vzlinavych plyni v prostiedi.
Tyto modely kalkuluji s velmi vysokymi koncentracemi latky v blizkosti zdroje iniku a Iépe
charakterizuji chovani a §ifeni téZkého plynu v této oblasti. Modely vzdaleného pole pocitaji se
znaén¢ zjednoduSenym chovanim latky, vcetné vlivli externich faktord, a vétSinou
fundamentélné vychazeji z Gaussovskych ¢i Lagrangeovskych modelt. Tyto modely dokazou
odhadnout potencionalni koncentraci latky ve vétSich vzdalenostech od zdroje Uniku, avSak
kvili jejich zjednodusSeni je nezbytné vysledky brat pouze jako orientacni nebo screeningové.
V ramci jednotlivych modelti je zasadni nastaveni dil¢ich korekcnich faktorti a vypocet
nasledného rozptylu latky v atmosfére [4, 11].

Jako ptiklad modelu §ifeni a disperze tézkého plynu se zaméfenim na modelovani blizkého pole
1ze uvést model Heavy Gas pouzivany softwarovym nastrojem ALOHA, ktery je zaloZen na
modelu DEGADIS. Model Heavy Gas pouziva pro vypocet koncentracniho profilu uvnitf
oblaku modifikovany Gaussovsky model. Pfipadné Ize zminit 1 model Sifeni téZkého plynu
SLAB, ktery pracuje s vypoctem zaloZzenym na feSeni Sesti bilan¢nich rovnic, které zahrnuji
vypocet trojrozmérné hybnosti latky, bilanci hmoty, energie a skupenského stavu unikajici latky
v Case [4, 14]. Uvedené modely sice pouzivaji mirn€ odlisny ptistup k modelovéni, ale uroven
a kvalita vysledkli by méla byt za urcitych podminek podobna. Model Heavy Gas je oproti
pivodni verzi modelu DEGADIS mirné zjednodusen a modeluje pouze, pokud je zdroj tniku
pfi zemi. Na druhou stranu je z pohledu doby trvani uniku komplexnéjsi oproti ptivodni verzi
modelu, jelikoZ ALOHA nemodeluje pouze plynuly, rovhomérny unik, ale pfedev§im Unik s
variabilni dobou trvani, kterou modeluje v péti krocich [15]. Rada modeld viak nereflektuje
pfenos kinetické energie na unikajici plyn a vétSinou uvazuji smérovani Uniku ze zdroje po
sméru vétru, coZ ale nemusi odpovidat redlnym podminkam [15, 16].

2.1  Faktory ovliviiujici rozptyl a Sifeni téZkych plyni z pohledu modelovani
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Mezi hlavni faktory ovliviiujici rozptyl a Sifeni tézkych plynt pii uniku nebezpecnych
chemickych latek a smési z pohledu modelovani a redlného zptsobu jejich Sifeni v atmosféie
patii mnozstvi a druh konkrétni latky, jeji chemické a fyzikélni vlastnosti, zptisob skladovani,
meteorologické podminky a charakteristika okolni krajiny. Z pohledu moznych havarijnich
projevu je také dulezitym faktorem tékavost latky, na zakladé které 1ze predikovat, jestli bude
unikajici hotlavy plyn nebo odpaiujici se kapalina nachylna ke vzniceni [3, 17].

Pied zahajenim samotného modelovani je nezbytné urcit, jakd konkrétni latka unika do
okolniho prostfedi a v jakém mnozstvi. Z chemickych a fyzikélnich vlastnosti latek jsou
tékavost a reaktivnost s dal§imi latkami. Tyto hodnoty také stanovi, v jakém skupenstvi se bude
latka v bézném prostredi nachdzet a jestli bude t€z$i nebo leh¢i vzduchu, tudiz jestli se pfi uniku,
piipadné odparovani, bude drzet spiSe pii zemi ¢i nikoliv. Tento jev blize zavisi i1 na teploté
samotné latky a okolniho prostiedi [1, 2]. Pokud dojde k Uniku latky, kterd je leh¢i nez vzduch,
muze se za urcitych podminek rovnéz ptiblizit charakteristice chovani té¢zkého plynu. Tyto latky
mohou pii uniku vytvofit oblak s vyssi relativni hustotou, nez je hustota okolniho vzduchu, coz
zpusobuje jeho klesani k zemi [11]. Vzhledem k fyzikalnim vlastnostem, a predevsim bodu
varu, je pro samotny unik podstatné, v jakém skupenstvi je latka skladovana. Tento udaj je
relevantni obzvlasteé u chemickych latek, které maji bod varu vyrazné pod urovni béznych teplot
prostfedi. Tyto latky lze skladovat v plynném stavu, nicméné¢ v soucasnosti, i vzhledem k
ekonomické strance, jsou takové latky skladovany pifevazné zkapalnéné. Tohoto jevu je
dosazeno bud’ zchlazenim samotné latky pod troven bodu varu, nebo standardné jejim
stlacenim [17].

Pokud je latka zchlazena, bude pii potenciondlnim uniku unikat jako kapalina, kterd bude
vytvaret kaluz, ze které se bude latka pozvolna odpatrovat. Rychlost odpafovani zavisi primarné
na vlastnostech latky, jeji teploté, teploté okoli a zemského povrchu. Pokud je latka zkapalnéna
stlacenim, bude unikat jako smés plynu a aerosolu ptimo ze zdroje Uniku. V tomto piipadé¢ se
jedna o tzv. dvoufazovy tnik ¢i Gnik typu JET, kdy uniké kapalna latka s okamzZitym odparem
[4]. Pfi tomto typu Uniku se bude rovnéz projevovat Joule-Thomsontlv jev, ktery zplsobuje
vyrazné ochlazeni unikajici latky v disledku uvolnéni tlaku. Takovyto tnik bude zpravidla

ale bude déle trvajici pti tniku stejného mnozstvi latky v obou ptipadech [3, 17].

Pfi modelovani §ifeni t€Zkého plynu v rdmci iniku nebezpec¢nych chemickych latek a smési je
z pohledu jejich skladovani podstatné, v jakém skupenstvi je latka skladovéna a jaky je jeji
celkovy objem v zdsobniku, cisterné ¢i tlakové nadobé. Pokud je plynna latka skladovana v
kapalném stavu, kterého je docileno jejim stlatenim, je dilezitym udajem také tlak latky ve
skladovacim zafizeni. Pfi skladovani latek je podstatna i nadmotska vyska, ve které je tnik
modelovan. Tento udaj ma vliv zejména na hodnotu okolniho atmosférického tlaku, ktery ma
vliv na bod varu kapalnych latek. Poslednimi diileZitymi 0idaji z pohledu tohoto faktoru je, jak
velikym otvorem latka unikd, kde je tento otvor lokalizovan a jaké je mnozstvi latky v
zasobniku, respektive z kolika procent nebo do jaké miry je naplnén. Na zaklad¢ stanoveni
téchto tdaji 1ze orienta¢né dopocitat rychlost tiniku, jak dlouho bude latka unikat a jaké bude
jeji uniklé mnozstvi v zavislosti na konkrétni latce a vySe uvedenych faktorech [15].
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Dals§imi vyznamnymi faktory pfi modelovani rozptylu a Sifeni tézkych plynii v atmosféte jsou
meteorologické podminky, predpokladame-li, Ze latka bude vypusténa ve venkovnim prostiedi,
nikoli uvnitf budov. V této oblasti je dulezita teplota vzduchu, kterda ma vliv na rychlost
odpatovani a Sifeni latky, rocni obdobi, ve kterém unik nastal a denni doba. Na zaklad¢ téchto
udaji je mozné odhadnout charakteristiku teplotniho vrstveni atmosféry, kterou lze
zjednodusen¢ popsat pomoci Sesti tiid, které urCuje Pasquillova-Giffordova-Turnerova
typizace. Ttida A predstavuje velmi nestabilni podminky az tfida F, kterd naopak piedstavuje
podminky vysoce stabilni. Déle je podstatny smér a rychlost vétru, ktery uruje smér Sireni
latky a vzdalenost, do jaké mize ve stanovenych koncentracich od mista uniku dosdhnout. U
tohoto faktoru je rovnéz podstatné, v jaké vySce jsou povétrnostni podminky méteny, zda se
jedné o ptizemni podminky nebo podminky méfené v urcité vySce nad zemi, které mohou byt
rozdilné. Dal§imi dilezitymi udaji jsou vlhkost vzduchu, mira pokryti oblohy mraky a
pfitomnost inverze nad mistem tuniku. Napiiklad dést’ a zvySena vlhkost na sebe mtize Castecné
vazat unikajici latku a tim az vyrazn€ omezovat dosah samotného uniku [11, 15].

Poslednim signifikantnim faktorem je charakteristika okolni krajiny, ptfedevs§im jeji ¢lenitost.
Obecné lze okolni terén pii modelovani rozdélit na otevienou krajinu, otevienou vodni plochu
a urbanistickou ¢i lesnatou krajinu. Tyto typy krajiny piedstavuji pfibliznou drsnost zemského
povrchu a Clenitost terénu [15]. Charakter okolniho trénu bude mit zasadni vliv na zpisob,
rychlost a smér §ifeni latek. Napiiklad pii uniku latek v méstskych zastavbach je nezbytné
pocitat s rozdilem teplot v pfizemnich vrstvach a nad trovni budov. Déle mohou byt rozdilné
povétrnostni podminky v téchto vrstvach a v ulicich mlze naptiklad vznikat turbulentni
proudéni vzduchu [3, 18].

2.2  Limity a nedostatky modelovani iniku nebezpecnych chemickych litek a smési

Hlavni limity a nedostatky modelac¢nich softwarovych nastrojii pro modelovani uniku
nebezpecnych chemickych latek a smési ve formeé t€Zkého plynu vSeobecné€ vychazeji zejména
ze sloZitosti matematického popisu jednotlivych procest, které se pii uniku latek odehravaji a
predikce vyvoje meteorologickych podminek. Sifeni t&Zkého plynu v prostiedi lze efektivné
definovat z pohledu soustav kapalin o rozdilné teploté a hustoté, které se postupné misi, ale v
piipadé, kdy do celé soustavy zacnou zasahovat externi vlivy, zejména meteorologické
podminky, se zatne moZnost vypoctu Sifeni znacné komplikovat [4]. Hlavni vliv v této oblasti
maji zejména turbulentni proudéni vzduchu, nestdlost prostfedi, mozné zmény v teploté,
rychlosti a sméru vétru. Déle zde maji zasadni vliv 1 podminky plynouci z charakteristiky okolni
krajiny a Clenitosti terénu, pfitomnost piekazek v podobé vegetace, staveb, jejich komplext
nebo nahlého terénniho prevyseni, které mohou vytvaret pirekazky v Sifeni téZkého plynu a
variabilitu v meteorologickych podminkach. Pti spojeni meteorologickych podminek, zejména
proudéni vzduchu a ¢lenitosti terénu, miiZze vznikat turbulentni proudéni vzduchu ¢i se mohou
na zavétrné strané budov vytvaret oblasti s niz§im tlakem vzduchu, ve kterych se bude tézky
plyn akumulovat ve vyS$§i koncentraci. Tento jev bude také zvySovat perzistenci latky
v prostfedi. Matematické modely, které jsou uréeny pro modelovani chemickych Unikl ve
vnéjs$im prostiedi, pouzivaji zjednoduSeny matematicky popis Sifeni té¢zkého plynu v prostredi
a vliv externich faktort [18].
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Z pohledu modelovani je dale nezbytné uvazovat rozdily mezi jednotlivymi matematickymi
modely uréenymi pro vypocet Sifeni latky v prostfedi, které jsou pouzivany raznymi
modela¢nimi softwarovymi ndstroji. Mezi obecné pouzivané modely Sifeni tézkych plynt
fadime napiiklad SLAB, HEDEGAS, DEGADIS, RANS, Gaussovsky model a dalsi. Rozdily
ve vysledcich mohou byt znaéné, jelikoz kazdy model mize pracovat s rozdilnymi vstupnimi
parametry, korek¢nimi faktory a vysledek stanovovat dle jinych matematickych vzorcti. Rovnéz
se zde mohou projevovat rozdilné pristupy k tvorbé modelaci samotnych a zpiisobu jejich
vyhodnoceni a interpretace [8]. V soucasné¢ dobé nedokaze zadny matematicky model zcela
piesné popsat chovani latky v atmosféfe, protoze nelze presné predikovat meteorologické
zmény v prostiedi v pribehu Casu a piesné plisobeni reliéfu krajiny. Tyto nedostatky bychom
teoreticky dokazali ¢astecné prekonat, pokud bychom m¢li detailni 3D model okolni krajiny a
veédéli bychom, jak se v prostoru a ¢asu budou meteorologické podminky ménit, coz realné
aplikovat nelze. V tomto ptipadé bychom vyuzili CFD model ¢i jeho variaci, protoze bychom
znali veskeré proménné v popisovanych fluidnich soustavach [18]. V redlnych podminkach
bude ovSem platit pravidlo, ze ¢im clenitéjsi bude okolni prostredi a méné stabilni
meteorologické podminky, tim mens$i bude piesnost vysledkii. Totéz plati zejména pro déle
trvajici tiniky, v f4du hodin, nebo tniky, které dosahuji do zna¢nych vzdalenosti od mista Uiniku,
fadoveé vyssi jednotky kilometri. Timto se modely dostdvaji do kompromisni roviny, kterd
umoznuje tvorbu modelaci s méné ptesnymi vysledky, ale za to s menSimi naroky na objem a
kvalitu vstupnich dat. Vysledkem modelovani tedy bude vykresleni oblasti, ve které se s ur¢itou
pravdépodobnosti muze tézky plyn $ifit ve stanovené koncentraci nebo ve které lze
predpokladat piisobeni dopadii chemické havarie. Cim vétsi bude oblast ifeni latky, vzdalenost
od zdroje Uniku a ¢im bude Unik déle trvajici, tim mensi bude validita a pfesnost modelovani,
jelikoz vysledek bude zatizen zvySujici se chybou zplsobenou terénnimi a proménlivymi
meteorologickymi podminkami. Jako pftiklad prace s témito limitacemi lze uvést modelacni
softwarovy nastroj ALOHA, ktery z téchto divodi omezuje vysledky do vzdalenosti 10 km od
zdroje tniku a po dobu trvani maximalné 60 minut [12, 18].

Samotny vysledek modelovani bude dle souc¢asnych moznosti modelac¢nich softwarovych
nastrojii pomérné presny v podminkach, kdy se bude jednat o mensi unik, okolni krajina bude
rovnd, bez piirodnich ¢i umélych piekazek a za stalych meteorologickych podminek, tedy za
idedlnich podminek, kterych ale takika nelze dosdhnout. Nicméné, pokud se jednd o
modelovani v podminkéch, kdy se jednd o Unik velkého rozsahu a okoli tniku tvofii ¢lenity
terén s vyraznym vyskovym prevySenim, piipadné lesnata krajina nebo velké mnozstvi
riznorodych budov, bude vysledek zatizen zna¢nou chybou tohoto faktoru. Mezi nedostatky
1ze také obecné zatradit omezené moznosti modelovani se zdrojem Uniku sméfovanym mimo
smér proudéni vétru, piipadné vertikdlné a mozné Sifeni latky mimo osu uniku. Znac¢na
chybovost také byva ve vypoctu rychlosti uniku latky a dobé trvani uniku. Pfi interpretaci
vysledkli modelovani je nezbytné brat ohled na tyto faktory, které mohou zplsobovat jejich
nepiesnost. Vysledky jsou tedy v téchto podminkach spiSe orientacni v zavislosti na pouzitém
matematickém modelu, kvalité vstupnich idaji a jednotlivych faktorech ovliviiyjicich $ifeni
tézkych plynt v prostiedi [4, 15]. Problém muze rovnez piedstavovat narocnost na vstupni data
a jejich mozny nedostatek, kdy naptiklad pfi uniku nebezpecnych chemickych latek a smési
nejsou v pocatecnich fazich znamy veskeré udaje, které jsou nezbytné k modelovani. Nékteré
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modelacni softwarové nastroje umoziuji modelovani 1 s nedostatkem vstupnich dat, které jsou
vybrany automaticky dle ptednastavenych pramérnych hodnot, predevSim v oblasti
meteorologickych podminek. Vysledek bude v tomto pfipadé¢ znacné nepiesny, ale pro
provedeni orientaéniho modelovani mtze byt dostate¢ny [4].

Dalsi vyznamnou limitaci modelovani je omezeni moznosti kalkulace s dopliujicimi
fyzikalnimi jevy, které pii iniku mohou nastat. Jedna se napiiklad o vliv Joule-Thomsonova
jevu na samotny unik, ktery zptsobuje tzv. ,,Auto—Refrigeration Effect®. Tento jev zpisobuje
pfi tniku typu JET snizeni teploty latky, okolniho prostiedi i zdsobniku a tnikového otvoru,
ktery zpisobi zpomaleni rychlosti uniku latky. Samotné zpomaleni tniku se také odehraje z
divodu snizeni tlaku uvniti zasobniku. S timto celkové souvisi i limitace z pohledu
proménlivosti dynamiky uniku latky v case [3]. Dalsi fyzikaln€ chemicky jev, ktery nelze fadné
do modelovani zanést, je sucha a mokra depozice latky do prostiedi. S timto jevem je spojeny
1 mozny vznik chemické reakce pti kontaktu unikajici latky s vlhkosti a vodou v prostiedi, ktera
muze mit za nasledek vytvoteni jiné chemickeé latky o objemu a rychlosti, které prakticky nelze
predikovat [19]. Totéz plati pro zplodiny hoteni chemické latky nebo tvorbu toxického oblaku
napf. pfi hotfeni plastii. Dalsi limitaci modelovani prostiednictvim soudobych softwarovych
nastrojii je omezend moznost vytvoreni komplexnich modelaci a havarijnich scénatt, kdy miize
dojit k tzv. domino efektu nebo situaci, pti které¢ bude unikat vice latek najednou nebo z vice
zdroji. Proces modelovani je primdrné limitovan na jeden individudlni vysledek. S pouzitim
dopliujicich softwarovych nastrojii a geografickych informacnich néstrojti 1ze vizualizovat vice
unikd najednou, ale bez jejich vzajemné interakce [15]. Samotnému domino efektu je nezbytné
vénovat pozornost, jelikoZ se jednéd o znacné komplikovany jev, ktery 1ze jen obtizné predikovat
a potencionalni nasledky mohou vytustit aZ v nejhor$i mozny scénaf havarie [6, 16].

3. ZAVER

Modelovani tiniku nebezpecnych chemickych latek a smési, predev§im ve formé tézkych plyn,
je obecné zna¢né komplikovany jev a zahrnuje fadu zejména fyzikalnich, ale i chemickych
faktort, které maji vliv na Sifeni latek v prostedi. Simulovat lze 1 dal$i havarijni projevy uniku
nebezpecnych chemickych latek a smési ve formé pozaru &i exploze latek. Soudobé
matematické modely vyuZivané modelacnimi softwarovymi ndstroji jsou zatizeny fadou
nedostatkll a omezeni, které prameni z nutnosti zjednoduseného popisu Siteni latek v prostiedi
a vnimani externich faktorti, aby bylo mozné¢ modelace vytvofit v béznych podminkach. V
tomto ohledu je nezbytné tadu faktorli zobectiovat ¢i zjednoduSovat, zejména popis a
implementace meteorologickych a terénnich faktorti do jednotlivych modelll. Popisované
nedostatky obecné snizuji miru pfesnosti a validity vystupli modelovani, ale nejsou takového
rozsahu, ktery by branil jejich praktickému vyuziti. Vysledky modelovani nelze vnimat jako
zcela pfesné, ale je nezbytné je brat pouze orientané jako moZnou predikci Sifeni nebezpecnych
latek v prostedi. Modelovani maze v tomto ohledu v urcité mite slouzit jako nadvod, na jakou
oblast se blize zaméfit a v jaké zoné planovat ¢i provadét napiiklad opatfeni ochrany
obyvatelstva. RovnéZ je vhodnym dopliujicim a analytickym nastrojem pro riizné vyuziti v
ramci chemické bezpec€nosti 1 prevence zavaznych havarii.
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