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1. UVOD

Znetistenie zemin ropnymi frakciami patri k najéastejSiemu zne-
gisteniu Zivotného prostredia. Ropné frakcie predstavuji mnoho-
zloZkové zmesi, ktoré sa vyznacuju velmi rozdielnymi teplotami
varu, teda velmi rozdielnym po&tom uhlikovych atémov v moleku-
le. V zmysle vyhlagky Ministerstva Zivotného prostredia SR sa
uhlovodikova kontaminacia hodnoti ako celkovy cbsah nepolar-
nych extrahovatelnych latok (NEL) [1]. V krajinach Eurdpskej tinie
sa v8ak uvaZuje kontaminécia palivami a mineralnym olejom jed-
notlivo [2]. PretoZe NEL nie sU analyticky presne definované, je,
problém s vyberom kalibraéného $tandardu a tym aj so spravnou
kvantifikaciou. Naviac, limitné hodnoty pre dekontaminaciu zemin
platné v SR s podstatne nizSie (1000 mg.kg”) v porovnani s hod-
notami prijatymi v krajinach EU (mineralny olej 5000 mg.kg", pali-
v& 800 mg.kg"). Tento rozpor je zdrojom legislativnych a techno-
logickych problémov nutnosti zahajenia ako aj skongenia procesu
dekontaminécie.

Po extrakcii uhfovodikov z analyzovanej vzorky a oddeleni
polarnych zloZiek extraktu na silikagéli sa ropné kontaminanty sta-
novuju gravimetricky, infradervenou spektrometriou alebo plyno-
vou chromatografiou. Najjednoduchsia gravimetrickd metéda
neposkytuje Ziadnu informéaciu o charaktere znedistenia a je naj-
menej citlivd. Nevyhodou IR spektroskopie je nizka identifikacna
schopnost pre znedistujice ropné frakcie, pouZiva environmental-
ne nevhodny fredn ako extrakéné rozpusfadlo, ktory poskodzuje
ozbnovu vrstvu atmosféry a vysledok kvantitativnej analyzy je
ovplyvneny vyberom kalibradného Standardu, resp. pomerom
nasytenych a aromatickych uhfovodikov v extrakte. Plynovochro-
matografickd metdda umoZiiuje identifikaciu znecistenia zemin
ropnymi frakciami, takZe umoZiiuje ziskat aj informéaciu o moZnych
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zdrojoch znedistenia. Pri procesoch dekontaminacie plynova
chromatografia poskytuje analytické Struktdrne informacie potreb-
né z hladiska navrhu procesu ich odburania pretoZe biodegrada-
cia zavisi od poétu uhlikovych atémov a Struktdrneho typu uhlo-
vodikov, ako aj informécie o priebehu procesu odburavania uhlo-
vodikového znegistenia v zemine [3].

Znedistenie zemin a vdd mé ¢asto charakier znegistenia ropny-
mi olejovymi frakciami [4,5], kedy na rozdiel od gravimetricke]
a infraéervenej metody, sa pri pouZiti beZnych plynovochromato-
grafickych podmienok stanovi iba niZ8ievriaci podiel tychto rop-
nych frakeii (pribliZne do oblasti Cg3) [6]. Upravou plynovochro-
matografickych podmienok separacie pouZitim kapilarnej kolény
s tendim filmom stacionarnej fazy a programovanim teploty kold-
ny do 340 °C sme dosiahli elticiu uhfovodikov priblizne do Cgq. Na

obrazku 1 st uvedené GC-FID chromatogramy jednotlivych rop-
nych produktov - motorova nafta, parafin, fahky mazaci olej
a tazky mazaci olej. Z obrazku 1 je v8ak zrejmé, Ze najvy3Sievria-
ce podiely fazkého oleja nie st Upline eluované z plynovochroma-
tografickej kolény, pretoZe zakladna linia chromatogramu sa cel-
kom nedosiahla. V tejto stvislosti moZno uviest, Ze hodnota cel-
kového obsahu uhfovodikov stanovena plynovou chromatografiou
s plamefiovym ionizaénym detektorom je spravidla niz8ia ako
hodnota stanovena gravimetricky, o pravdepodobne stivisi s pro-
blémom ellcie vySSiemolekulovych uhlovodikov z koldny [7,8].

Pre dosiahnutie eltcie uhlovodikov s e3te vy38im poctom uhli-
kovych atémov v molekule ako Cgq je vhodnou metédou vysoko-

teplotna kapilarna plynova chromatografia (HTGC), ktora je cha-
rakteristicka pouZitim teplét koldény = 350 °C [9]. Cielom tejto prace
je poukazat na moZnosti vysokoteplotnej plynovochromatografic-
kej analyzy vysokovriacich ropnych frakcii ako kontaminantov vo
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Obr. 1: GCFID chromatogramy jednotlivych ropnych produktov (motorovd nafta, parafin,
lahky mazaci olej a fazky mazaci olej). Chromatografickd kolana 10 m x 0,32 mm x 0,20 pm
OV-1; pociatoénd teplota 50°C teplotny gradient 15°Cmin’ do 340°C_ potom 6 mindt izofer-
micky.

vzorkdch Zivotného prostredia, ako aj na moZnosti bliZzSej charak-
terizacie uhlovodikov pri biodegradacii ropnych frakeii v zeminach
a kompostovani ropnych kalov a biologickych odpadov.

2. SEPARACIA VYSOKOVRIACICH ROPNYCH
FRAKCII VYSOKOTEPLOTNOU KAPILARNOU
PLYNOVOU CHROMATOGRAFIOU

Optimalizaciou experimentalnych podmienok vysokoteplotného
plynovochromatografického separaéného systému, ktory umozni
ellciu a rozliSenie vysokovriacich ropnych frakcii - ropnych olejov,
mazacich tukov a €iasto€ne aj asfaltov, ako aj uréenie ich distri-
bucie podla poétu uhlikovych atomov v molekule sa dosiahla elu-
cia n-alkanov do oblasti Cq4q v €ase kratSom ako 20 minit [10]

(obrazok 2).

Pri rovnakych experimentalnych podmienkach sa separovali
vysokovriace ropné produkty rafinérie a. s. Slovnaft: lahky zakla-
dovy olej R 932, fazky zakladovy olej R 953, asfalt lahky a asfalt
tazky [10]. ZioZky lahkého zakladového oleja eluuji v rozpéti pri-

blizne Cp-Cgo n-alkanov a fazkého zakladového oleja v rozpéati
C3g-Cgp. ZloZky lahkeého asfaltu eluuji s prevahou v oblasti eld-
cie n-alkanov Czg-Crq s koncom v oblasti nad Cqgq- Elticia zlo-

Ziek taZkého asfaltu ma zaciatok podobne ako lahky asfalt, aviak
s prevahou v oblasti n-alkanov Cgq a s koncom vySsie ako asfalt

[ahky. Z&kladnd linia chromatogramu sa pri separacii asfaltov
v Case separacie 20 minut nedosiahla, ¢o znamend Ze z kolony
dalej postupne eluuju najvyssie vriace zloZky. Problém v slcas-
nosti rieSime precipitaciou asfaltov na maltény a asfaltény s nasle-
dovnym stanovenim malténov vysokoteplotnou kapilarnou plyno-
vou chromatografiou.

3. STANOVENIE NEPOLARNYCH EXTRAHOVATELNYCH
LATOK (NEL) VO VYSOKOVRIACICH ROPNYCH
FRAKCIACH

Nepolame extrahovatelné latky (NEL) su definované ako latky,
vyextrahované z pddnej matrice nepolarnym rozplstadiom (tri-
chlértrifluérmetanom, tetrachlérmetanom, n-hexanom alebo n-
heptanom), ktoré si po odstraneni polarnych latok adsorpciou na
polarnych sorbentoch stanovené gravimetriou, spektrofotometric-
kou metédou v UV alebo IR oblasti Ziarenia, pripadne plynovou
chromatografiou [11]. Na oddelenie polarnych latok z extraktu sa
ako sorbent naj¢astejSie pouZiva silikagél. V praxi sa pouZiva pri-
davanie silikagélu priamo do extraktu (vsadkovy spdsob) alebo
kolénové usporiadanie, o moZe ovplyviiovat vysledok stanove-
nia. K nespolahlivosti vysledku stanovenia prispieva i neselektivi-
ta silikagélu. Na tito skuto€nost poukazuje napr. pritomnost 10 %
naftalénu v hexanovom eluate [7] a zistenie vyznamného obsahu
polarnych zloZiek v rafinovanych ropnych produktoch ako je moto-
rova nafta [12].
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Obr. 2: HTGC-FID chromatogram separdcie Standardnej zmesi Polywax 655 (zmes n-alkdnov
Cr4Cr1g s pdmym poitom atémoy uhltka v molekule). Chromatografickd keléna

1,5m x 0,53 mm x 0,075 wum OV-1; pociatoénd teplota 80°C, feplofny gradient 20°Cmin' do
425°(, potom 2 minty izotermicky.
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Dalsim problémom méZe byt ireverzibilna sorpcia vysokomole-
kulovych nepolarnych uhlovodikov na silikagéli. V tejto svislosti
sa modelové zmesi vySSievriacich ropnych frakcii chromatografo-
vali aj po odstraneni polarnych zloZiek extraktu vzorky zeminy na
silikagélovej kolone. Pri vietkych modelovych zmesiach sa ziska-
li chromatogramy, z ktorych pri porovnani so zdznamom bez &is-
tenia na silikagéli bolo zrejmé, Ze urgitd gast modelovych zmesi
neeluovala zo silikagélovej kolény. Tento neeluovany podiel ras-
tol s rasticou mélovou hmotnostou ropnych frakeii. To je v zhode
so skutoénosfou, Ze s rastiicou mélovou hmotnostou ropnej frak-
cie rastie podiel polarnejich zloZiek v tejto frakcii. Podobny vysle-
dok sa v8ak dosiahol aj pri modelovej zmesi Polywax 655, pri kto-
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Obr. 3: HTGC-FID chromatogramy $tandardnej zmesi Polywax 655 pred (A)  po éisten na sili
kagéli (8). Chromatografickd koléna 1,5 m x 0,53 mm x 0,075 pm OV-I; potiotocnd teplota
80°C seplomy gradient 20*Cmin’ do 425°C, potom 2 mindfy izofermicky.

rej po separacii na silikagéli obsah n-alkédnov pribiizne od Caqg
s rasticim poctom uhlikovych atémov relativne klesal, pricom
maximum obsahu sa pozorovalo pre n-alkan Cyy (obrazok 3B),
zatial o v pévodnej vzorke pre n-alkan C4g (obrazok 3A).

Ziskany vysledok poukazuje na to, Ze s rasticim poctom uhli-
kovych atomov sa n-alkdny nedplne vymyvajl zo silikagélove;
kolény, teda su neselektivne sorbované. To ovplyviiuje vysledok
hodnotenia kontaminacie vysokovriacimi ropnymi frakciami pri
vyjadreni ako obsahu nepolamych extrahovatelnych latok (NEL).

4. ROZLISENIE UHLOVODIKOVE) KONTAMINACIE
ROPNEHO A BIOGENNEHO POVODU

Uhlovodikova kontaminécia méZe pochadzat nielen z ropnych,
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resp. antropogénnych zdrojov, ale aj zo zdrojov biogénneho pbvo-
du. Zelené rastliny, vratane listov stromov a krikov, syntetizuju
alkany, najmé nerozvetvené alkany. V listoch a kvetoch rastlin je
obsah alkdanov 140 aZ 1 700 mg.kg . Biogénne uhfovodiky sd syn-
tetizované nielen suchozemskymi rastlinami, ale aj fytoplankté-
nom vo vodach. Fytoplankton produkuje uhlovodiky v mnoZstve
300 aZ 15 300 mg.kg™ a v kultivovanych riasach je 4800 aZ 57 000
mg.kg" biogénnych uhlovodikov. Globalne, aj ked sa uvaZuje, Ze
iba 10 aZ 20 % biogénne| produkcie prenika do atmosfery - je to
pribliZzne rovnako velké mnoZstvo aké predstavuje emisia uhfovo-
dikov z mestskej dopravy a spracovania ropy [6]. Rozpétie tepl6t
varu tychto alkanov je v oblasti strednych destilatov ropy od Coq
do Cgag, pritom prevladaji neparnouhlikaté n-alkany a podiel roz-
vetvenych alkanov k n-alkanom je mensi ako v ropnych frakciach.
Vo v8eobecnosti uhlovodiky z biogénnych materidlov v porovnani
s uhfovodikmi z ropnych frakeii sa vyznauju jednoduchsim che-
mickym zloZenim [4,5]. Dokumentuje to aj porovnanie GC-FID
chromatogramov vzorky ropného pévodu a vzorky biogénneho
pbvodu - slamy na obrazku 4A a 4B.

Pre distriblciu n-alkdnov v rope je charakteristicky Siroky roz-
sah poétu atémov uhlika v molekule a uhfovodikové zmesi ropné-
ho pévodu sa vyznaguji komplexnosfou, ktora sa prejavuje na
chromatograme ako Sirokd nerozdelena zéna zmesi separova-
nych zloZiek (tzv. ,UCM - Unresolved Complex Mixture”) (obrazok
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Obr. 4: GC-FID chromatogramy vzoriek ropného a biogénneho pévodu. Chromatografickd kol-
na 10 m x 0,32 mm x 0,20 pm OV-1; poiatoénd teplota 50 °C teploiny gradient 15 *Cmin’
do 340°C, potom 6 mindt izotermicky.



4A). Ako je v8ak zrejmé z GC-FID zadznamu vzorky biogénneho pdvodu - drev-
nych pilin na obrédzku 4C, nevyznacuje sa jednoduchym chromatogramom,
a teda informécia o charaktere zneéistenia iba na zaklade pritomnosti nerozde-
lenej zény zmesi separovanych zloZiek na chromatograme nemusi byt pre roz-
lisenie uhlovodikovej kontaminacie ropného a biogénneho pévodu dostatocna.

Pre rozlidenie uhlovodikov biogénneho a ropného pdvodu je teda nutna ana-
lyticka metdda, ktord umoZni identifikaciu jednotlivych charakteristickych uhlo-
vodikov, pritomnych v mnohozloZkovych zmesiach analyzovanych vzoriek.
Takou metddou je kapilarna plynova chromatografia s hmotnostnym detekto-
rom pri monitorovani selektivnych iénov, ktord umoZniuje aj podstatné zniZenie
interferencii a vy3Siu citlivost detekcie analyzovanych zloZiek.

Ako biogénne charakteristicka zloZka sa uvaZuje triterpan skvalan CgoHgo,

vznikajuci zo skvalénu, ktory je izoprenoidnej Struktiry. Do tejto skupiny patria
aj dalsie alkany, ako napriklad z fytolu (z chlorofylu) odvodeny fytan, a o jeden
uhlikovy atém mensi pristan [13], ktoré sa v biote nachadzaji v pomerne vyso-
kych koncentraciach [14]. Tieto izoprenoidné alkany su viak pritomné aj vo vac-
8ine ropnych zdrojov a st dokonca povaZované za indikatory ropného znedis-
tenia [15]. Kvantitativny pomer medzi pristanom a fytdnom je charakteristicky
pre jednotlivé ropné zdroje [16] a m6Ze sa pouZif na identifikAciu zdroja. V rope
1 sa v8ak nachadzaju vSetky diastereoméry pristanu a fytanu, ktoré vznikli ako
ddsledok termicky indukovanej izomerizacie pdvodne jediného izoméru, zatial
¢o pritomnost jedného izoméru indikuje uhlovodikovi kontaminaciu biogénne-
ho pbvodu. Separacia diastereomérov vyZaduje pouZitie extrémne uc¢innych
kapilarnych kolén (3-6x.10° priehradiek) [17]. Naviac, izoprenoidné alkany
pristan a fytan podliehaji pomerne lahko degradacii [12]. Na obrazku 5 st uve-
dené GC-FID chromatogramy vzorky extraktu pédy kontaminovanej motorovou
naftou, priom prvy chromatogram charakterizuje cerstvi kontaminaciu
a posledny kontaminéciu najstarsiu. Ako je zrejmé z uvedenych zdznamov, po
odburani n-alkéanov a rozvetvenych alkanov dochadza k Uplnému odblraniu aj
izoprenoidnych alkanov. Z tohto dévodu je ich vyuZitie ako markerov pre rozli-
Senie uhfovodikovej kontaminacie ropného a biogénneho pévodu obmedzené.
Dalsiu moZnost pre rozlienie kontaminacie ropného a biogénneho pévodu
poskytuju aromatické uhlovodiky. Vo vzorkach biogénneho povodu sa pozoro-
vala pritomnost iba jednotlivych alkylbenzénov, napriklad z limonénu sa v odpa-
dovych vodach tvori 1-metyl-4-izopropylbenzén. Na rozdiel od zloZenia ropnych
p frakcii vo vzorkdch biogénneho pdvodu chybaji homology alkylbenzénov.
Podobne, vo vzorkach biogénneho pévodu sa pozorovala pritomnost iba jed-

notlivych polycyklickych aromatickych uhfovodikov, napriklad pri redukénych

podmienkach z rastlinného materialu vznika perylén. Hellmann [6] publikoval

P sumarny obsah polycyklickych aromatickych uhlovodikov v listoch a kvetoch
rastlin 140 aZ 850 pg.kg' susiny [4]. V rAmci tejto prace sa analyzou PAU vo

vzorkach listia agatu, tradeskancie a vresu v3ak zistila pritomnost fenantrénu,

| fludranténu a pyrénu vo v8etkych analyzovanych vzorkach; charakteristicky bol
\ najvy$si obsah fenantrénu. V niZSich obsahoch boli pritomné antracén,

: benzo(a)antracén, chryzén a benzo(k) fluérantén. Gelkovy obsah PAU v uve-
denych rastlinnych vzorkach bol v rozpdti 105 aZ 945 ng.kg’, co je vo velmi

15.8 min

50 10.0 150 min.

_ s dobrej zhode s literatdrou [4]. Na rozdiel od zloZenia ropnych frakcii vo vzorkach
5.0 10.0 15.0 min biogénneho, ako aj antropogénneho pévodu, st pritomné iba nesubstituované
T polycyklické aromatické uhlovodiky a chybaju alkylhomolégy naftalénu (obra-

zok 6A, B), fenantrénu, antracénu a vy$Sich aromatov. Podobne, predsa viak
v mendej miere ako v pripade izoprenoidnych alkénov, alkylhomology niZSich
polyeyklickych aromatickych uhlovodikov podliehaju degradécii. U vySsich aro-
métov je postup biodegradacie pomalsi, tieto sa v8ak nachadzaji v ropnych
produktoch na niZSej koncentragnej trovni [18].

Medzi ropné uhlovodikové markery patria okrem vyssie uvedenych aj poly-
A cyklické alkany typu hopanov, steranov, diasteranov a aromatické steroidné
uhlovodiky. Polycyklické triterpany a sterény s vhodné pre identifikagné acely
vzhladom na ich relativne vysoky obsah v rope a velmi vysoku rezistenciu vodi
mikrobialnej a fotochemickej degradacii. Tieto latky predstavuju mnohozloZko-

] M’h P & vé zmesi, v ktorych najvacsie zastipenie ma spravidla pentacyklicky triterpan
\’N’ M%\ Cgp17a(H)21p(H)-hopan (Cag-hopan). Cgg-hopan sa preto vyuZiva pri hodno-
| iy teni dekontaminacie ropného znecistenia [19].
; J‘*“\—-—a—.«%_ Na obrézku 7 je uvedeny GC-MSD/SIM (m/z 191) chromatogram $tandardu
50 100 150 min. taZkého mazacieho oleja (A), ako aj vzorky ropného (B) a biogénneho pévodu

(C) pri rovnakej hmotnosti navaZku vzorky. Je zrejmé, Ze hopany sa vo vzor-
Obr. 5: GCFID chromatogramy vzoriek podnych exiraktov kontaminovanych ~ Kach biogénneho pﬁuvodu nengchéc_izaju. Obsah ropnych uhlovodikov v jedno-
motoravou naffou v zdvislosti od éasy kontamindcie. Chromatografickd kolg-  tlivych vzorkach moZno stanovit kalibraciou na obsah Cgg-hopanu v Standarde
na 10 m x 0,32 mm x 0,20 pum OV-1; pociatoénd feplota 50°C, teplotny gra-  taZkého mazacieho oleja vzhladom na to, Ze uhfovodikové znegistenie zemin
dient 15*Comin’ do 320°C. P - pristdn, F - fytdn. méa casto charakter znedistenia olejovou frakciou [4,5]. S rasticou mierou
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Ton 128.00: HOMOA45A.D

Obr. 6A: GCMSD/SIM chromatogram vzorky biogénneho povodu (kondre) pre alkylhomology
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Abundance Ion 184.00: HOMOA45A.D C, - naftalény hodnotenia miery degradécie pre
: Cisté ropné produkty nie je apli-
kovatelny v plnej miere.
Uvedené poznatky sa apliko-
50000 q vali aj pri stanoveni ropnej konta-
NMU mindcie v odpadovych vodach
: Z procesu vyroby papiera. Na
0 : . - _JMM-JT—M““MN:W _ obrdzku 8 si uvedené GC-
Time -> 5.00 10.00 min, MSD/SIM (m/z 191) chromato-

gramy vzoriek extraktov odpado-

Tabulka 1: Obsah NEL vo vzorkéch z kompostovania ropnych kaloy

nafialénu. Chromatografickd koldna 8 m x 0,32 mm x 0,25 yum DB-5; pociatocnd teplota ‘ = T -
60°C, teplotny gradient 15°Cmin-' do 300°C Vzorka NEL _1 NEL 1 | NEL '
mg.kg mg.kg' mg.kg
degradacie uhlovodikov sa obsah Cgp-hopanu vo vzorke zvySuje.
Z rastu obsahu Cag-hopanu vo vzorke po degradacii v porovnani | Kal ! 15 000 15000 ol
3 ) o = . - Kal 2 3400 3300
s vychodiskovou vzorkou sa mdZe vypocitat miera degradacie Slama ND 400
pbvodného obsahu NEL [19]. Obmedzenim tohto postupu je, Ze Kondre ND 300
sa da pouZif len pre vzorky kontaminované ropnymi frakciami cha- Kaé ey ateTal 5 500 3400 2700
rakteru taZkého mazacieho oleja, ktoré C5g-hopén obsahuju. R
Vychodiskovy stav
V tabulke 1 st uvedené hodnoty NEL vo vzorkéach z komposto- Kal + biogénny materil 18 000 2100
vania ropnych kalov. Rozdiel medzi obsahom NEL uréenym sys- Koneéﬂ};'stav |

témom GC-FID beZznym postupom (NEL') a systémom GC-
MSD/SIM kalibraciou na obsah Cgp-hopénu v tazkom mazacom
oleji (NEL?) v pripade vychodiskovej vzorky kompostovania kalu
zodpoveda prispevku NEL z biogénnych materialov pridanych ako
nutrienty k vzorke kalu. Rovnaky obsah NEL uréeny vo vzorkach
kalov systémom GC-FID a systémom GC-MSD/SIM kalibraciou
na obsah Cgp-hopanu v $tandarde faZzkého oleja poukazuje na ich

ropny pbvod. Obsah NEL ropného pdvodu vo vychodiskovej

' Obsah NEL ropného povodu stanoveny kalibréciou na obsah
Cgq-hopanu v tazkom oleji systémom GC-MSD/SIM.

* Obsah NEL stanoveny systémom GC-FID beZnym postupom.

* Obsah NEL ropného pdvodu vypotitany vzhladom na zname zloZenie
vychodiskove] zmesi z chsahu NEL stanovenych systémom GC-FID beZnym
postupom vo vstupnych materidloch na kompostovanie.

ND-nedetekované
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Obr. 68: GC-MSD/SIM chromatogram vzorky ropného pivodu pre alkylhomolégy naffalén. Chromatografickd koléna 8 m x 0,32 mm x 0,25 1um DB-5; pociatoénd feplota 60°C, teplotny gradient

15 Crmia do 300°C
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Obr. 7: GC-MSD/SIM {m/z 191) chromatogram $tandardy fazkého mazacieho oleja (4), vzorky
ropného pévodu (B) a vzorky biegénneha pavody (C). Chromatagrafickd koldna 10 m x 0,32
mm x 0,25 pum DB-5; podiatoénd feplota 80°C, teploiny gradient 15°Cmin” do 320°C

vych vod. Stanoveny obsah NEL vo vzorke A systémom GC-FID
je 3000 pg.I" a vo vzorke B 3500 pg.I". Obsah ropnych latok sta-
noveny systémom GC-MSD/SIM kalibraciou na obsah Czp-hopéa-

nu v dtandarde taZkého oleja vo vzorke A je 50 pg.I" a vzorke B je
800 pg.I". VyuZitim Cq-hopanu ako markera bolo mozné jedno-

znacéne rozlSit dva rézne zdroje kontaminacie analyzovanych
odpadovych vod. Nepoldrne extrahovatelné latky v odpadovej
vode A sU len &iastotne ropného pdvodu, pricom majoritna cast je
z inych zdrojov ako z ropnych produktov. V pripade vzorky B sa
stanoveny obsah 800 pg.I" vztahuje na obsah NEL charakteru
tazkého mazacieho oleja; z chromatogramu bolo zrejmé, Ze voda
bola kontaminovana prevaZzne motorovou naftou (2700 pg.!").
Rozlidovanie NEL biogénneho pévodu od xenobiotik je velmi
déleZité z hladiska hodnotenia odpadov. Vzhladom na rastici
deficit organickej hmoty v pade, ekonomické je davat odpady ako
komposty do pédy a nie na ndkladné skladky odpadu. Napriklad
vyuZitie papierenskych a pribuznych celulézovych kalov na tento
Gcel je v sticasnosti nemozné, pretoZe ich obsahy NEL prekracu-
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Obr. 8: GC-MSD/SIM (m/z 191) chromatogram vzoriek odpadovych véd. Chromaografickd
koléna 10 m x 0,32 mm x 0,25 um DB-5; potiatacnd teplota 80 °C teplomny gradient
15Cmin’ do 320°C

ju platny normativ [20]. RozliSovanie NEL je dbleZité i z hfadiska
procesu dekontamindcie, pretoZe biogénne materidly, ktoré sa
potas biodegrada&nych procesov pridavaji ku kontaminovanym
matriciam, vyznamnou mierou prispievaju k obsahu uhlovodikovej
kontaminacie stanovovanej ako NEL.

5. ZAVER

Vypracovany vysokoteplotny plynovochromatograficky sepa-
raény systém odstrafiuje problém s ellciou vysokovriacich rop-
nych frakeii, umozfiuje stanovenie ropnych frakcii ako kontami-
nantov v zeminach aZ do oblasti C44g. Stanovenie obsahu ropnej

kontaminécie definovanej ako nepolarne extrahovatelné latky je
vzhladom na neselektivnu sorpciu vy$sievriacich uhlovodikov (n-
alkanov s poctom uhlikovych atémov v molekule priblizne nad
Csp) na silikagéli problematické. Vo vzorkach Zivotného prostre-

dia stanovena uhlovodikova kontaminacia ako obsah nepolarnych
extrahovatelnych latok méZe byt nielen ropného, ale aj biogénne-
ho pévodu. RozliSenie nepolarnych extrahovatelnych latok ropné-
ho a biogénneho charakteru pouzitim postupu stanovenia NEL
infracervenou spekiroskopiou je prakticky nemoZné, a velmi
cbmedzené pouZitim kapilarnej plynovej chromatografie s plame-
fiovym ionizaénym detektorom. Spojenie kapilarnej plynovej chro-
matografie s hmotnostnym detektorom pri selektivnom monitoro-



vani ibnov v zasade umoZniuje bliZzie charakierizovaf pévod uhlo-
vodikov stanovenych ako nepolarne extrahovatelné latky. Ako
markery sa mdZu pouZzit izoprenoidné alkany, alkylhomolégy aro-
matickych uhlovodikov a polycyklické alkany typu hopénov.
Vzhladom na pomerne lahkl degradéciu izoprenoidnych alkanov
ako aj aromatickych uhlovodikov je ich pouZitie pre takéto rozliSe-
nie v zvetralych alebo dekontaminovanych pddach obmedzené.
Na uréenie pdvedu uhlovodikovej kontaminacie v takychto pripa-
doch sa ukazuje ako vhodné pouZitie Cgn-hopénu. Predpokladom

viak je, Ze kontamindcia ma charakter mineralneho oleja.

~ VyuZitim tohto markera je moZné roziiSenie biogénneho a ropné-

ho charakteru nepolarnych extrahovatelnych latok, je moZzné uréit
mieru degradacie a v pripade vychodiskove] zmesi z procesu
kompostovania priemyseinych kalov aj kvantifikovat podiel ropné-
ho a biogénneho charakteru NEL.

Autori dakuju grantovej agentdre VEGA (Grant ¢. 1/6108/99) za
poskytnutie financnych prostriedkov na rieSenie tejto problematiky.

Literatira

[1] Vestnik ministerstva Zivotného prostredia SR €. 1, Bratislava 12 (1994).

[2] Moen, J. E. T. - Cornet, J. P. - Evers, C. W. A.: V Assink, J. W. and Van den Brinks, W. J. (Editors), Contaminated Soil, Martinus Nijhoff, Dordrecht, 441 (1986).
[3] Sojak L., Kubinec R., Ostrovsky ., Mracnova R., Kraus A., Eszényiova A.: Petroleum and Coal, 38, 6 (1996).

[4] Kuran P., Kubinec R., Ostrovsky I., Steklac M., Sojéak L.: Ropa a uhlie, 34, 158 (1992).

[5] Volkman J.K., Holdsworth D. G., Neill G. P., Bavor Jr. H. J.: The Science of the Total Environment, 112, 203 (1992).

[6] Hellmann H.: Umweltanalytik von Kohlenwasserstoffen, VCH, Weinheim, 76 (1995).

[7] Wang Z., Fingas M., Li K.: J. Chromatogr. Sci., 32, 361 (1994).
[8] Wang Z., Fingas M., Li K.: J. Chromatogr. Sci., 32, 367 (1994).
[9] Hubball J.; LC-GC, 8, 12 (1990).

[10] Mraénova R., Kubinec R., Ostrovsky 1., Eszényiova A., Kraus A., Sojak L.: Petroleum and Coal, 39, No. 4, 24 (1997).

[11] Nariadenie viady CSSR, Zbierka zakonov &.25/1975.
[12] Huesemann M. H.: Environ. Sci. Technol., 29, 7 (1995).

[13] Volkman J. K., Allen D. |, Stevenson P. L., Burton H. R.: Org. Geochem., 10, 671 (1986).
[14] Volkman J. K., Rogers G. |, Blackman A. J., Neill G. P.: V Australian Marine Sciences Association, Silver Jubilee Conference Commemorative Volume,

NSW 82 (1988).

[15] Volkman J. K., Maxwell J.R.: V Jons R.B. (Ed.), Biological Markers in the Sedimentary Record, Elsevier, Amsterdam, 1 (1986).
[16] Bidyk B. M., Simoneit B.R.T., Brassell S.C. , Elington G.: Nature, 272, 216 (1978).

[17] Sojék L., Ostrovsky |., Kraus G., Andronikadvili T. G.: J. Chromatogr., 436, 47 (1988).

(18] Volkman J. K., Holdsworth D. G., Neill G. P., Bavor Jr. H. J.: Sci. Total Environ., 112, 203 (1992).

[19] Wang Z., Fingas M.: J. Chromatogr. A, 712, 321 (1995).

[20] Gregor Z.: Cdberny seminar ,Problematika nepolarnych extrahovatelnych latok", ASPEK, Bratislava (1997).

29





