ALS EnviroMail™ / Europa
Nr 14 / Marzec 2024

Weglowodory ropopochodne z naturalnych zwigzkéw
organicznych, czyli o wyzwaniach interpretacji wynikéw

badan.

Wstep

Odpady drzewne, nawozy oraz gleby bogate
w naturalne substancje organiczne (torf czy
kompost) sg zrédtem fatszywie dodatnich wynikéw
w oznaczaniu catkowitej zawartos$ci weglowodoréw
ropopochodnych (TPH; C10-C40).

W celu usuniecia przeszkadzajacych substancji
organicznych pochodzenia naturalnego stosowane
jest doczyszczanie ekstraktu na kolumnach
zawierajacych Florisil. Proces ten pozwala oddzieli¢
substancje o réznej polarnosci od zanieczyszczen
pochodzacych z grupy weglowodoréw
ropopochodnych. Jednakze proces ten moze by¢
niewystarczajacy.

Oznaczenie zawartosci C10-C40

Oznaczenie weglowodoréw ropopochodnych, czyli
substancji niepolarnych ekstrahowalnych w zakresie
C10-C40, okredlanych jako TPH jest metoda
nieselektywna. Substancje oznaczane stanowia sktadowg
cze$é réznorodnych mieszanin.

Obecnosé grupy weglowodoréw C10-C40
na sktadowiskach odpaddéw jest monitorowana
zgodnie z decyzjg Rady Unii Europejskiej 2003/33/WE,
ustanawiajgca kryteria i procedury przyjecia odpaddw
na sktadowiska. Dla odpaddéw obojetnych przyjeto
warto$¢ dopuszczalng dla zawartosci weglowodoréow
z grupy C10-C40 na poziomie 500 mg kg-1.

Fatszywie pozytywne wyniki oznaczen

Podstawa metody oznaczenia weglowodoréw z grupy
C10-C40 w matrycach statych lub wodnych jest ekstrakcja
badanych analitéw do rozpuszczalnika organicznego.
Po doczyszczeniu na sorbencie krzemionkowym ekstrakt
jest analizowany technikg chromatografii gazowej
z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID).
Podczas analizy mierzone jest catkowite pole powierzchni
grupy pikéw znajdujgcych sie miedzy czasem retenc;i
n-dekanu (n-C10H22) a n-tetrakontantem (n-C40H82).
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Rysunek 1: Torfowiska

Zgodnie z normami EN ISO 16703, EN ISO 9377-2 oraz
EN ISO 14039 metoda oznaczane sg wszystkie weglowodory,
ktorych temperatura wrzenia miesci sie w zakresie od 175°C
do 525°C. Sa to zaréwno n-alkany od C10H22 do C40H82, jak
i izomery alkendw, cykloalkany, alkilobenzeny, alkilonaftaleny
i wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne. Wyjatek
stanowig substancje zaabsorbowane na Florisilu w trakcie
oczyszczania ekstraktu prébki.

W przypadku chromatografii gazowej z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID) wykrywa sie szereg
ekstrahowalnych zwigzkéw pochodzenia innego niz z ropy
naftowej. Dotyczy to szczegdlnie polarnych zwigzkdw, takich jak
kwasy ttuszczowe, alkohole, sterole czy substancje sterydowe,
ktore moga wptywac na fatszywie dodatni wynik oznaczenia
weglowodoréw ropopochodnych C10-C40 w materiatach
naturalnych lub glebach organicznych.

Torf powstajgcy z nagromadzenia czesciowo roztozonej
roslinnosci lub materii organicznej tworzy ekosystemy w wielu
miejscach Europy. Probki pobrane ztakich lokalizacjimogatatwo
przekroczy¢ najbardziej rygorystyczne lokalne normy prawne
dotyczace zawartoéci weglowodoréw C10-C40. Odpady
drzewne, kompost, gleby nawozone lub zanieczyszczone igtami
i widrami drzewnymi réwniez moga zawyzac wyniki oznaczenia
weglowodoréw ropopochodnych C10-C40 prowadzac do
fatszywie pozytywnych oznaczen.

Stosowanie Florisilu w trakcie przygotowania prébek wodnych
pozwala na usuniecie z ekstraktu niektérych niebiogenicznych
polarnych interferencji, np. réznych $rodkéw powierzchniowo
czynnych zawartych w niektérych detergentach.
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Zasady oczyszczania Florisilem dla oznaczen
C10-C40

Florisil jest bardzo polarnym sorbentem. Duza
powierzchnia aktywna jego czasteczek sprawia,
ze amorficzna forma krzemianu magnezu jest niezwykle
skuteczna w wychwytywaniu zwigzkéw polarnych, w
szczegdlnosci ich form utlenionych. Z drugiej strony,
niepolarne  zwigzki typowe dla weglowodordéw
ropopochodnych C10-C40 pozostajg w ekstrakcie i sa
analizowane metoda chromatografii gazowej GC-FID.

Do oczyszczania ekstraktu Florisilem na kolumnie
chromatograficznej stosuje sie standardowo 2g Florisilu.
Dopuszczalne sg réwniez techniki oczyszczania ,in situ”
pod warunkiem, ze wyniki sg réwnowazne z wynikami
testu kolumnowego Florisilu.

Na podstawie praktycznych doswiadczen mozna
zauwazyl, ze oczyszczanie ekstraktu na  kolumnie
wypetnionej Florisilem jest skuteczniejsze w usuwaniu
przeszkadzajacych zwigzkéw polarnych. Stopniowy
przeptyw ekstraktu przez kolumne wypetniong Florisilem
zapewnia wiekszg interakcje z nowymi czasteczkami
aktywnego Florisilu, niz w przypadku oczyszczania
Lin situ”.

Minimalizacja fatszywie dodatnich wynikéw

ALS w sieci swoich laboratoriow oferuje efektywniejsza
metode  usuwania  substancji  przeszkadzajgcych
w analizie weglowodoréw ropopochodnych. Aby
uzyska¢ optymalne oczyszczanie prébek, zawierajgcych
zaktécajgce  substancje  biogenne,  opracowano
udoskonalong metode oczyszczania ekstraktu
za pomocg dwdch kolumn wypetnionych Florisilem.
Metoda ta wykorzystuje dwa razy wiecej Florisilu, niz
przewidziano w normach ISO. Rysunek 2 przedstawia
sposdb wykonania podwdjnego oczyszczania ekstraktu
w poréwnaniu do standardowego oczyszczania.
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Rysunek 2: Aparatura kolumnowa i dwukolumnowa do oczyszczania
ekstraktow przed oznaczeniem C10-C40 przy uzyciu GC

Skuteczno$é oczyszczania Florisilem przedstawiaja
chromatogramy na Rysunkach 3 i 4. Na Rysunku 3
przedstawiono chromatogram ekstraktu torfu bez
oczyszczania Florisilem przed analizg GC-FID (C10-C40:
428 mg/kg suchej prébki).

ALS right solutions. right partner. © Copyright 2024 ALS Limited. All rights reserved.

Natomiast Rysunek 4 pokazuje jak skuteczne jest
oczyszczanie Florisilem (C10-C40: 33.3 mg/kg suchej
masy). Porownanie to wskazuje, ze az 93% wyniku frakcji
C10-C40 miato podtoze biogeniczne.
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Rysunek 3: Chromatogram ekstraktu przed oczyszczaniem Florisilem
(C10-C40: 428 mg/kg suchej masy).
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Rysunek 4: Chromatogram ekstraktu
(C10-C40: 33,3 mg/kg suchej masy).

po oczyszczaniu  Florisilem

Chromatogram i jakosciowa ocena zanieczyszczenia
ropa naftowa

Dzieki wysoko wykwalifikowanej i doswiadczonej kadrze
laboratoria ALS sa zawsze gotowe do identyfikacji
i okreslenia pochodzenia zanieczyszczen zwigzanych
z ropa naftowa, jak réwniez udzielenia konsultacji
po analizie.

Po analizie mozliwe jest uzyskanie chromatogramu
lub  bardziej szczegdtowe], jakosciowej oceny
zanieczyszczenia.  Analiza  przeprowadzana  jest
poprzez poréwnanie chromatogramu badanej prébki
z biblioteka wzorcéw analizowanych na chromatografie
gazowym z detekcja ptomieniowo-jonizacyjng (GC-
FID). Przyktadowe pordwnanie wynikéw z wzorcem
(dotgczanym do raportu) przedstawiono na Rysunku nr 5.
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Rysunek 5: Poréwnanie chromatograméw w celu jakosciowej oceny po-
chodzenia zanieczyszczenia probki.

W celu uzyskania
dodatkowych informacji,

skontaktuj sie z naszymi
ekspertamil
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