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Vyskyt a stanovenie ropnych latok

v povrchovych vodach

D. Samesovd, ]. Ladomersky: Occurrence and Assessment of Oil Substances in Surface Water.

Zivot. Prostr., Vol. 40, No. 2, p. 84 — 87, 2006.

The opportunities and limitations of using spectral methods for an assessment of oil substan-
ces in water are discussed. The most commonly used are methods such as gravimetric, spectro-
photometric and chromatographic, as well as newly developed immunoassay analysis. For conti-
nuous in-situ measurements, we consider the UV and IR spectral methods as acceptable in spite
of the fact that validation of analytical methods and inter-laboratories comparisons showed that
assessment of hydrocarbons in surface waters by gas chromatography gives more information
about their quantitative composition. The UV and IR analysis give the opportunity to obtain
relatively prompt information for decision making in case that water is contaminated

Ropnymi latkami sa podla STN 75 34 15 oznacuju
uhlovodiky a ich zmesi, ktoré su pri teplote 40 °C eSte
kvapalné. Je to vSeobecné pomenovanie organickych
latok, ktoré bezprostredne pochddzaju z ropy. Ako zé-
vazné kontaminanty sa dostavaju do zivotného prostre-
dia pri ¢innostiach suvisiacich s tazbou a spracovanim
ropy, skladovanim, prepravou ¢i vyuZzivanim ropnych
produktov vo vyrobnych procesoch i v domdcnostiach.
Napriek platnym legislativnym ustanoveniam moze
vzniknut ndrazové havarijné znecistenie, ako
aj dlhodoba menej intenzivna kontamindcia. K mensim,
ale ,kontinualnym zdrojom” ropnych latok patri dopra-
va, 16zne stavebné mechanizmy, ¢i mechanizmy na tazbu
a zvazanie dreva. Dosledky kontamindcie su dlhodobé,
odstranovanie nasledkov je zlozité a nakladné.

Na ucely analyzy kontamindcie Zivotného prostre-
dia ropnymi ldtkami sa zauzival skupinovy ukazovatel
nepoldrne extrahovatelné latky (NEL), zakotveny v zatial
platnej norme pre povrchové vody (STN 830530). Ne-
polarne extrahovatelné latky mézu pochadzat okrem
ropnych produktov aj z rastlin, mikroorganizmov, teda
v malom mnozstve su prirodzenou sucastou vody. Pro-
ducentom inych zavaznych nepoldrnych extrahovatel-
nych latok neropného povodu je aj drevospracujuci prie-
mysel (Ladomersky, Samesova, 2003).

V réznych oblastiach a na r6zne tcely sa doteraz
vyuzivaju met6dy stanovenia NEL zaloZené na Styroch
principoch:

- gravimetrické,

- spektrdlne - spektrometria v ultrafialovom (UV)
spektre elektromagnetického Zziarenia a spektro-
metria v infracervenom (IR) spektre elektromagne-
tického ziarenia,

- chromatografické - plynova chromatografia (GC)
najvhodnejsie v kombindcii s hmotnostnou spek-
trometriou (MS) a vysokoucinnd kvapalinova chro-
matografia (HPLC),

- biochemické - najmd imunoassay-analyza.

Gravimetrické metody patria k najstarsSim. Su zalo-
Zené na extrakcii ropnych latok z vody vhodnym roz-
pustadlom a uréeni hmotnosti po oddestilovani rozpus-
tadla. Vysledky su zatazené znacnou chybou, vzhla-
dom na prchavost niektorych uhlovodikov. Stanovenie
je len orientacné, vhodné pre vysoké koncentrdcie
NEL.

Spektrdlne metody postupne nahradili gravimetric-
ké, ale uz v stucasnosti ich mozno povazovat za nedo-
stacujuce, obzvlast ak je vzorka ovplyvnena latkami
biogénneho povodu. V takom pripade sa musi pouzit
ind metdda, napr. plynovd chromatografia, ktord po-
skytuje viac informadcii o kvalitativnom zlozeni NEL.
Na niektoré tcely konania pred Stdtnou spravou vo
veciach znecistovania vod ropnymi a inymi nepoldr-
nymi extrahovatelnymi latkami sa preto meni postup
stanovenia NEL. Doteraz najviac vyuzivané spektral-
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ne metddy postupne nahradzaju chromatografické me-
tody.

V prispevku sa zaoberame moznostami a ob-
medzeniami spektralnych metdd v oblasti analyz NEL
a chceme tiez poukazat na moznosti ich vyuzitia na
kontinudlne monitorovanie tychto latok.

Moznosti vyuzitia spektralnych metod
pri kvalitativnom a kvantitativnom stanoveni
NEL a ich monitorovani

* Stanovenie v infracervenom spektre vyuziva ab-
sorbancie elektromagnetického Ziarenia v oblasti va-
lenénych vibracif pre pasy CH, - pri vlnocte 2 960 cm
!, pre pasy CH, - pri vinocte 2 925 cm™ a pre aromatic-
ké uhlovodiky pri vinocte 3 055 cm™. Tvar spektra
mozno ciastoéne vyuzit aj na kvalitativnu analyzu rop-
nych latok (Valdauf, Prochazka, 1989). Vypocet kon-
centracie NEL zavisi od ich zloZenia a je rozdielny
v troch pripadoch:

- vysoky obsah skupin CH, a aromatickych uhlovo-
dikov,

- vysoky obsah skupin CH,,

- velmi nizke koncentracie NEL.

* Stanovenie v ultrafialovej oblasti je vhodné pre lat-
ky s obsahom aromatickych uhlovodikov. Pre vlastnu
analyzu maju vyznam chromofory, ako ~C=C-,-CO-, C.H;
s charakteristickymi valenénymi pasmi.

UV alR spektrofotometria dnes patria medzi kla-
sické fyzikalnochemické analytické metddy a pou-
zivame ich nie preto, zeby neexistovali presnejsie me-
tédy na podobny vyskum. Ich vyznam spociva hlavne
v dostupnosti pristrojového zariadenia (v porovnani
s inou, cenovo narocnou pristrojovou technikou) a tiez
v relativnej jednoduchosti. To st zakladné predpokla-
dy navrhovania jednoduchych analyzatorov na konti-
nualne monitorovanie ropnych latok vo vodach. Takyto
monitoring by bol velmi ziaduci najméa na vypustoch
mnohych vyrobnych podnikov, skladov a distri-
buénych zavodov ropnych produktov, ale aj servisnych
remeselnych podnikov. Paradoxne, ani voda v chra-
nenych krajinnych oblastiach nie je chranend proti
moznostiam znecistenia ropnymi latkami (Samesova,
Ladomersky, 2003).

Ku kazdému pripadu kontamindcie vSak treba pri-
stupovat individudlne. UV metdda sa napr. osvedcila
ako rychla a jednoduchd metdda sicasného sledova-
nia biodegraddacie extrahovatelnych latok jednak ne-
polarnych (v citovanom pripade hlavne polycyklic-
kych aromatickych uhlovodikov z kamennouholnych
dechtov) a jednak polarnych (fenol) latok v deponii
priemyselného podniku (Ladomersky, Samesova,
2000).

Nase normy, napr. STN 830530 a STN 83 0540, pri-
pustaju stanovenie NEL spektrofotometricky v UV
oblasti elektromagnetického spektra alebo v IR oblas-
ti po ich predchddzajucej extrakcii vo vhodnom roz-
pustadle. V minulosti sa ako vhodné rozpustadlo v IR
spektroskopii najviac vyuzival chlorid uhlicity (CCl,),
ale neskor, po preukdzani jeho karcinogénnych tcin-
kov, ho museli nahradit iné. Dal$im rozpustadlom je
1,1,2-trichlér, trifludretdn (obchodny ndzov LEDON),
ktory patri do skupiny frednov, preto je environmen-
talne nevhodny. Fredny maju vel'mi dobré diftizne vlast-
nosti, ale poskodzuju ozénovu vrstvu Zeme. Iné roz-
pustadld, napr. hexan a n-heptdn, maju isté obmedze-
nia v dosledku absorpcie elektromagnetického Ziarenia
v urcitych oblastiach spektra.

V priebehu aplikacie a vyvoja metéd stanovenia
NEL sa naslo dostatok praktickych podkladov na spo-
chybnenie vysledkov ziskavanych spektralnymi me-
tédami, hlavne pri stanoveni NEL v odpadovych vo-
dach. Preto dnes maju spektralne metody obmedze-
né moznosti vyuzitia a v odévodnenych pripadoch sa
musi analyza vykonat metédou plynovej chromato-
grafie. Z tychto dévodov dlho aplikovani normu STN
83 0540 na stanovenie NEL nahradila nova STN EN
ISO 9377 (Stanovenie uhlovodikového indexu, meto-
da plynovej chromatografie po extrakcii rozpus-
tadlom). Vysledky stanovenia NEL su podla tychto
dvoch noriem zasadne odlisné a principidlne chyba-
ju medzi nimi koreldcie, a tym vzajomné prepoctové
koeficienty.

Problémy stanovenia NEL spektrometricky v UV
oblasti

Na stanovenie nepoldrnych extrahovatelnych ldtok
posobi cely rad rusivych vplyvov a uplatiiuju sa r6zne
$pecifika normalizovaného stanovenia, ktoré treba
preskimat pri validdcii metddy. Pri extrakcii precha-
dzaju do vyluhu i ldtky neropného, najma biogénne-
ho povodu, preto treba overovat nevyhnutné mnozstvo
pridavaného silikagélu. Rusivo posobi emulzia, ktora
vznikne pri extrakcii ropnych latok, musi sa optimali-
zovat spOsob rozruSenia emulzie a ziskania olejovej
avodnej frakcie. V $pecifickych pripadoch, napr. po
prechode ropnych latok cistiarnou odpadovych vod,
nastavaju zmeny kvalitativneho zlozenia. Do vyciste-
nej vody sa dostavaju v prvom rade lahsie rozpustné
aromatické uhlovodiky, z toho vyplyva problém volby
vhodného Standardu na kalibraciu. Trividlny je prob-
lém nedostatocne cistych chemikalii a extrakéného
¢inidla. Aj napriek pouzivaniu vysoko ¢istych chemi-
kalii treba overovat spektrum cistého rozpustadla
a pripadné vplyvy samotnych chemikalii. Samozrej-
mostou postupu je dodrziavanie vysokej cistoty che-
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1. Niektoré priklady zavislosti pomerov absorbancif A229 o
A,,., od absorbancie A, (de facto koncenracie) nepolar—
nych extrahovatel’nych latok. (Do uvahy sa brali len vy-
sledky, pri ktorych trojice asorbancii pri vinovych dizkach
229,8, 255,8 a 270 nm boli v rozpiti 0,2 - 2,2 j.A.). Jednot-
livé varianty: VAR2 - ON-3, VAR3 - tazky vykurovaci olej,
VAR4 - 1 diel Emulzin, 2 diel K-8, 1 diel ON-3, 1 diel
PP-90, 1 diel nafta, VAR5 - 2 diely Emulzin, 1 diel K-8,
1 diel ON-3, 1 diel impregnacny olej, VAR6 - K-8, VAR7 -
PP-90, VARS8 - PP-90 + K-8 (1:1), VAR9 - PP-90 + im-
pregnacny olej.

mickych nadob a vzorkovnic, ako aj dodrziavanie z&-
sad spravnej laboratérnej praxe.

Pri stanovovani ropnych latok je tiez velmi dolezi-
td kalibrdcia pristroja pomocou kalibracnych roztokov.
Po zmerani prislusnych absorbancii sa zhotovi kalib-
racny graf zdvislosti absorbancie od koncentracie
a metédou najmensich $tvorcov sa vypocita linedarna
zavislost. Pri linearnej zavislosti je tucelné vypocitat
kalibracnu konstantu [v mg (ropnych ldatok)/ml (extrak-
tu) . j.A., kde j.A predstavuje symbol pre jednotky ab-
sorbancie].

Pri stanoveni s UV spektrofotometrickou koncov-
kou je zavaznym problémom skutoc¢nost, Ze jednotli-
vé latky typu NEL sa vyznacuju vyraznymi rozdielmi
kalibra¢nych zavislosti a kalibracna konstanta zmesi
je vazenym geometrickym priemerom kalibra¢nych
konstant zloziek (Ladomersky, Samesova, 2000). To
znamend, Ze vysledky stanovenia budu v niektorych
pripadoch zatazené velkou chybou, dokonca mézu byt
celkom nesprdvne.

Napriek tomu netreba vyznam spektralnych metéd
zatracovat. Maju velky potencidl vyuzitia ako monito-
rovacie metody v riadeni procesov, pri ktorych moze
vzniknut odpadova kvapalina znecistend ropnymi ale-
bo inymi NEL. V pripadoch, ked sa matrica odpado-

vej kvapaliny alebo odpadovej vody v zdsade nemen,
spektralne metédy sa mozu vyuzivat na monitorova-
nie NEL v odpadovej vode.

Armstrong a Bolch (1977) uz r. 1961 dokazovali, ze
UV spektra mozno vyuzit ako dostatocne preukazny
analyticky ndstroj. Neskor aj dalsi autori uvazovali
0 moznosti vyuzitia pomeru absorbancie, najma pri vl-
novych dlzkach 228 a 256 nm, na urcenie druhu pri-
slusnej frakcie ropnej latky. Diskutovalo sa 0 moZznosti
vyuzitia mych vinovych dizok, najma 270 nm. Zdalo
sa vSak, zZe vysledky nemaju vSeobecnu platnost, pre-
toze rozpustnost jednotlivych uhlovodikov vo vode
zavisi od mnohych parametrov, resp. od fyzikdlnoche-
mickych vlastnosti vody. Tento stav moZze interpreta-
ciu vysledkov analyz nepolarnych latok zatazit znac-
nou chybou.

Experimentdlne overenie moznosti kvalitativnej
spektralnej analyzy NEL

Na zaklade uvedenych poznatkov sme sa pokusili
overit moznosti kvalitativnej analyzy druhu kontami-
nujuceho produktu nepolarnych extrahovatelnych la-
tok v odpadovych, povrchovych a podzemnych vodach
z aredlu a v okoli impregnacného zavodu. Preskimali
sme UV spektrd v oblasti vinovych dizok 200 — 330 nm
velkého rozsahu ropnych produktov a impregnacného
oleja (na baze kamennouholnych dechtov) a v roz-
nych rozpustadlach (1,1,2 trichlor trifludr etan, hexan,
n-heptdn). Vacsina produktov na ropnej baze nema
také pestré UV spektrum ako impregnacny olej. V ram-
ci kvantitativneho stanovenia NEL sme skimali roz-
diely kalibra¢nych konstant individualnych produktov
aich zmesi. Séria vysledkov potvrdzovala do urcitej
miery pochybnosti niektorych autorov o moznosti vy-
uzitia pomerov, alebo aspon o absolitnej spolahlivos-
ti kvalitativnej analyzy. Preto sme skdmali, za akych
podmienok mozno zvysit spolahlivost kvalitativnej
spektralnej analyzy ropnych latok v UV oblasti.

Experimentdlne sme zistili, Ze pomery Vhodnych
Vlnovych dizok UV spektra principialne mozno vyuzi-
vat na kvalitativne urcenie druhu ropného produktu
ako kontaminantu. Ako zakladné obmedzenia sa uka-
zali: absorbancia v oblasti vinovej dlzky 230 nm musi
byt niz$ia ako 2,2 a v oblasti vinovej dizky 256 nm
a 270 nm vyssia ako 0,2 (obr. 1).

Niektoré ropné produkty sa Vyznacu]u malou za-
vislostou pomeru absorbancii pri vinovych dizkach
Lros nm @ Lyss 6 ny 0d koncentracie. Tento pripad pred-
stavuje napr. olej ON-3, ktory ma pomer absorbancit
okolo 4. V dalsich pripadoch je mdlo vyraznd, ale cel-
kom zjavna zdvislost pomerov absorbancie od riede-
nia vzorky. V inych ropnych produktoch si pomery
absorbancif silne zavislé od koncentracie, a teda ne-
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vyuzitelné na rychlu kvalitativnu analyzu alebo mo-
nitorovanie koncentrdcie ropnych latok v odpadovych
vodach.

Z hladiska kvantitativneho stanovenia NEL ma vel-
mi vyznamnd tlohu matrica vzorky, pricom experimen-
talne mozno zistit niektoré Specifika jej prejavu
v odpadovych voddch. Zistili sme, ze lubovolny pomer
vychodiskovych produktov ropnych ldatok v zmesi ma
svoju vlastnu $pecificku kalibraénd konstantu. Expe-
rimentalne i teoreticky sa dokazalo, ze UV spektromet-
ricky sa daju s dobrou presnostou stanovit len jednot-
livé ropné produkty, v pripade zmesi mozno kvantita-
tivne stanovit len zmes s presne znamym pomerom
jednotlivych ropnych produktov.

Nové metody stanovenia NEL

* Chromatografické metody v kombindcii s hmot-
nostnym detektorom umoznuju, na rozdiel od spek-
tralnych metdd, presne detegovat jednotlivé organic-
ké zluceniny znecistenia vod. Zaroveri mozno vyko-
nat presnud kvantitativhu analyzu. Sd to investi¢ne
ndrocné metddy, ¢im stipa aj cena jednej analyzy.
Metdda zakotvena v STN EN ISO 9377-2, je zalozena
na extrakcii extrakénym cinidlom a odstraneni poldr-
nych latok na Florosile. Vy¢isteny alikvotny podiel sa
analyzuje kapildrnou chromatografiou s nepolarnou
kolénou a plamenoioniza¢nym detektorom (FID). Me-
ria sa celkova plocha pikov medzi n-dekanom (C, H,)
a n tetrakontanom (C, H, ). Koncentracia mineralnych
olejov sa vyhodnoti pomocou vnitorného Standardu,
ktory pozostava z dvoch presne definovanych mine-
ralnych olejov.

* Imunoassay-analyjza je progresivna metdda sta-
novenia na principe viazania protilatok obsiahnutych
v reagente, ktoré je sprevadzané zmenou intenzity za-
farbenia s nasledujicou fotometrickou detekciou.
Prednost metddy je v tom, Ze nevyzaduje extrakciu
spojenu s pouZzitim freénov. Napr. firma HACH po-
nuka prenosné kolorimetre na stanovenie TPH (total
petroleum hydrocarbon test) s limitom stanovitelnosti
na hranici 5 ppb. Predpokladame, Ze podobnym po-
stupom sa bude v budicnosti venovat coraz vacsia
pozornost, pretoZze majd najvacsi potencidl vyuzitia
aj v oblasti ekotoxikologickych analyz.

Na viacerych plochdch potencidlne kontaminova-
nych ropnymi ladtkami sa dosial nerobil systematicky
vyskum. Pocetné analyzy UV a IR spektier kvapalnej
a tuhej fazy v takejto oblasti by mohli poskytnut rych-
le a zaujimavé informdcie pre rozhodnutie, do akého
rozsahu by bolo efektivne realizovat podrobny vyskum,
hlavne metédami plynovej a vysokotucinnej kvapalino-

vej chromatografie v kombindcii s hmotnostnou spek-
trometriou.

* % %

V prispevku sme poukazali na to, Zze okrem naj-
novsich naroénych metdéd analyz ropnych latok su
v stcasnosti stdle potrebné aj osvedcené postupy na
principe spektralnych metdd. Poznatky, ktoré sa nimi
doteraz ziskali, budu sa pravdepodobne postupne vy-
uzivat na kontinualne monitorovanie ropnych ldtok
priamo pri ich zdrojoch.

UV spektrofotometria nepoldrnych extrahovatel-
nych ldtok prispela k rieSeniu mnohych zavaznych
problémov znecistenia Zivotného prostredia. Nada-
lej by mohla prispievat k rozsirovaniu poznatkov
o kontamindcii prostredia v okoli skldadok gudrénov,
v okoli kontaminovanych priemyselnych oblasti a po-
dobnych aredlov.

Prdca vznikla s podporou grantovyjch projektov VEGA
. 1/1282/04 Sediment contamination of the chosen rivers
of the watershed Hron by oil and impregnated substances,
heavy metals and radionuclides and their influence on
benthic organisms a VEGA No.1/2418/05: Research and
assessment of the forest ecosystem contamination from small
pollution sources.
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