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Riesenie faloSne pozitivnych detekcii ropnych
uhlovodikov pochdadzajucich z prirodnych

organickych latok

Drevny odpad, hnoj alebo raselina, ¢i kompost
su typickymi povodcami falo$ne pozitivnych
vysledkov stanovenia celkového mnozstva
ropnych uhlovodikov (TPH; C10-C40),

a to vdaka pritomnosti organickych zlGéenin
prirodného pévodu.

Prelistenie pédneho extraktu Florisilom by malo viest

k odstraneniu vacsiny interferujucich zlaéenin prirodného
povodu (na zéklade rozdielnej polarity latok) od uhlovodikov
pochadzajucich z mineralnych olejov.

V niektorych pripadoch vsak adsorpéna kapacita pouzitého
Florisilu nie je dostacujuca.

Preco je doblezité stanovovat C10-C40 TPH?

Stanovenie ropnych uhlovodikov je neselektivnou metédou,
zlG€eniny byvaja sucastou réznych TPH zmesi.

Obsah uhlovodikov C10-C40 je zédkonom sledovany para-
meter. V SR plati Vyhlaska 382/2018 , Priloha &. 1 Kritéria pre
prijimanie odpadov na sklddky odpadov, ktora stanovuje pod-
mienky, za ktorych mozno odpad ukladat na prislusné skupiny
skladok. Pre inertny odpad je stanovena limitnd hodnota

C10-C40 (500 mg/kg sus.)

Falo$ne pozitivne vysledky TPH vplyvom
pritomnosti prirodnych latok

Principom analyzy pevnych alebo vodnych matric za icelom
stanovenia TPH je ich extrakcia do organického rozpustadla
a potom je Florisilom precisteny extrakt analyzovany na ply-
novom chromatografe s plamefnovo- ioniza¢nym detektorom
(GC-FID). Zmeria sa celkova plocha pikov medzi n-dekanom
(n-C10H22) a n-tetrakontdanom (n-C40H82) a kalibruje na
odozvy zmesi motova nafta:mineralny olej (1:1).
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Obrazok 1: Raselinisko

Podla noriem CSN EN ISO 16703, CSN EN ISO 9377-2 a CSN
EN 14039 sa ako uhlovodiky v destilacnom rozsahu C10-C40
takto stanovia vsetky uhlovodiky s bodom varu od 175 °C do
525 °C, n-alkdny od C10H22 do C40H82. To zvycajne zahiia
alkany, izoalkéany, cykloalkany, alkylbenzény, alkylnaftalény

a polycyklické aromatické uhlovodiky, pokial sa pri Cisteni
neadsorbuju na Florisil.

Avsak na GC-FID méze byt detegovany aj rad extrahovatel-
nych zlicenin, ktoré nemusia byt nutne ropného pévodu. Pri
stanoveni TPH najma v prirodnych materialoch alebo organic-
kych pédach tak mézu interferovat prave poléarnejsie zlGce-
niny zo skupiny mastnych kyselin, alkoholov a sterolov, alebo
iné steroidné latky

a dalsie.

Raselina vytvorena nahromadenim ciastoéne rozloZenej vege-
tacie alebo organickej hmoty tvori ekosystémy na mnohych
miestach Slovenskej republiky. Vzorky odobraté z tychto miest
mdzu potom jednoducho prekracovat najprisnejsie miestne
regulaéné normy pre TPH prave kvdli interferencii biogénny-
mi zli¢eninami, ktoré su charakteristické svojimi chromatogra-
fickymi profilmi.

Signifikantny vplyv na falo$ne pozitivne vysledky TPH mézu
mat aj drevny odpad, kompost, hnojivom oSetrené pody ale-
bo aj ihli¢ie zo stromu a drevné Stiepky.

Florisil je nemenej déleZitou sucastou metodiky aj pri analy-
ze TPH vo vodnych vzorkach. DokazZe eliminovat aj niektoré
nebiogénne polarne interferencie, ktorymi mézu byt napri-
klad rézne povrchovo aktivne latky obsiahnuté v niektorych
Cistiacich prostriedkoch.
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Metodiky Florisilového Cistenia pri stanoveni
TPH

Florisil je vysoko polarny a vdaka velkému aktivnemu povr-
chu molekdl je tato amorfna forma kremicitanu horeénatého
(MgO:XSiO2eH20) vysoko ucinna pre zachytenie polarnej-
Sich zlucenin, typicky ich kyslikatych foriem. Na druhd stranu
nepolarne zltéeniny typické pre TPH v extrakte zostavaju a

st analyzované na GC-FID. Postup Florisilového precistenia
extraktu vzorky vychadza zo $tandardov uvedenych v CSN EN
ISO 16703, CSN EN I1SO 9377-2 a CSN EN 14039,

kde je doporucené pouzitie 2g Florisilu na precistenie cez
kolénu (stfpcové chromatografia). Alternativne potom mozno
pouzit aj komeréne dostupné cartridge s rovnakou naplniou.
ISO 9377-2 tiez uvadza, Ze na Cistenie extraktu mozno pouzit
aj iné postupy s rovnakou davkou Florisilu (napr. trepanie
extraktu s 2g Florisilu na mechanickej trepacke) za predpokla-
du, Ze vysledky su ekvivalentné vysledkom skusky s Florisilom
na koléne.

Minimalizacia falosne pozitivnych TPH

V laboratériach ALS boli porovnané a interpretované vysledky
rozdielnej Ucinnosti Cistiaceho kroku medzi vsadkovym

a kolénovym precistenim extraktu od polarnych zlGcenin.

Na zéklade vykonanych experimentov je mozné potvrdit,

Ze precistenie extraktu cez kolénu naplnent Florisilom je

na eliminaciu interferujicich polarnych zlGéenin Géinnejsie.
Postupny prietok extraktu cez kolénu naplnenu Florisilom
poskytuje vacési potencial pre interakciu s viacerymi molekula-
mi aktivneho Florisilu, nez je tomu pri vsddkovom precisteni.
Laboratéria ALS samozrejme pontkaju tuto efektivnejsiu
metddu eliminécie interferujucich latok. Na dosiahnutie
ucinnejsieho precistenia vzoriek, v ktorych su biogénne
interferujice latky o¢akavané, bola u nas vyvinuta
nadstandardna forma &istiaceho kroku, ktoré vyuziva dve
kolény - teda dvojnasobné mnozstvo Florisilu, nez ktoré je
standardizované v ISO normach. Na Obrazku 2 je zobrazena
kompletna aparatura pre standardné (vlavo) aj nadstandardné
(vpravo) Cistenie extraktov.

Obrézok 2: Jendokoldnova a dvojkolénova aparatira pre Cistenie
extraktov pred stanovenim TPH na GC.

Prikladom toho, ako Géinne Florisilové precistenie funguje,
mo&zu byt vysledky stanovenia TPH reédlnej vzorky zeminy.

Na Obrazku 3 je uvedeny chromatograficky profil typicky

pre pritomnost raseliny vo vzorke, kedy nebol extrakt pred
analyzou na GC-FID precisteny cez Florisil (C10-C40: 428 mg/
kg susiny).
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Naopak, na Obrazku 4 je mozné vidiet, ako bolo precistenie
ucinné (C10-C40: 33.3 mg/kg susiny). Na tomto priklade re-
alnej vzorky sa preukazalo, Ze najmenej 93 % nélezu v oblasti
C10-C40 bolo biogénneho pévodu.
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Obrézok 3: Chromatograficky profil extraktu pred precistenim
s Florisilom (TPH pro C10-C40: 428 mg/kg DW).
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Obrazok 4: Chromatograficky profil extraktu po precisteni s Florisilom
(TPH pro C10-C40: 33,3 mg/kg DW).

Chromatogram a kvalitativne posudenie
kontaminacie - ropného znedistenia

Vdaka vysoko kvalifikovanému a odbornému personalu su
laboratéria ALS schopné kedykolvek poskytnut odborné
poradenstvo a vo vadésine pripadov dokonca aj podrobnej-
Sie $pecifikovat povod ropného znedistenia. Po dohode s
klientom je tieZ mozné dolozZit chromatogram alebo vykonat
dékladnejsie kvalitativne postdenie kontaminacie. To mozno
dosiahnut porovnanim chromatografického profilu s name-
ranou kniznicou Standardov na GC-FID. Prikladom takéhoto
reportu k vysledkom méze byt napriklad porovnanie prezen-
tované na Obrazku 5, kde je mozné sledovat prekryv hned'
troch charakteristickych skupin znecistenia (nafta, motorovy
olej, asfalt) v jedinej vzorke.
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Obrézok 5: Vysledné porovnanie chromatografickych profilov
pri kvalitativnom vyhodnoteni pévodu kontaminacie vzorky.
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