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WYKAZ SKROTOW | AKRONIMOW

Akronim /
3 Termin anglojezyczny Termin polski
Skrot

1 2 3
a - Wspotczynnik kierunkowy
b - Wyraz wolny
BSTFA N,O - bis(trimethylsilyl)trifluoracetamide N,O-btsnetylosililo)trifluoro-acetamid
BZT Biochemical oxygen demand Biologiczne zapotrzebowaaitien
C1 Formic acid Kwas mrowkowy
Cc2 Acetic acid Kwas octowy
C3 Propionic acid Kwas propionowy
iC4 Isobutyric acid Kwas izomastowy
C4 Butyric acid Kwas mastowy
iC5 Isovaleric acid Kwas izowalerianowy
C5 Valeric acid Kwas walerianowy
C6 Caproic acid Kwas kapronowy
C7 Enanthic acid Kwas enantowy
Cc8 Caprylic acid Kwas kaprylowy
CAS Chemical Abstracts Service Chemiczna baza danych
CAR Carbowax -
CE Capillary electrophoresis Elektroforeza kapilarna
ChzT Chemical oxygen demand Chemiczne zapotrzebowanie na tlen
CI-MS Chemical lonization-Mass Spectrometry Spektrometids z jonizag chemiczi
CI/N C/N ratio Stosunek zawarfoi wegla do azotu
cVv Coeficient of variation Wsp6tczynnik zmieniod
CW - DVB Carbowax - Divinylbenzene Carbowax-Diwinylobenzen
cz.d.a - Czysty do analizy
DA Direct Aqueous Injection Sﬁrzop:rcf;a:grlrlzﬁ\évzzg}/vadzanle prébki wodnej do kolumny
DCMS Dimethyldichlorosilane Dimetylochlorosilan
DDE Diethyl Ether Eter dietylowy
DI-SPME Direct - SPME Bezpgednia mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej
DNPH 2,4-dinitrophenylhydrazine 2,4-dinitrofenylohydrazy
DVB Divinylbenzene Diwinylobenzen
ECD Electron Capture Detector Detektor wychwytu elekénon
EDAN N-(1-naphthyl)-ethylenediamine N-(1-naftylo)-etytehiamina
EDC N-(3-dimethylaminopropyl)-N-ethylcarbodiimide N-¢Bmetyloaminopropylo)-N-etylokarbodiimid
El - MS Electron Impact — Mass Spectrometry Spektrometda mjonizagj elektronovy
FID Flame lonisation Detector Detektor ptomieniowonigacyjny
GC Gas Chromatography Chromatografia gazowa
GC-ECD Gas Chromatography- Electron Capture DetectorChromat,0 grafia gazowa z detektorem wychwytu

elektronéw
GC-FID Gas Chromatography - Flame lonisation Detector.ChromaFOgraﬁa gazowa z detektorem plomieniowo-
jonizacyjnym

GC-MS Gas Chromatography - Mass Spectrometry Chromatogyafiawa sprzona ze spektrometrimas
HDPE High-density polyethylene Wysokaaieniowy glikol polietylenowy




Wykaz skrétow i akronimow cigg dalszy

1 2 3

HPLC-UV High-Pressure Liquid Chromatography -UV Wysokosprawna chromatografia cieczowa z detektorem
Detector spektrofotometrycznym UV

HS Headspace Analiza fazy nadpowierzchniowej

HS-SDME Head Space Single — Drop Microextraction rl\}/l;l;r::vtiset:iltﬁjnaiotwe?medynczej kropli z fazy

HS-SPME Head Space Solid Phase Microextraction rl:/l;;lc(jr;:le(:et:j:gr?oc:/sefjazy stacjonarnej z fazy

IC lon chromatography Chromatografia jonowa

IS Internal Standard Wzorzec wegtreny

j-u. - Jednostka umowna

K i Wspotczynnik podzialu analitu gdzy faz stacjonarg a

fs proble

KKA - Krétkotancuchowe kwasy alkanomonokarboksylowe

LLE Liquid — Liquid Extraction Ekstrakcja ciecz-ciecz

LMWASs Low molecular weight aliphatic acids Niskasreczkowe kwasy alifatyczne

LOD Limit of Detection Granica wykrywalrigi

LOQ Limit of Quantitation Granica oznaczakud

LWCAs Low-weight carboxylic acids Niskoegteczkowe kwasy karboksylowe

M - Masa czsteczkowa

MeOH Methanol Metanol

MS Mass Spectrometry Spektrometria mas

MTBE Methyl-t—butyl Ether Eter metyldert-butylowy

m/z Mass/charge ratio Stosunek masy (m) jonu do jediortau (z)

n - llos¢ niezalenych oznacze

N Nitrogen Azot

NCI Negative Chemical lonization Ujemna jonizacja chexméc

NIST ?:é'ﬁ:;lolg;tltme of Standards and Narodowy Instytut Standaryzacji i Technologii (USA)

n.p.m. i Wys.okoéc’ bezwzgtdna oznaczona jako metry nad

poziomem morza
NTE Needle Trap Extraction Eks.trakcja analit(’)vy przyayciu warstwy sorbenta
umieszczonego w igle

(0] Olfactometry Detekcja olfaktometryczna

owo Total Organic Carbon Ogodlnyegiel organiczny

P Phosphor Fosfor

PA Polyacrylate Poliakrylan

PCI Positive Chemical lonization Dodatnia jonizacja cieama

PDAM Pyrenyldiazomethane Pirenylodiazometan

PDMS Polydimethylsiloxane Polidimetylosiloksan

PDMS-CAR Polydimethylsiloxane€arboxen Carboxen-polidimetylosiloksan

PDMS-CAR-DVB

PDMS-DVB
PEG

PFB
PFBBr
PFBHA
PFPDE

Polydimethylsiloxane€arboxen-
Divinylbenzene

Polydimethylsiloxanebivinylbenzene
Polyethylene glycol
Pentafluorobenzene
Pentafluorobenzyl bromide

0-2,3,4,5,6-pentafluorobenzylhydroxylamine

Pentafluorophenyldiazomethane

Diwinylobenzen-Carboxen-Polidimetylosiloksan

Diwinylobenzen-Polidimetylosiloksan
Glikol polietylenowy
a-2,3,4,5,6 —pentafluorotoluen
Bromek pentafluorobenzylu
0-2 3 @-pentafluorobenzylohydroksyloamina
1-pentafluorofengpoittan




Wykaz skrétow i akronimow cigg dalszy

1 2 3

pH - Wyktadnik stzenia jonéw wodorowych

pKa - Ujemny logarytm dzieginy ze statej dysocjacji

PKN - Polski Komitet Normalizacyjny

PLOT Porous Layer Open Tubular \P/(vzlri;?/vr;/anlifellr?ar;uapzofrﬁ:tue:]goonam W postaci

POCh - Polskie Odczynniki Chemiczne

ppmv Parts Per Million by Volume GZ%¢ na milion (obgtosciowo)

PT Purge and Trap \;\(J)*/er::)ivgirg(:plc\;\?r/:;?wytywanle analitow w

PTFE Polytetrafluoroethylene Politetrafluoroetylen (tef)

R Regression Coefficient Wspotczynnik regresji

rpm Revolutions per minute Liczba obrotéw na minut

Ql - Goérny poziom wodonimy

Qll - Dolny poziom wodongny

QI1 . Pierwsza warstwa gérnego poziomu
wodonanego (przypowierzchniowa)

QI2 . Druga warstwa gérnego poziomu wodénego
(posrednia)

QI3 i} Trzecia warstwa goérnego poziomwdonagnego
(uzytkowa)

S Standard deviation Odchylenie standardowe

s, i Szcatkowe odchylenie standardowej funkcji

y kalibracyjnej

SCAN Full Spectrum Scanning Przemiatanie catego widma

SCFAs Short chain fatty acids Krotkatauchowe kwasy tluszczowe

SDME Single — Drop Microextraction Mikroekstrakcja dojgaynczej kropli

SIM Selected lon Monitoring Monitorowanie wybranych gon

SPE Solid Phase Extraction Ekstrakcja do fazy statej

B s e

SPME Solid Phase Microextraction Mikroekstrakcja do fatgcjonarnej

TMS Trimethylsilyl Grupa trimetylosililowa

WCOT Wall-coated open tube Kolumna kapilarna z filmemyfatacjonarnej

WP1 - Gorny bieg potoku

WP2 - Dolny bieg potoku

X - Stezenie analitu

y - Pole powierzchni piku

Vi - Wartas¢ wyznaczona diwiadczalnie

v, i Wartai¢ obliczona na podstawie znalezionego

: réwnania regres;ji

VAAs Volatile aliphatic acids Lotne kwasy alifatyczne

VFAs Volatile fatty acids Lotne kwasy ttuszczowe

VOAs Volatile organic acids Lotne kwasy organiczne

viv volume/volume Utamek objosciowy

ZU - Zakfad Utylizacyjny




WSTEP

Woda odgrywa decydagg role w funkcjonowaniu cztowieka. 2uod zarania
dziejéw nasi przodkowie poszukiwali terenow, ktdegpewna im podstawowe warunki do
przezycia, w tym przede wszystkim z degem do wody. Przez wiele wiekd&éwiatowa
populacja ludzi byta niewielka, a problem zanieezygenia rzek byt raczej znikomy w
skali obecnych czasow. Zbiorniki wodne wykorzystigvawdéwczas w Sposob
wystarczajcy zdoln@¢é tzw. procesu samooczyszczania, czyli natyratmozliwosé do
likwidacji zanieczyszcze Jednak gty wzrost liczby ludnéci oraz zuywanie coraz
wiekszej ilcsci energii i produkcji débr konsumpcyjnych, a&e st z wprowadzeniem do
srodowiska wielu nieprzyjaznycirodowisku i cztowiekowi substancji. Zrzuty znaczhyc
ilosci zanieczyszcze bezpdrednio do wod powierzchniowych, spowodowatye
naturalne procesy samooczyszczania nie spetwajpvystarczaggcym stopniu swej roli.
Podstawowymzrédiem zanieczyszcaewdd  $cieki pochodzce z miast i przemystu,
sptywy powierzchniowe z terendw rolniczo-gospodgiete oraz odcieki ze skladowisk
odpadow komunalnych. Zanieczyszczenia te wptyweg sktad i tym samym na jadé
wody. Zatem oddziatywajniekorzystnie na organizmy wodnegdbwe, korzystajce z
tych zasobdw.

Powanym zagadnieniem dotygzym jakaci wody jest doptyw zanieczyszaze
zawierajcych due ilosci substanciji biogennych [1]. Zgaki azotu (N) i fosforu (P), jako
dobre paywki dla glonéw, powoduj, zwtaszcza latem, gwattowne pogorszenggakosci
wody. Gwattowny rozwoju fitoplanktonu (sinic, okreek, zielenic, wiciowcow i in.) w
zbiorniku wodnym jest znanym zjawiskiem, popularregvanym zakwitem wody
(zakwitem planktonu) [2]. Ograniczenie doptywéwiatta stonecznego do gidszych
warstw zbiornika wodnego, w wyniku nagromadzenia &izej masy fitoplanktonu,
powoduje zahamowanie procesu fotosyntezy. gdpte s¢ skzenie tlenu, zaywanego
przez bakterie do rozktadu obumia@jch glonéw jest przyczynginiecia ryb i innych
organizmow wodnych. Woda traci przejrzystama nieprzyjemny zapach siarkowodoru i
nie nadaje si do spaycia. Dochodzi, wic do wtérnego zanieczyszczerigdowiska
wodnego, spowodowanego dodatkowym tadunkiem gzedw organicznych i
pierwiastkow biogennych [3,4].

Proces nadmiernego naptywu zwkOw biogennych, zwany eutrofizagjjest
powaznym zagraeniem jakdci wod srodlagdowych i przybrzenych. Temat ten jest egto

podejmowany w polityce wodnej Unii Europejskiej iele dyrektyw unijnych zawiera



wymog oceny zjawiska eutrofizacji i wprowadzania iatlh  ochronnych
(zabezpieczafpych) w celu ograniczenia jego wzrostu. Niekorzgstprocesy $
szczegolnie widoczne w rzekach i jeziorach, gdaetylv biogendéw powoduje szybki
wzrost rdélin i stopniowe zarastanie zbiornika wodnego. W pwzzdzeniu Ministra
Ochrony Srodowiska zawarte gs odpowiednie wymagania, okiejace dopuszczalne
wartasci  wskanikébw  zanieczyszcZe sciekbw komunalnych, przemystowych i
gospodarczo-bytowych lub rolnych, a tekwdd odciekowych ze sktadowisk odpadéw
komunalnych. Te wymagania skutkowaty koniecampmodernizacji wielu istniggych i
dziatapcych oczyszczalniciekow oraz sktadowisk odpadow [5-8].

Obserwacja i badanie proceséw samooczyszczasradowisk wodnych,
doprowadzito do opracowania i wprowadzenia wysogkigfvnych rozwiazan w
technologii biologicznego oczyszczaniaciekdw, polegajcej na wykorzystaniu
mikroorganizmow do usuwania azotu i fosforu. Isyotn czynnikiem w procesie
biologicznego usuwania substancji biogennych jesttdncai¢ tatwo przyswajalnego
wegla organicznego. Miarzawartdci zwigzkébw organicznych gsdwa ogolnie przyjte
parametry—chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZ&y dmologiczne zapotrzebowanie
tlenu (BZT). Okazato si ze krétkotacuchowe kwasy alkanomonokarboksylowe (KKA),
stanowgce czs¢ frakcji zwigzkdw rozpuszczonych, ktérych maajest warté¢ liczbowa
parametru ChZT, g podstawowym zrodiem wegla dla procesow defosfatacji i
pomocniczym dla denitryfikacji. Jednak nafezwroci uwag;, ze wskaniki te nie
rozr&niajg indywidualnych zanieczyszazehemicznych i nie precyzujch podatnéci na
biologiczny rozklad [9]. W obecnie stosowanych wldah technologicznych
biologicznego oczyszczandaiekOw, konieczna jest doktadna ocena zawartowigzkéw
z grupy KKA juz na etapie projektowania oraz w praktyce eksplogta¢ na etapie
kontroli procesu fermentacji wginej osadéw i ewentualnej analizyodet zakioca w
przebiegu procesu biologicznego usuwania fosfofu@@reslenie zawartéci zwigzkéw z
grupy KKA w sciekach surowych i oczyszczonych, odprowadzanychrodowiska oraz
w odciekach ze skladowisk odpadéw, azwkw probkach woéd powierzchniowych i
podziemnych powinno ldykluczowym parametrem dla oszacowania stsmogowiska i
wptywu poszczegolnych jednostek tj. zakladdéw ubdiginych oraz farm zwiegzych na
ten stan. Kontrola i oznaczenieggnia zwiyzkdéw z grupy KKA w wielu mediach
wodnych i stalych, nabiera coraz ¢k§zego znaczenia, a wraz zgnirosnie
zapotrzebowanie na uniwersalne, selektywne i cegéodyki analityczne, zapewniap

moaozliwos¢ uzyskania miarodajnych wynikéw w stosunkowo krgtlizasie.



| CZESC TEORETYCZNA

1. Charakterystyka krétkotancuchowych kwaséw alkanomonokarboksylowych
Krétkotancuchowe kwasy alkanomonokarboksylowe siskoczsteczkowymi

kwasami karboksylowymi o wéaiwosciach hydrofilowych. Dlugét tancucha zwiazkow z

grupy KKA wedtug ré@nych danych literaturowych wynosi od 2 do 5 [9,®]11], 7 [12-

14], 8 [15] atomdw wgla w czsteczce.

Nomenklatura zwizkéw z grupy KKA oparta jest najeciej na nazwach zwyczajowych,

ktore swiadczy o pochodzeniu &innym tych kwasow. Ogolnie kwasy te w literaturze

okresla sie roznymi terminami i odpowiednio akronimami, na przykta

v’ niskoczgsteczkowe kwasy karboksyloweWCASs) [16],

v’ krétkotancuchowe kwasy ttuszczow8CFAS) [17],

v niskocasteczkowe kwasy alifatyczneNIWAS ),

v' lotne kwasy alifatyczne\fAAs) [18],

v’ lotne kwasy organiczn&/QAs) [19],

v’ lotne kwasy tluszczowe/FAs) [10,12-15].

W Tabeli 1 przedstawiono nomenklatyr budowe chemiczg oraz wybrane
wiasciwosci  fizykochemiczne analitow z grupy KKA. Krétkdtauchowe kwasy
alkanomonokarboksylowe wygiuja w réznych elementachsrodowiska. Pochodz
zarowno zezrédet naturalnych jak i antropogenicznychabela 2. Praktycznie zawsze
wystepuja w $ciekach, zawierggych mater organiczg. W srodowisku rzadko & one
obecne w stanie wolnym, nagéziej wystpuja w postaci estrow, soli lub amidéw [13].
Zwiazki z grupy KKA powstaj w procesach biodegradacji¢glowodandw, biatek i

tluszczow.

Tabela 2.Podstawowerddta emisji zwgzkow z grupy KKA dérodowiska.

Glowne zrédta emisji zwigzkow z grupy KKA

NATURALNE ANTROPOGENICZNE
» procesy biologiczne — = $cieki komunalne
zZwigzki em!towane przez: = Scieki z farm zwierat
* bakterie = odcieki ze sktadowisk odpadow
i gr;yby komunalnych
= rosliny .
= zwierzta = osadysciekowe
» humifikacja biomasy = odpady organiczne

= przetwarzanaywnosé

10



Tabela 1.Nomenklatura, budowa chemiczna orazsetaasci fizykochemiczne krétkotauchowych kwasoéw alkanomonokarboksylowych [15-19].

Zwiazki z grupy KKA

Gestos¢  Temperatura Rozpuszczalnéé Ka M

Wz6r chemiczny Nr CAS [g/L] wrzenia w wodzie P Zapach
Nazwa systematyczna w 25°C °c] [o/L] w 25°C  [g/mol]
zwyczajowa
Kwas etanowy CHsCOOH 64-19-7 1049 118 wysoka 4,75 60,1 ostry zapach octu
Kwas octowy
Kwas propanowy C,HsCOOH 79-09-4 993 141 wysoka 487 74,1 ostry, Zjeiczaly,
Kwas propionowy draznigcy

- ' CHjz),CHCOOH
Kwas 2-metylopropionowy (CFa)z 79-31-2 948 154 210 485 88,1 stechta wan
Kwas izomastowy
Kwas butanowy Cs;H,COOH 107-92-6 964 162 srednia 4,81 88,1 zjelczalego masta, potu
Kwas mastowy
Kwas 3-metylobutanowy zjetczatego tluszczu,
. . (CH3),CHCH,COOH  503-74-2 925 177 25 4,78 102,1 .

Kwas izowalerianowy sera pléniowego
Kwas pentanowy C:HsCOOH 109-52-4 938 185 40 482 102,1  potu, waleriany
Kwas walerianowy
Kwas heksanowy CsH1,COOH 142-62-1 927 203 10 488 1162 ostry, cierpki
Kwas kapronowy
Kwas heptanowy CsH1;COOH 111148 918 223 2,6 489  130,2 i
Kwas enantowy
Kwas oktanowy CH1COOH 124-07-2 910 237 0,7 489 1442 chlewni

Kwas kaprylowy

11



Znajoma¢ whasciwosci krotkotaacuchowych kwasow alkanomonokarboksylowych
daje maliwos¢ przewidywania zachowaniaegdoszczegolnych kwaséw svodowisku, co
dodatkowo mee utlatwt opracowanie procedury ich oznaczania. W&rtdczbowa
ujemnego logarytmu ze statej dysocjacji (pKa) pdawakreli¢, jaka czs¢ zwigzku
wystepuje w formie zdysocjowanej i niezdysocjowanej wiyta medium. Gdy wartg
pKa z pH roztworugporoéwnywalne, to stenie zdysocjowanej formy zgaku réwne jest
stezeniu formy niezdysocjowanej, zgkiszenie pH roztworu o 2 jednostki w stosunku do
wartasci liczbowej pKa powoduje wzrost udzialu formy zdgpwanej do 99% i
odwrotnie zmniejszenie pH roztworu o dwie jednogiknizej wartaci liczbowej pKa
powoduje spadek zdysocjowanej formy do 1% [11, 14mniejszanie pH probki
wykorzystuje s podczas etapu ekstrakcji, np. ekstrakcji ciecezienikroekstrakcji do
fazy stacjonarnej, etc. Zwaki z grupy KKA w formie zdysocjowanejgsv wiekszaci
dobrze rozpuszczalne w wodzie, natomiast stabo mpuszczalnikach organicznych,
niemieszajcych s¢ z wody. Poprzez zakwaszendeodowiska, dysocjacja zostaje cafa,
co utatwia przeniesienie niezdysocjowanychsteczek kwasu do fazy organicznej lub
nadpowierzchniowej.

Znajoma¢ wiasciwosci fizykochemicznych zwizkow z grupy KKA pozwala

przewidyw& role jaka spetniag w srodowisku oraz w procesach biochemicznych

(Rysunek 1.
Y e e e e e e e e e ~
: Rola zwigzkéw z grupy KKA w §rodowisku :
/ """""""""""""""""""" TN
- Negatywna: Pozytywna: . /
/ v' substancje odorotworcze, v' endogennegrbdta energii i ‘
v zakwaszenigrodowiska, wegla dla
v zwigkszenie ruchliwéci mikroorganizmow,
metali ckzkich i v’ posrednie produkty
radionuklidéw. przeksztatcania materii
organicznej w metan.

Rysunek 1.Negatywne i pozytywne aspekty wystvania zwjzkéw z grupy KKA
w srodowisku.
Wystepowanie, rola i znaczenie, jakie z&ki z grupy KKA spetnigg w probkach

ciekltych i statych w mediach z oczyszczalciekdw komunalnych, na skladowiskach
odpaddw organicznych orazciekach z farm zwierg zostaty krotko opisane w
Podrozdziatach 1.1.;1.2.1 1.3
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1.1.Oczyszczalnigciekdw komunalnych

Postpujacy proces eutrofizacji wod, zgdany gtdownie z obecrnoig zwigzkdw
azotu 1 fosforu wsciekach, przyczynit gi do rozkwitu technologii biologicznego
oczyszczaniaciekdw metod osadu czynnego. Zwaki z grupy KKA stanow istotny
parametr w biologicznym oczyszczastiekow.
W praktyce, oczyszczanie biologiczne prowadzi ppo mechanicznym oczyszczaniu
sciekbw surowych, tzn. wgbnym oczyszczeniusciekdw z zawiesin, wkszych
zanieczyszcze statych i tluszczow, z wykorzystaniem krat, siiagkownikow oraz
réznego typu osadnikow.
Zasada biologicznego usuwania materii organiczmejszumieniasciekdw polega na
naturalnych procesach samooczyszczania.
Najczstszym sposobem realizacji etapu biologicznego sxzania sciekow jest
stosowanie komoér osadu czynnego. Osad czynny tomavadwiesina mikroorganizmow,
gtdwnie bakterii. Jego dokiadany skiad zgleod wielu czynnikow biotycznych i
abiotycznych, w tym od charakterystyki doptya@jch sciekow, warunkéw panggych w
komorze osadu czynnego oraz sposobu prowadzercagar¢7,8].
Krétkotancuchowe kwasy alkanomonokarboksylowe, czyli prostaazki organiczne,
obecne wsciekach, stanowi endogennezrdédto energii i wgla dla mikroorganizmow i
warunkup rozwoj mikroorganizmow odpowiedzialnych za prooegyszczania.
Mieszanir sciekdw i osadu poddajecsnapowietrzaniu, naginie osad jest oddzielany od
sciekdbw oczyszczonych i zawracany do procesu. Pexzgd& osadu, nazywana osadem
nadmiernym, usuwana jest z procesu w osadnikacmwab i traktowana jako odpad [6].
We wszystkich metodach biologicznego oczyszczawiakéw zachody nastpujace
procesy:

» Rozktad substancji organicznych do ditlenku wgla (CO,), wody (H;O) i
amoniaku (NHs)
» Biologiczne usuwanie zwjzkow fosforu zesciekow

Zasada biologicznego usuwania fosforus@ekow oparta jest na wykorzystaniu bakterii z
grupyAcinetobacte(Rysunek 2, ktore potrafi gromadzt w organizmie nadmierne Hoi
fosforu [7,8]. Isto4 metody jest podawanie osadu czynnego naprzemiemarankom
beztlenowym i tlenowym. W komorze beztlenowej baktepobierag produkty
fermentacji, gtdbwnie zwgzki z grupy KKA i ich sole. W strefie tej bakterniavalniap do
otoczenia fosfor w postaci ortofosforanow, ktérygramadzity w swoim organizmie, i

pobieraj zwigzki organiczne (gtdwnie octany). Boej bakterie odgrywajistotry role w
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przeksztatcaniu  krotkotwuchowych  kwasow  alkanomonokarboksylowych — w
polihydroksymdlany i magazynuj je w komorce. Podczas przeip do strefy tlenowej
substancje te wykorzystywaneg gako zrédto zwihzkow wegla, potrzebnego do
metabolizmu i rozmnania komorki bakteryjnej. Deki energii uwalnianej podczas tego
procesu, naspuje ponowna asymilacja ortofosforanow [20].

Po zakdczeniu biologicznego procesu usuwania fosfécigki kierowane g do osadnika
wtérnego, w ktorym osad ulega sedymentacficiaki pozbawione fosforu odprowadzane

s3 do odbiornika.
FAZA FAZA
ANAEROBOWA AEROBOWA LUB ANOKSYCZNA
BRAK TLENU | AZOTANOW OBECNOSC TLENU LUB AZOTANOW

PRODUKTY
FERMENTACJI

Rysunek 2.Schemat przebiegu procesu biologicznego usuwasiarfoprzez bakterie
z rodzaju Acinetobacter [21].

Zrodta literaturowe podaj iz dla procesu defosfatacji najkorzystniejsze jeedli jw
sciekach doptywajcych do komory defosfatacyjnej zachowany jest steku6 - 10 mg
zwiazkow z grupy KKA (w przeliczeniu na kwas octowy) mg Ry [22].

» Biologiczne usuwanie zwjzkdw azotu zesciekow
Zasada biologicznego usuwania azotuseekdéw oparta jest na procesach nitryfikaciji,
denitryfikacji oraz amonifikacji. Amonifikacja jesto rozktad azotu organicznego
zawartego gtéwnie w biatkach, do azotu amonowedo Froces nitryfikacja polega na
przemianie azotu amonowego w azotany (V) lub azofHi) [6]. Proces ten prowadzony
jest dwuetapowo. W pierwszym etapie gpgje utlenianie azotu amonowego do azotanow
(1) pod wptywem bakteriiNitrosomonasDrugi etap stanowi utlenianie azotandéw (lll) do
azotanow (V) pod wptywem baktenlitrobacter. Proces ten zachodzi ze znacznigksr

szybkdcia, dlategoscieki oczyszczone nie zawiegapzotandéw (l1l) [8]. Azotany (V)
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zostaj z kolei przeksztatcone w procesie denitryfikacjemot atmosferyczny. Proces ten
zachodzi w warunkach beztlenowych [7].

Udziat poszczegdlnych kwasow w sumie zawanitowszystkich kwasow w
probkachscieku przewanie waha s na poziomie 50-60% kwasu octowego i ok. 40%
kwasu propionowego lub 45% kwasu octowego, 35% kvpaepionowego i 15% innych
kwasow [8].

Odpowiednia zawarté krétkotaacuchowych kwaséw tluszczowych jest
kluczowym parametrem z punktu widzenia efektywnpgrebiegu proceséw defosfataci i
denitryfikacji zachodgcych podczas biologicznego oczyszczabiaekow. Optymalne
stezenia zwigzkow z grupy KKA dla tych procesows Sunkcjg zawartdci zwigzkow
fosforu i azotu i rodzajusciekédw. Surowe scieki komunalne doprowadzane do
oczyszczalni zawiergjzréznicowane i najogciej za mate stenie zwizkdw z grupy
KKA dla efektywnego usuwania azotu i fosforu. Phaglowe wartéci stzen kwasow w
sciekach surowych w przeliczeniu na kwas octowy veyo 11,6 mg/L; 8,1 mg/L; 28,1
mg/L i 39,0 mg/L [4].

Fosfor jest efektywnie usuwany #eiekOw w procesie biologicznego oczyszczania, gdy
zawartd¢ kwasow wsciekach jest na poziomie powngj 100 mg/L [4].

Gdy scieki nie zawieraj odpowiedniej iléci zwigzkdw z grupy KKA to alternatywjest
przeprowadzenie wginej fermentacji osadu i dodanie powstatych kwaslvéciekow,
doprowadzanych do reaktora lub besednio do komory beztlenowej.

Nalezy dod&, ze r@ne kwasy w réonym stopniu wptywaj na procesy denitryfikacji i
defosfatacji. Stwierdzono npe na denitryfikagj osadu czynnego kwas octowy miat silny
wptyw, kwas mastowy umiarkowany, a kwasy propionpwgomastowy, walerianowy,
izowalerianowy i kapronowy nawet blokowaty procesitiryfikacji [7].

Doktadna znajomit stzenia zwizkow z grupy KKA wsciekach surowych oraz w trakcie
procesu oczyszczania pozwala dkke szybkaé i efektywnagé rozktadu materii
organicznej w celu optymalizacji warunkéw i =zWkszenia skuteczsoi procesu
oczyszczanidaciekow.

Moze take postay¢ do analizy przyczyn zmian zachadych podczas biologicznego
usuwania pierwiastkéw biogennych takich jak azot fsfor, ktdre wysipuja w sciekach

w nadmiernych iléciach i mog prowadzé do eutrofizacji zbiornikbw wodnych, co
powoduje deficyt tlenowy, wptywagy na srodowisko wodne w sposdb szczegdlnie

niebezpieczny.
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Procesy oczyszczankxiekOw whgza Sie rowniez z powstawaniem znacznej $to
osadow sciekowych [3]. Osady te charakteryzugic wysoky zawartdcia zwigzkOw
organicznych, w tym lotnych kwasow, powstajch w wyniku procesow fermentacji oraz
obecndcig bakterii chorobotworczych i pasgiéw [23]. Osady powstage w oczyszczalni
musz by¢ przetworzone do nieszkodliwych produktow i ustmiz terenu oczyszczalni.
Surowe osady stanoyvistotne zagrzenie dlasrodowiska i wymagaj stabilizacji sktadu
chemicznego [3]. Przeprowadzane badaniagmaj celu zmniejszenie #oi substancji o
przykrym zapachu, w tym substancji organicznyclprasnienie procesu odwadniania
osaddéw oraz zmniejszenie 4 mikroorganizméw patogennych [24]. Staly skiad
chemiczny osadu nioa uzyskd poprzez zastosowanie proceséw biologicznych,
termicznych i chemicznych. Do najbardziej rozpovesmgonych metod naig
fermentacja metanowa oraz stabilizacja tlenowa @sadN procesach tych zachodzi
przemiana substancji organicznej w minegalrPodczas procesu degradacjiescz
zZwigzkdéw zostaje przeksztatcona rowhnido produktéw gazowych. Do biologicznych
metod stabilizacji naley kompostowanie. Stosowane jest ono ngjcej do mieszaniny
osaddéwsciekowych i odwodnionych odpadow komunalnych [24].

Kompostowanie to proces tlenowego rozkladu mategianicznej prowadgzy do
czesciowej ich mineralizacji i humifikacji przy udziakermofilnych grzybéw i bakterii [7,
23]. Cienk warstwe odwodnionego osadu rozktadg sa wydzielonym terenie i posypuje
nosnikiem wegla, ktéry jednoczamie jest komponentem  strukturotwérczym. Po
wymieszaniu, z materiatu usypuje giryzmy. Do wgtrza kadej z nich wprowadzane s
rury perforowane, mage na celu oprowadzanie gazow powstggh wewntrz pryzmy
(Rysunek 3 [25].

Warstwa kompost Rura perforowana

dojrzateq
Rura nieperforowana
Mieszanka _ )
kompostow. / Filtr do dezodoryzacji

Rysunek 3.Schemat budowy prostej pryzmy kompostowej [26].
Glowny etap kompostowania obejmuje szereg procesaltadu materii organicznej przy
udziale mikroorganizmow. Efektem tego jest wydziedase duzej ilosci ciepta, ktore

powoduje podgrzanie przerobionych osadow.a@mie wewngtrz pryzmy temperatury,
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siegajace 70°C, powodug zabicie bakterii chorobotworczych, ich przetrwkéw oraz jaj
pasaytow jelitowych [25]. Wytwarzany w ten sposéb komspae wzgidu na obecrig
substancji prochnicznych charakteryzuje wtasciwg struktug i zyznascia, co umaliwia
stosowanie go jako nawozu organicznego [23]. Nas@kvytworzonego produktu ma
wptyw wiele czynnikéw [7, 23]. Nale do nich mé¢dzy innymi: uwodnienie osadu i
komponentéw, zawarié suchej masy organicznej w suchej masie osadu, rz@&a
zwigzkow biogennych, aktywrdé mikroorganizmow oraz pH i temperatura [23].
Szczegoblnie wany jest te stosunek zawarfoi wegla do azotu (C/N) [3]. Dla dojrzatego
kompostu wartét tego parametru powinna wynésikoto 20 [25].

Kompostowanie osadowciekowych pozwala nie tylko na zagospodarowanigzisiego
odpadu, ale tate wykorzystanie rolnicze wytworzonego produktu. tZzgenia mae
budzic fakt wystpowania w kompsrie zwigzkow szkodliwych takich jak metalecgkie
oraz organiczne zwzki chlorowcopochodne.

Otrzymany kompost mma wykorzystywa takze do rekultywacji gruntéw lub jako

warstwe izolacyjm na sktadowiskach odpadow miejskich.

1.2. Sktadowisko odpaddéw komunalnych

Zwigzki z grupy KKA, a w szczegolsoi kwas octowy, propionowy i mastowy,
wraz z innymi zwazkami chemicznymi (takimi jak lotne aminy i zmki siarki) g
odpowiedzialne za nieprzyjemny zapach w okolicyysezzalnisciekow i sktadowisk
odpadéw. W trakcie skfadowania, odpady state udegajzktadowi w wyniku
zachodzcych procesow fizyko-chemicznych i biologicznyclowRtap wowczas znaczne
ilosci niebezpiecznych odciekéw oraz gazu wysypiskow@gugazu).
Na skiad odcieku wptywajtakie czynniki jak: wiek, wielk& opadoéw atmosferycznych,
sezonowe wahania pogody, rodzaj i sktad odpadévekWktadowiska silnie wptywa na
sklad chemiczny odcieku. NRysunku 4 przedstawiono schemat przebiegu procesu
beztlenowego rozktadu materii organicznej, wpsfacej na skladowisku odpaddéw
miejskich.
.Miode” skiladowisko odpadéw zawiera zhi ilosci tatwo biodegradowalnej materii
organicznej. Szybka fermentacja beztlenowa na taksktadowisku, powoduje
przetwarzanie produktow hydrolizy do prostych kwadtuszczowych [27]. Fermentacja
kwasna jest dodatkowo przyspieszana przezadwilgotnos¢é powietrza oraz dig
zawarté¢ wody w statych odpadach [28]. Patowa faza proceséw na sktadowisku
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odpadow jest nazywan#aza kwasna (acydogenm), ktéra prowadzi do uwolnienia
duzych ilosci kwasow z grupy KKA (do 95% zawasktm substancji organicznych) [29].

W efekcie powstawania kwaséw maleje pH sktadowiskapowoduje uwalnianie metali
[30]. W fazie tej obserwuje giintensywny wzrost bakterii octowych oraz gwattowne
zuzycie substratow organicznych i zmkow biogennych [31]. Obserwowany jest zak
szybki wzrost obegizenia odciekow organicznych zygkami wegla, co przyczynia gido
wzrostu wartéci liczbowej wskanika ChZT [32].

U D S
R S T L T I St S, ___Fim_'“fsf‘_i
| _ . . |
Materia organiczna
I I
| |
hydroliza
| 66% 34% I
I Amine kwasy, cukry Kwasy thuszczowe i
I i I
| fermentacia Fermentacia beztlenowe |
™ kwasna utenianie |
i Skladniki posrednie: 149 |
propionian, masian....... L
I I
. 20% .
l VI L& 1 . L& VI L} L § L& V- L& L} L& -— L& V- L& VI L& -I
| CHaCOOH COy; Hy |
[ N e |
70% R R 30%
| metanowa |
| CHy; COy |
[ 100% ChZT e e -
|

Rysunek 4.Schematycznie przedstawidsilans parametru ChZT w organicznej frakcji
odpadoéw komunalnych ze sktadowiska [33].

Podczas dojrzewania skladowiska odpadéw cpag faza metanowa
(metanogenna) W fazie tej odczyn odpadéw ulega ustabilizowamiu zwigzku z
wykorzystaniem przez bakterie zwkow z grupy KKA jako zrodta wegla,
wykorzystywanego w ich procesagyciowych [34].
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Po osggnigciu obogtnego odczynu nagtuje przejcie do wiaciwej fazy rozktadu, ktéra
charakteryzuje si ztozonymi interakcjami midzy drobnoustrojami. Bakterie octowe
przeksztatcaj dalej krotkotacuchowe  kwasy  karboksylowe do  octanow,
wodoroweglanow i wodoru (H) [32]. W tej fazie produkowany jest metan przy iatkz
réznych bakterii metanowych. Obserwuje giwattowny wzrost produkcji biogazu, przy
jednoczesnym spadku e¢genia organicznych zwikow wegla. W miae zwzywania
rozpuszczalnych substratéw (kwasow karboksylowysiybka¢ produkcji metanu (Ch)
powoli maleje. Kwasy karboksylowe guwywane rownie szybko, jalkgsvytwarzane [35].
Nastpuje te powolna humifikacja zwizkOw organicznych zawartych w odpadach [36].
Obecny stan wiedzy na temat przemian zachoh wewntrz sktadowiska,
pochodzi gtébwnie z obserwacji i badaroduktéw kacowych, takich jak metan, ditlenek
wegla i krétkotaicuchowe kwasy alkanomonokarboksylowe. W literatuspetyka sj
kilka alternatywnych podziatdbw faz rozkiadu matena skladowisku. WTabeli 3
przedstawiono informacje o zmianach parametrowdsiktegsk odpadow w trakcie jego
eksploatacji [36]. W polskiej literaturze spotyka podziat stabilizacji sktadowisk naggi
faz: faza wsjpna (tlenowa), faza przgjowa (kwana), faza produkcji kwasow (faza
metanowa hiestabilna), faza produkcji metanu (faeganowa stabilna), faza dojrzewania
(faza kaicowa) [32, 37]. W odciekach ,miodych” sktadowiskptkotancuchowe kwasy
alkanomonokarboksylowe stanawprawie 80% wszystkich sktadnikow organicznych.
Przyktadowo, wartéci stezen krotkotaacuchowych kwasow alkanomonokarboksylowych
w odciekach gwiezych” odpadow wynosity 5688 mg/L, natomiast w sty odpadach

zaledwie 5 mg/1[38].

Tabela 3.Informacje obrazujce zmiany podstawowych parametréw sktadowisk
w trakcie jego eksploatacji [36].

SJ{E)ASDSA\VE)/?V'?/O MELODE SREDNIE STARE
Wiek [lata] <5 5-10 >10
pH 6,5 6,5-7,5 >7,5
ChZT [mg/L] >10000 4000-10000 <4000
BZTs/ChZT >0,3 0,1-0,3 <0,1
. . 5-30% KKA +kwasy kwasy humusowe i
Organiczne zwhzki 80% KKA humusowe kwasy kwasy fulwowe
fulwowe
Metale ciezkie niskiesrednie - niskie
Biodegradowalnas¢ znaczca srednia niska
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Charakterystyka odciekow pochagdych ze skladowisk odpadow jest zazwyczaj
wyrazana za pomag takich podstawowych parametrow jak: chemiczne dldgiczne
zapotrzebowanie tlenu, pH, zawiesina ogélna, ambreowy, azot ogdolny Kjeldahla,
metale ajzkie.

Zwiazki z grupy KKA wystpuja w znacznych iléciach na skladowiskach odpadéw w
formie rozpuszczonej w wodzie. Ich powstawanie pduye wzrost sizenia ogolnego
wegla organicznego w odcieku oraz podszone wartéci chemicznego i biologicznego
zapotrzebowania na tlen.

Kwasy mog réwniez wptywat na stabilné¢ pozostatéci po spalaniu odpadow. Na skutek
obnizenia pH, zwgksza s¢ ruchliwos¢ metali cezkich oraz radionuklidow. Dlatego
szczegOlnie wane jest monitorowanie zwikow z grupy KKA, zwlaszcza kwasu
octowego w glebie, gdzie sktadowaneosipady zawierage pierwiastki radioaktywne.

Z powyzszych wzgtdoéw konieczne jest monitorowanieztnia zwigzkow z grupy
KKA w $ciekach na rénych etapach oczyszczania biologicznego snadowisku, w
szczegOlnéci na sktadowiskach odpaddw organicznych [33, 35].

1.3. Farma zwierat

Problem $ciekbw z hodowli zwiergt wigze st z obecnécia duzych ilosci
substancji organicznych oraz biogennych, znaczgieszych ni w sciekach komunalnych
czy wodach odciekowych ze sktadowisk odpadéw. Skjat sciekéw zaley od rodzaju
produkupcych je zwierzt, ich wieku i sposobu agwiania, a take intensywnéci
produkcji oraz iléci zuzywanej wody do sptukiwania stanowisk w miejscachotsania
zwierzat hodowlanych. Radykalne zmiany zwane z negatywnym oddziatywaniem na
srodowisko nasipity wraz z pojawieniem gii upowszechnieniem dwych, przemystowych
ferm hodowlanych. Obiekty takie wprowadgajdo sérodowiska znaczne ifgi
réznorodnych substancji (gazy, odpady), ktore ms@nowé zrodto zagraen dla ludzi i
otaczajcej przyrody.
W otoczeniu ferm, gdzie skladowaneaichody zwiergce (gnojowica, obornik) powstaje
wiele gazow o nieprzyjemnym zapachu, mniej lub beducihzliwych dla pobliskich
mieszkacow. Zrodiem powstawania ugiliwych dla srodowiska gazow s zaréwno
odchody zwierzat swiezo wydalone jak i te sktadowane w zbiornikach w posstatej lub
cieklej. Emisja zwjzkoéw odorotwérczych do atmosfery odbywa gjtéwnie poprzez
systemy wentylacyjne. Gazy te ngstie podlega wielu procesom, w wyniku ktorych
powstate produkty przedosiapic do gleby i wody, powodd¢ negatywny wpltyw na
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zdrowie ludzi i zwierzt. Gtdwnymi substancjami odpowiedzialnymi za wydemnee odoru
Sa zwigzki siarczkowe (np. siarkowodoér £H)), zwihzki azotowe (np. amoniak) i zgaki
zawierajce wegiel (np. zwiazki z grupy KKA) [39]. Ze wzgidu na rodzaj i il&
skladowanej materii organicznej, biogaz produkowapyz odchodow zwiegt sktada sj

Z okoto 60-70% (v/v) metanu, 30-40% (v/v) ditlenkmgla, 1-2% (v/v) azotu, 1000-3000
ppmv siarkowodoru, 20-30 ppmv zwkdéw z grupy KKA i 10-30 ppmv amoniaku [40,
41]. Kwasy o dhaszych tacuchach (od kwasu mastowego do kwasu kaprylowego),
takze kwasy rozgakione (np. kwasy izomastowy, izowalerianowy, izokampwy) majg
bardziej intensywny zapachznte z krotkim tacuchem wglowym (takich jak kwasy
mrowkowy, octowy i propionowy) [42]. Zatem kwasy kwotszych tacuchach, ktére
obecne s w przewaajacych ilosciach w sciekach pochodzenia zwiekego do
pozostatych kwaséw, wplyw@jw mniejszym stopniu na intensyw4go powstagcych
odoréw [43].

Liczne typy bakterii obecne wotadku zwierat mogy wytwarza& krotkotarcuchowe
kwasy alkanomonokarboksylowe z biatek, ttuszczy eglewodandéw w procesie
fermentacji beztlenowej. W tym przypadku najliczms/stepuja takie kwasy jak octowy,
propionowy i mastowy, ale obecne $sakze w mniejszych iléciach takie kwasy jak
izomastowy, izowalerianowy, walerianowy i kaprylowy

Proces rozkladu zwzkéw organicznych nierozpuszczalnych w wodzie ddazkéw
prostych, rozpuszczalnych w wodzie zachodzi podywpi enzymow takich jak:
celulazy, amylazy, proteinazy i lipazy, wydzielahymzez bakterie hydrolityczne.

Na Rysunku 5 przedstawiono uproszczony schemat przebiegu lieakatjtadu zwizkdw
organicznych do kwasow karboksylowych.

Biatka proste Aminokwasy +
C02 + st + N"b . .
enzymy Zwigzki
Ttuszcze I 7 Glicerol + kwasy tluszczowe || / z
grupy KKA
Weglowodany Cukry proste

(skrobia, celuloza)

Rysunek 5.Schemat przebiegu reakcji rozkladu zz#iow organicznych do kwasow
karboksylowych.
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Ze wzgkdu na budow przewodu pokarmowego, a gtownimtgdka, procesy
trawienia inaczej przebiegay zwierat monogastrycznych —mtadku jednokomorowym
(np. kay, trzoda chlewna, pies, krolik), a inaczej u zwaera zotagdku wielokomorowym
(np. bydto, owca, koza) [44].

Gtowne procesy rozktadu biatlek odbywagic w zwaczu (najwekszej z komorzotadka
przezuwacza), dziki obecnym tam bakteriom i pierwotniakom. Biatkocpodzace z
pokarmu (paszy) jest rozktadane przez enzymy tyaktdnii do polipeptydéw, a potem
przy udziale peptydaz do aminokwaséw. Aminokwasyandega& dalszym przemianom
tj. dezaminacji albo dekarboksylacji, wytwargakwas octowy z alaniny i glicyny, kwas
mastowy z waliny, kwas izowalerianowy z leucyny,dsmvalerianowy z izoleucyny [43].
Proponowana reakcja (1) przebiega zgodnie ze sdbama

R R R

| + 10 | + 1.0 Ic co
-

?HNHZ g NH; + cI:o e OOH + CO,

COOH COOH

1)

W jelicie cienkim, ascisle w dwunastnicy, nagbuje gtdbwny proces trawienia
tluszczow. Przy udzialgotci, soku jelitowego oraz lipazy trzustkowej, teg rozktadany
jest do glicerolu i kwasow ttuszczowych. Ngstie glicerol wchodzi w cykl przemian
cukrowych, w wyniku ktorych powstagwiazki z grupy KKA [43, 44].

Dwucukry i wielocukry pod wptywem enzymow ulegajozpadowi do cukrow
prostych, ktore w toku dalszych przemian przeksata § do zwihzkdéw z grupy KKA i
gazow (H, CO,, CH,. Schemat przebiegu procesu rozktadu cukrow zwaczu
przedstawiono nRysunku 6.

Skrobia, ktora jest gtdwnym sktadnikiem pokarmu s@a ulega przeksztatceniu pod
wptywem amylazy trzustkowej w dekstryny i makkpza nasfpnie w glukoz. Glukoza
ulega procesom fermentacji do kwasu propionowegiulGza spaywana gtéwnie przez
zwierzta ralinozerne jest take zrodtem kwasow karboksylowych, m.in. kwasu
octowego, propionowego i mastowego. Celgloazktadaj bakterie obecne wwaczu, do
ktorych mana zaliczy: paciorkowce i laseczki kwasu mlekowego [45].

Metabolizm cukrow w warunkach beztlenowychma opisa schematycznie za pomgpc

nastpujacej reakcji (2) [43]:

34,5 GH120s — 64 KKA + 23,75 CH + 34,25 CQ+ 10,5 HO
)
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Skrobia Celuloza J Polimery fruktozy J Pektyny
\ ' v v

Glukoza Pentozy J Fruktoza w Kwasy uronowew

[ Kwas pirogronowy ]

— } i

Kwas mrowkowy w Kwas octowy Kwas mlekowy w
H,, CO,, CH, Kwas octowy Kwas mastowy w Kwas propionowy

Rysunek 6.Schemat przebiegu procesu rozktadu cukréwaczu [44].

Koncowym produktem przemian trawiennych wwaczu g§ zatem
krétkotaacuchowe kwasy karboksylowe, takie jak: mréwkowyto@g/, propionowy,
izomastowy, mastowy, izowalerianowy i walerianowiwas octowy, propionowy i
mastowy wysipuja w przewaajgcych ilosciach, a ich wzajemny stosunek przétie
wynosi 6:3:1. Stosunek ten w zhkj mierze zalgy od sktadu pokarmu. W przypadku
zwierzgt karmionych wy4cznie sianem, produkcja kwasu octowego wynosi ol8866
wszystkich kwasOw, natomiast przy karmieniu paszabwowymi wrasta do 40-50%
wytwarzanie kwasu propionowego [44].

W procesie fermentacji flora bakteryjna jelita dimgo trzody chlewnej i bydta,
bierze udziat w powstawaniu kwaséw organicznychym zwigzkow z grupy KKA, ktére
petnig niezlzdng funkcje energetyczni ochronm dla uktadu pokarmowego tych zwigtz
Kwas octowy odgrywa zasadnicmlg w syntezie ttuszczu mleka, dlatego istotna jegjoj
odpowiednio dua produkcja wzwaczu. Kwas propionowy wptywa na sktad mleka, a
przede wszystkim na zawatow nim biatka, natomiast kwas mastowy na zawérto
ttuszczu w mleku [46].

Zwiazki z grupy KKA powsta tak’e podczas magazynowania (sktadowania)
materii organicznej z okolic farm zwiex@ych lub ogrodu zoologicznego. W skiad takiej
materii organicznej wchodzciekte i state odchody zwiegizoraz resztki organiczne, np.

karma, siano. Przyktadowo odchody pochodzeniadogdio charakteryzaljsic wysoky
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wartascia nawozow [47]. Obok takich sktadnikow jak np. azot, fosfevegiel i potas,
dostarczaj wiele mikroelementdw, np. miedcynk,zelazo, mangan [47]. Zatem zaki z
grupy KKA obecne wsciekach pochodgych z hodowli zwierzt uprzemystowionych,
mog by¢ bardzo cennynirodiem tatwo dosppnego wgla organicznego, przez co mog
stuzy¢ do celéw nawgenia pol uprawnych. Przyktadowaeieki pochodzce z chlewni
zawieraj ok. 11,1 g/L kwasu octowego, 4,2 g/L kwasu propweago i 6,4 g/L kwasu
mastowego [48].

Ponadto monitoring zwkkow z grupy KKA umaliwia rowniez rzetelry ocer procesu
fermentacyjnego w przypadku produkcji biogazu pedcgkladowania statych odpadow

organicznych.

2.Problemy analityki zwiazkéw z grupy KKA w probkach wodnych i statych

Biorac powysze pod uwag staje s¢, oczywiste,ze kompleksowe rozwranie
problemu monitorowania zwzkéw z grupy KKA, wymaga zastosowania odpowiednich
metodyk ich oznaczania.

W skali krajowej, czsto jeszcze laboratoria analityczne zapguajse ta tematyk,
stosug metodylk opisam w nieaktualnej ju normie (PN-75/C-04616). Polega ona na
izolacji i wzbogacaniu lotnych kwasow tluszczowyshprébkach osaddciekowego i
wodach nadosadowych, metodestylacji z payr wodng, a nasfpnie ich oznaczeniu
metody miareczkowania alkalimetrycznego. Istotnym ograemem tej metodyki jest
wysoka warté¢ liczbowa granicy oznaczalda (>36 mg/L)i fakt, ze oznacza siw ten
sposob sug zwigzkow z grupy KKA (w przeliczeniu na kwas octowy)aarduy biad
oznaczenia zaky od wielu parametrow [49]. Wyniki oznadzeprzeprowadzone w
czterech polskich oczyszczalniaghiekdw wykazaty,ze srednie stzenia zwhzkéw z
grupy KKA w surowychsciekach, migcity si¢ w granicach od kilku do kilku dziegiu
mg/L w przeliczeniu na kwas octowy [6, 50]. Wskaztg na potrzepopracowywania lub
udoskonalania stosowanyclz jmetodyk analitycznych.

Zagadnienia dotygre przygotowania i analizy probekrodowiskowych na
zawarté¢ krotkotarcuchowych kwasow alkanomonokarboksylowych opisanavielu
pracach przegtowych i oryginalnych [51]. Oznaczanie poszczegdinkwasow wymaga
zastosowania odpowiedniej techniki, charakteryzejj st odpowiedni zdolnccig
rozdzielca. Na szczegolp uwag zastuguje chromatografia gazowa, ktéra ngjcie)

musi by poprzedzona etapem izolacji i wzbogacania prébki.
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2.1. Pobieranie i przechowywanie probek

Zanim prébk podda sj procesowi przygotowania i analizie tiaowej, naley je
odpowiednio pobr&i najczsciej przechowé przez jaki czas, w taki sposob, aby byta
reprezentatywna i nie ulegata zmianom od momenkugroa do rozpoezia analizy.
Kluczowe znaczenie ma zahamowanie lub raczej suger® spowolnienie procesow
biochemicznych, chemicznych i fizycznych zachayzh w probkach, takich jak: rozktad,
fermentacja, adsorpcja seiankach naczynia itp. [11, 50, 51].

Zwiazki z grupy KKA mog uleg& takze procesowi nieodwracalnej adsorpcji ha
powierzchni szkila i dlatego zaleca stosowanie naczyz tworzyw sztucznych [7, 52,
53]. Probki powinno przechowywasic w temperaturze ok.°€ [ 54, 55, 56, 57-64], a w
celu unikngcia strat lotnych analitow, korzystnie jest ubcié pojemniki z probkami w
pozycji odwréconej zamkeciem ku dotowi.

Zaleca s} rowniez dodanie substancji utrwadgych, np. nasyconego roztworu
chlorku reci, chlorku benzylodimetyloalkiloamoniowego, kwasalnego, azydku sodu lub
w przypadku probek osadow, umieszczenie ich hgedaio po pobraniu w
rozpuszczalniku organicznym, np. w metanolu, w eallamowania procesu biodegradacji
[50, 60, 65-67]. Analig prébek naley przeprowadz w najkrotszym maiwym czasie od
momentu ich pobrania. dlenie mazliwe jest wykonanie analizy w czasie do 6 godzin od
pobrania, dopuszczagsprzechowywanie probek w szczelnie zamgkyth naczyniach do
kilku dni, zgodnie z proponowanymi powgj zasadami. W przypadku, gdy probki maj
by¢ przechowywane przez diszy okres czasu, nakeje zamrozt [11].

2.2. Przygotowania probek wodnych do analizy

Gtownym celem przygotowania probki jest selektyvimalacja zwijzkéw, w tym
przypadku lotnych kwaséw karboksylowych z probeklaronym skladzie matrycy oraz
podniesienie ich stenia do poziomu, pozwalgjego je wykry i oznaczy.
Oznaczenie jedynie sumarycznej zawaitaewigzkow z grupy KKA, nadal stosujecsi
metodyki oparte na miareczkowaniu [68-72] lub spafktometryczne [73], ktére
poprzedzone gs zazwyczaj etapem izolacji analitbw z matrycy pieme] za pomag
metod destylacyjnych (destylacji z pavodrg [30, 49 ,73, 74] lub czasami beZpadnim
oznaczaniu [75]). Destylacja, ahonie zapewnia wysokiego stopnia wzbogacenia,
umazliwia jednak skuteczne oddzielenie lotnych analitéds trudnolotnych i nielotnych

skfadnikow, w tym zwjzkow nieorganicznych oraz wielkagsteczkowych zvwgzkow
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organicznych, ktérych obecfio utrudniataby lub wgcz uniemdliwiata otrzymanie
miarodajnych danych [60].
Do izolacji i wzbogacania zwitkéw z grupy KKA z prébek wodnych naoa
stosowa typowe sposoby:
= Ekstrakcja do fazy ciekie[.LE ),
» Ekstrakcja do fazy stalepbPE),
= Wyptukiwanie za pomagstrumienia gazu z jednoczesnym wychwytywani&m)(
» Ekstrakcja z wykorzystaniem Za statego sorbenta umieszczonego w iy€H),
» Ekstrakcja do fazy gazowej (w ukladzie statycznyHi}),
= Mikroekstrakcja do fazy stacjonarn§ME),
= Mikroekstrakcja do pojedynczej kropibDME).

Oddzielenie zwgzkéw z grupy KKA z probek, charakteryzaych s¢ ztozonym
sktadem matrycy, mma osigna¢ za pomog ekstrakcji rozpuszczalnikiem organicznym
[14, 51, 76, 77]Ekstrakcja typu LLE byta wielokrotnie stosowana do izolacji z&kow z
grupy KKA z prébek wodnych [15, 78]. Jest to progtechnika i nie wymaga
skomplikowane] aparatury. Do ekstrakcji mogby¢ stosowane bardzo czyste
rozpuszczalniki organiczne, zwykle &o lotne i wykazujce maliwie mak
rozpuszczaln@ w wodzie. Czgsto g to eter dietylowy (DEE) [14], dichlorometan [7R]7
lub eter metylowdert-butylowy (MTBE) [51, 80], poniewamog by¢ eluowane przed
analitami z kolumny chromatograficznej. Obgnie rozpuszczaldoi zwigzkOw z grupy
KKA w wodzie uzyskuje si poprzez zakwaszenie prébki wodnej np. kwasem aiayin,
oraz jej wysolenie poprzez dodanie soli nieorgamgznp. chlorku sodu (NaCl) czy
siarczanu sodu (VI) (N&Qy).

Trzeba jednak partiac, ze stopié wzbogacenia pierwszych kwasOw w szeregu
homologicznym jest raczej maly i technika LLE reoby efektywnie stosowana w
przypadku szen charakterystycznych dla procesu oczyszczériekow. Niedogodnixia

tej techniki jest tworzenie giemulsji i trudnéci zwigzane z rozdzieleniem faz. Do wad
nalezy czasochtonni i pracochtonn&t techniki. Ponadto problemem jestzéuzuzycie
drogich i czsto szkodliwych rozpuszczalnikbéw oraz ich utylizacj

Bardziej ,przyjazn” srodowisku techniik przygotowania probki jest ekstrakcja do fazy
statej. W analiziesrodowiskowej, metoda ta jest ¢st0 stosowana do wginego
oczyszczania cieklych probek i ciektych ekstrakt@hg take znajduje zastosowanie do

izolacji i wzbogacania analitow organicznych z mklvodnych.
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Technika ekstrakcji do fazy statgjolega na przeniesieniu analitow z ciektej probki
do powierzchni statego sorbentu, a gaste ich uwolnieniu za pomgceozpuszczalnika o
dwzej sile elucyjnej lub rzadziej w procesie desorpeimicznej [81]. W przypadku
oznaczania wolnych zwazkéw z grupy KKA stosowano kolumieakSPE z sorbentem,
charakteryzujcym st duzg powierzchma aktywrg i pojemndciag, a mianowicie
kopolimerem styrenu i diwinylobenzenu (LiChrolut ENipelclean ENVI-18 (1:1)).
Anality zatrzymane na zho sorbentagz niego eluowane za pompmetanolu i poddane
analizie z wykorzystaniem techniki GC-FID oraz GGMN przypadku probek wodnych
0 stzeniu kwasow w zakresie od 0,1 do 1 pg/L uzyskandoiéa@ odzyskoéw na poziomie
93-102 % [66].

Bezrozpuszczalnikowe techniki przygotowania prob#d analizy § bardzo
atrakcyjnymi sposobami przygotowania probek do iapalchromatograficznej. Ich
niewgtpliwe zalety - ekologiczri@, prostota, tatw& automatyzacji, ograniczenie
czasochtonngi, przy zachowaniu wysokiej czuia lub niekiedy § podwyzszapce, dag
prawo zaliczé je do metodyk analitycznych, ktére myopnalez¢ szerokie zastosowanie w
praktyce analitycznej.

W przypadku techniki wymywania i wytapywania analittw w putapce
wykorzystuje s3 zjawisko podziatu analitu pogdzy faz ciekly i gazows. Wyptukane
anality s zatrzymywane w putapce z sorbentem lub w naczylouwymraania, a
nastpnie w wyniku desorpcji termicznej uwalniane domhy GC [81]. Technika ta
moze by zastosowana do izolacji zyzkow z grupy KKA po etapie derywatyzacji (np.
estrow metylowych) z prébek wodnych.

Na podobnej zasadzie opiera¢ sitechnika ekstrakcji analitow z fazy
nadpowierzchniowej przy jyciu warstwy sorbenta umieszczonego w i@l¢S-NTE).
Technik t¢ zastosowano do oznaczania kwasu mréwkowego i @gowv probce wody.
Metoda ta polega na zastosowaniu igty wypetnionigtys polidiwinylobenzenem.
Przeptyw strumienia fazy nadpowierzchniowej przege i wymuszony jest przez
zastosowanie pompki pragagj w uktadzie sgym. Ubytek fazy nadpowierzchniowej
uzupetniany jest azotem, dostarczanym do naczyridsdirakcyjnego [82]. Precyzja
proponowanej techniki zostala okiena na podstawie wynikéw analizy prébek
rzeczywistych i wynosita 4,7% oraz 10,7%, odpowieddla kwasu mrowkowego i
octowego.

Podniesienie zawardoi analitow z grupy KKA oraz wymianmatrycy probki,

umazliwia technika analizy nadpowierzchniowejTechnik HS-GC wyrénia tatwaé
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rozdzielania oznaczanej substancji od matrycy vejorr{gaz) oraz mdiwosé
bezpdredniego wprowadzenia mieszaniny: gaz-pary anaditchromatografu gazowego
[83]. Jest to metoda ekonomiczna i bezpiecznasididowiska, gdy nie wymaga #ycia
rozpuszczalnikdw organicznych. Technika ekstrakzgi pomog gazu w uktadzie
statycznym byta szeroko stosowana do izolacjgzisdow z grupy KKA z probek wodnych
[10]. Niestety granice oznaczakwow analizie rutynowejgstosunkowo wysokie [10, 84].
Duze znaczenie zyskatéechnika mikroekstrakcji do fazy stacjonarnektora
spetnia wymagania tatwo zauwednej tendencji do miniaturyzacji zestawéw do
przygotowania probek i prawie catkowitego wyelimivamia rozpuszczalnikow.
W polgczeniu z technik analizy fazy nadpowierzchniowej, e by stosowana w
oznaczaniu szerokiej gamy organicznychazkidw lotnych isrednio lotnych w probkach
srodowiskowych, nawet o zionym sktadzie matrycy i zawiegalych mater zawieszon
[85, 86]. W literaturze dogpne g informacje na temat technik pobierania prébek
wodnych i statych z wykorzystaniem gdzenia do SPME w celu izolacji i wzbogacenia
wolnych zwigzkéw z grupy KKA [12, 13, 15, 87-94] lub pochodnyattrzymanych w
wyniku procesu derywatyzacji [95, 96, 97, 98].
Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej polega na padzanalitdw znajdagcych s¢ w
probce ciektej lub gazowej do warstwy sodmgj (ciecz lub cialo state) pokryvaag]
widkno wprowadzane wprost do probki ciektej lub azy nadpowierzchniowej
pozostajcej z problg w rownowadze termodynamicznej. Anality ulegajzbogaceniu na
warstwie sorbujcej i nasgpnie ® uwalniane termicznie w komorze dozownika
chromatografu i przenoszone do kolumny GC za pamgazu nénego [86].
Niezmiernie wanym aspektem w tej technice jest dobdr seiaego widkna, poniewa
rodzaj i ilaé¢ fazy stacjonarnej wptywa na cz&éoi selektywna¢ procedury opartej na
mikroekstrakcji do fazy  stacjonarnej. Wolne  krétkmluchowe — kwasy
alkanomonokarboksylowey gwigzkami o widciwosciach hydrofilowych, | wedtug zasady
.podobne rozpuszczag¢sw podobnym”, najbardziej odpowiednie do ich eKstjiass
widkna mieszane, w ktérych staty sorbent jest rogpony w cieklej fazie stacjonarnej.
Widkna tego typu dogpne handlowo to: PDMS-DVB, PDMS-CAR, PDMS-CAR-DVB i
CW-DVB [97]. W przypadku ekstrakcji zazkow z grupy KKA po przeprowadzeniu w
pochodne przewaie stosowano widkno pokryte poliakrylanem (PA),[98].
Przez odpowiedni dobér wakm pH prébki mana w znacznym stopniu poprangzutasé
procedury analitycznej, opartej na technice SPMBnigajac wartgé pH probki (do

pH~2), dodagc kwasu [12], mena cofry¢ dysocjac kwasnych analitow i w ten sposob
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zwickszy utamek analitow w fazie nadpowierzchniowej. Do#laseli nieorganicznych,
np. siarczanu litu [100], wodorosiarczanu sodu [¢8} chlorku sodu [10, 12, 99, 101,
102], wptywa na wzrost sity jonowej roztworu, co miejsza rozpuszczalbd zwigzkéw z
grupy KKA w probce wody, i tym samym zylisza s¢ utamek analitow ekstrahowanych
do widkna. WTabeli 4 przedstawiono parametry procesu ekstrakcji za pamadkna
ekstrakcyjnego uggdzeniem do SPME zwzkow z grupy KKA z ranych prébek statych,
ciektych i gazowych.

Technika mikroekstrakcji do pojedynczej kropbpiera s¢ na prostej zasadzie
dziatania i uytkowania, dlatego teprzychgneta znaczg uwag na przetomie ostatnich
lat. Ponadto w poréwnaniu z tradycyjrtechnily ekstrakcji ciecz-ciecz, stosunek
stosowanego rozpuszczalnika do prébki wody jestizmamaty, co czynigj przyjazr
srodowisku [103-105].

W przypadku tej techniki SDME wykorzystujeesezdolnagé¢ utrzymania mikrokropli
organicznego rozpuszczalnika nan&o igty strzykawki, ktéra zanurzona jest w prébce
badanej (DI) bdz umieszczona w fazie nadpowierzchniowej probki (HSjganiczne
zanieczyszczenia ulegajpodziatowi medzy probk wody i faz organiczp. Kiedy
ekstrakcja zostaje zakozona, mikrokropla zostaje cofte do igly strzykawki i
wprowadzana do chromatografu gazowego w celu dadsmdizy. Procedyranalityczna,
opary na technice HS-SDME i chromatografii gazowej (GIO)F stosowano do
oznaczania wolnych zgzkow z grupy KKA (C2-C5), powstagych podczas procesu
utleniania asfaltenéw obecnych w ropie naftowe.
Zbadano i zoptymalizowano takie warunki przeprovesuiz mikroekstrakcji jak: rodzaj i
objetos¢ kropli ekstahenta (3 pL 1- butanol), czas eksfrgkOmin), szybké¢ mieszania
prébki (1000 rpm)efekt wysalania i pH prébki (NaCl, pH<2). Procedltei charakteryzuje
sie zadawalajca liniowoscia i powtarzalnécia (od 3,7 do 5,0%).
Wartasci liczbowe takiego parametru jakim jest granic&kiyywalnasci wahaty s¢ od 0,02
mg/L dla kwasu walerianowego do 0,3 mg/L dla kwastowego [105].
Brak jest jednak doniesiditeraturowych na temat zastosowania techniki SDMIEelu
oznaczenia zawaroi zwigzkow z grupy KKA w wodnych probkaciiodowiskowych.
Ciagte poszukiwanie nowych procedur przygotowania ekdbprowadzi do
opracowywania nowych technik ekstrakcyjnych, ktorygdéwr zalet jest krétki czas
analizy zwyzkow, ktore wysipuja w badanych probkach w matychestniach i tylko

nieznaczne zwycie rozpuszczalnika w przeliczeniu na je@maliz:.
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Tabela 4.Informacje literaturowe na temat zastosowania té&afBPME do pobierania zwikow z grupy KKA z probek wodnych i statych.

Analit*

Rodzaj
probki

Derywaty-
zacja

Sposob
ekstrakcji

Typ wiékna

Desorpcja
termiczna

Objetosé
probki
[mL]

Wysolenie

Czas
[min]

Szybkasé
mieszania

[rpm]

Temp.
[*cl

Oznaczenie
koncowe

Odnos-

nik

c2
C3
C4
C5
C6
C7

Scieki
miejskie

HS-SPME

PDMS-CAR
75um

5 min
(30C°C)

10 lub 20

NaCl

20

1200

25

GC-FID

[12]

Cc2
C3
C4
C5
C6
c7

Scieki
miejskie

HS-SPME

PDMS-CAR
75um

5 min
(30C°C)

10

NaCl

20

1200

25

GC-NCI-MS

GC-PCI-MS
(CHy)

[13]

Cc2
C3
iC4
C4
iC5
C5
C6
C7

Scieki
z fermy
trzody
chlewnej

DI-SPME

CW-DVB
65um

3 min

20

1000

25

GC-MS

[15]

Cc2
C3
iC4
C4
iC5
C5
C6
C7

Odchody
bydlece

HS-SPME

PDMD-CAR
75um

PDMS-
CAR/DVB
50/30pm

3 min
(300°C)

10

NaCl

15

35

GC-MS

[87]

*C2Z-kwas octowyC3-kwas propionowyiC4-kwas izomastowyC4-kwas mastowy|C5-kwas izowalerianowyC5-kwas walerianowyCo-kwas kapronowyC7-kwas enantowyC8-kwas kaprylowy
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Tabela 4.cigg dalszy.

Objetosé
probki Wysolenie

Szybkasé

Desorpcja : -
mieszania

termiczna

Temp. Oznaczenie Odnos-
[°C] koncowe nik

Derywaty- Spos6b

AL zacja ekstrakcji

Rodzaj probki Typ wiokna

[mL]

[rpm]

C2
C3
iC4
C4
iC5
C5
C6

Osad
sciekowy

HS-SPME

PDMS/DVB/CAR

50/30pm

10 min
(260°C)

30

GC-MS

[88]

C2
C3
C4
iC5
C5

Scieki z
obszarow
podmokiych

HS-SPME

PA
85um

3 min

(250°C) 20

NacCl

20

GC-FID

[89]

C2
iC5

Scieki z
obszarow
podmoktych

HS-SPME

PDMS-CAR
75um

5 min
(300°C)

NaCl

20

GC-NCI-
MS

GC-PCI-MS
(CHy)

[90]

C2
C3
iC4
C4
C5
C6
Cc7
C8

Odchody

HS-SPME

PDMS-CAR
75um

5 min
(300°C)

GC-MS

[91]
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Tabela 4.cigg dalszy.

) . Objetosé Szybkosé . .
Analit Rodzajprobki  DEYWAl: Sposcb Typ wibkna pesorpeia provki Wysolenie  CZ5  mieszania  TETP-  Oznaczerie  Odnos:
ja ekstrakcji termiczna (L] [min] [rpm] [°C] koncowe nik
c2 :
c3 Powietrze PDMS-DVB/ 7 min
iCs  wydychane - HS-SPME  CARS50/ (250°C) 28 310 - 15 - 30 ®GCc-Ms-0 [92]
cé przez bydto 30um
c2
Ny 40 mi
iC4 Pyt PDMS-CAR min
ca 2 chiewni - HS-SPME 85 m (260°C) 40 - 180 - 25 GC-MS-O  [93]
C5
C6
c2
C3
ICa Pyt PDMS- CAR  30:60 min
C4 hiewni - HS-SPME (280°C) 10 - 30 - 80 GC-MS [94]
ic5 z chlewni 75um
C5
C6
Wolne kwasy: )
Cc2 n PA GC-FID
€3 Powietrze  situ/SPME  DI-SPME 85um 5 min 40 i 180: " . GCECD  [95]
C4 (PDAM) Pochodne 240
C5 PDAM:
PA GC-ITMS

(a) chromatograf gazowy z detektorem mas 1 olfiadinycznym (GC-MS-O)
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Tabela 4.cigg dalszy.

. Objetosé Szybkasé .
Analiv  Rodzajprobki  DSYAEY" R Typwiokna oo pronid Wysolenie ~ ~259 mieszania T[iz]p' Opnaczenie QoS-
[mL] [rpm]
Wolne
Wolne
gz sy 9%
ca Probki In DI-SPME  PA 95um
c5 wody situ/SPME - - - - - GC-FID [97]
C6 powietrze (PDAM) HS-SPME  Pochodne Pochodne
c7 PDAM: PDAM:
PA 4 min
Probki Octan 5 min
Cc2 wodne benzylu HS-SPME PA (250°C) 3 - 30 - 25 GC-FID [96]
gg In Pochodne GC-FID
ca Woda situ/SPME  HS-SPME PDAM: 5 min - - 60 - - [95]
Cs (PDAM) PA GC-ECD
Cc2
C3
iC4 In
C4 Odchody situ/SPME HS-SPME PA 85um 4 min - NaCl - - - GC-MS [98]
iC5 (PDAM)
C5
C6
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2.3. Derywatyzacja analitow

Oznaczanie wolnych kwaséw z grupy KKA w przypadigpowych prébek
srodowiskowych jest gamto trudne z uwagi na niskie waito skezen analitbw a wysokie
substancji przeszkadaaych [95]. Dua polarné¢ i zdolng¢ do odszczepiania protonu
moze prowadz do silnego oddziatywania wolnych zygkow z grupy KKA z elementami
uktadu chromatograficznego i w konsekwencji dawegsymetryczne, ogonyge piki.

To z kolei utrudnia oznaczanie i pogarsza §gkotrzymanych wynikow. Wprowadzenie
etapu chemicznej derywatyzacji usliwia rozwigzanie tego problemu. Derywatyzacja
czyli przeprowadzenie kwaséw w pochodne (w szczegdi w estry), ktore
charakteryzyj sie lepszymi widciwosci chromatograficznymi. Wymiana wodoru wolnej
grupy karboksylowej na odpowiednio dobrany fragmeitdje zwizki o innych
wiasciwosciach zaréwno fizycznych jak i chemicznych. Wyniki¢éego jest podwaszenie
lotnosci oraz obnienie polarnéci i reaktywndci analitbw, a co za tym idzie poprawienie
jakosci pikéw chromatograficznych [96, 100, 106, 107izy@zynia s¢ to do zwekszenia
czutcsci i selektywndgci, a tym samym do obienia wartéci liczbowej granicy
oznaczalnéci, szczegolnie jd# dobieramy odpowiedni detektor i greipvprowadzan do
kwasu.

W przypadku oznaczania zywgkéw z grupy KKA z wykorzystaniem
chromatografii gazowej, proces derywatyzacji zm przeprowadzi przed
wprowadzeniem analitow do chromatografu lub w kareodozownika. Istnieje tak
mozliwos¢ przeprowadzenia analitdw z grupy KKA w pochodnepmérednio w probce
wodnej [95]. W przypadku stosowania techniki SPMEerysvatyzacg mazna
przeprowadzanasycac witokno odczynnikiem derywatyzigym [99].

W Tabeli 5 przedstawiono klasyfikagj technik przeksztatcania analitow w
pochodne ze wzgtlu na miejsce prowadzenia procesu.

Wieksza¢ odczynnikow derywatyzagych jest wraliwa na obecn& wody w
probce, dlatego ekstrakcja analitbw z matrycy pognsj jest czsto niezldna przed
procesem przeksztatcania kwaséw alkanomonokarbomkggh w pochodne.

Przyktadem jest reakcja metylowania za pomop. metanolu z dodatkiem
trifluorku boru (BF) jako katalizatora [108], w wyniku, ktorej powstagstry metylowe
kwasoéw, ktére $ mato stabilne w roztworach wodnych i konieczna jel izolacja przed
dalsza analig
Natomiast skutecznymi odczynnikami alkgaymi anality z grupy KKA w prébce wodnej

s3 1-pentafluorofenylodiazoetan (PFPDE) i bromek aBnbdrobenzylu (PFBBr).
34



Tabela 5.Klasyfikacja technik derywatyzacji ze watll na miejsce prowadzenia procesu.

Derywatyzacja Charakterystyka Odnosnik
= Dodanie do prébki pierwotnej odczynnika
Bezpdrednio derywatyzugcego,
w prébce = Po zajciu reakcji, pochodne izoluje esistosujc [95]
»in situ” odpowiednie techniki przygotowania prébek
(SPME, SPE)

= Powierzchnia  widkna jest impregnowana

Wiokno urzadzenia odczynnikiem derywatyzggym (kwasy musgby¢ [95]

do SPME _ iy ,
wyizolowane z prébki przed derywatyzaci
= Wprowadzenie do dozownika chromatografu
gazowego uprzednio wyekstrahowanego analitu
W komorze wraz z substangjderywatyzujca,
dozownika = Dzigki wysokiej temperaturze parnge] wewntrz  [78, 95]
chromatografu dozownika reakcja zachodzi szybko,

= (Ograniczenie strat analitu w  wyniku

wyeliminowania etapu ekstrakcji pochodnej.

Dzieki temu nie ma konieczioi zmianysrodowiska na rozpuszczalnik organiczny
[95]. Wprowadzenie grupy pentafluorobenzylowej voqasie derywatyzacji jest szeroko
stosowane w oznaczaniu z@kow z grupy KKA za pomacGC sprzzonej z detektorem
wychwytu elektronéw (ECD) lub spektrometrem mas.

W Tabeli 6 przedstawiono krotk charakterysty& odczynnikdw stosowanych do
derywatyzacji zwjzkéw z grupy KKA.

Wprowadzenie etapu derywatyzacji do opracowywanyeitodyk oznaczania
zwigzkow z grupy KKA w prébkacKrodowiskowych, wize sk jednak ze zwikszeniem
praco- i czasochtongoi procesu analitycznego. Tak jakzklg dodatkowy etap, ne
prowadzé¢ do powstawiania produktow ubocznych, utrudigggh przebieg oznacéga
takze maze stanowd dodatkowezrddio bedow.

Ponadto obecr$6 wody w probce mze wplygé na przebieg typowych reakcji
derywatyzaciji. Jest to dodatkowe utrudnienie, lgorearto unika w miare mozliwosci.
Mimo iz przeprowadzenie analitbw w pochodne w przypadkworohtografii gazowej
pozwala na uzyskanie lepszej separacji, zminimadaoa efektu ogonowania pikow

oznaczania zvwzkéw z grupy KKA na niszym poziomie gten i z lepsa precyzjy, etap
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derywatyzacji powinien kiy stosowany raczej w takich przypadkach,w ktéryca ma

innej maliwosci oznaczenia analitu

selektywndci i czutcsci oznaczenia.

Tabela 6.0dczynniki stosowane do derywatyzacjigakow z grupy KKA.

lub gdy istetnkwesty staje s§ poprawa

Rodzaj

Oznaczenie

Odczynnik derywatyzujacy Kwas prébki KORCOWe Odnosnik
P.DAM . C2-C5 woda SPME-GC-FID [95]
pirenylodiazometan
PFBBr
bromek pentafluorobenzylu
PEPDE C2-C5 woda GC-ECD [95]
1 - pentafluorofenylodiazoetan
PDAM
pirenylodiazometan i . i
PEPDE C2-C5 powietrze  GC-FID [95]
1 - pentafluorofenylodiazoetan
C,H-Br HS-SPME
Bromek benzylu c2 woda GC-FID [96]
PDAM igi-%?:{ fekalia " St/ [107]
pirenylodiazometan iC5. C5-C6 HS-SPME-GC-MS
BSTFA
N,O-bis(trimetlosililo)trifluoro- C5-C17 powietrze  GC-FID [78]
acetamid
PFBHA
0-2,3,4,5,6- C2-C3 woda HS-GC-MS [109]
pentafluorobenzylohydroksyloamina
PFB
C2-C5 fekali GC-ECD

a-2,3,4,5,6 —pentafluorotoluen exala [110]
DNPH woda .
2,4-dinitrofenylohydrazyna c2-C3 morska HPLC-UVIVis [109]
DNPH . HPLC-detektor
2,4-dinitrofenylohydrazyna c1-c4 powietrze spektrofotometryczny [111]
EDAN
N-(1-naftylg-etylenodiamina
EDC C1-C5 woda HPLC-UV [112]
N-(3-dimetyloaminopropylo)-N
etylokarbodiimid

. C1-C3,
Metanol z dodatkiem 60, ica ca kompost HS-GC-FID [16]
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2.4. Techniki analityczne wykorzystywane na etapie oznaen koncowych

O wyborze odpowiedniej metodyki analitycznej stoanoej do oznaczania
zwigzkow z grupy KKA decyduje gtownie cel prowadzonydiada, wymagana
doktadnd¢ i precyzja oznacze sklad matrycy, dogpna aparatura, poziom zawdxtp
oznaczanych kwaséw w probce, czas i koszt wykoremadizy [83].

W celu okrélenia sumarycznej zawa#im zwigzkow z grupy KKA stosuje si
metody oparte na miareczkowaniu [68-72], ktdére pegrone § zazwyczaj etapem
izolacji analitbw z matrycy pierwotnej za pomometod destylacyjnych [30, 49 ,73, 74,
75] . Metoda miareczkowania beZpedniego polega na zoltijieniu kwaséw powstatych
w wyniku hydrolizy badanej probki wrodowisku kwanym (pH=3,5 lub 5,1 [113]) za
pomog roztworu wodorotlenku sodu (NaOH). Ghaalet tej metody jest prostota
wykonania, obarczona jest ona znacznymdém, wynikagcym z wpltywu licznych
substancji przeszkadaaych, obecnych w wodnych probkaalodowiskowych.

Destylacja w paiczeniu z technik miareczkowania destylatu wodorotlenkiem sodu w
obecndci wskanika, charakteryzyjsic jednak mat doktadndcia i selektywndcig oraz
wysoka wartdscig liczbowg granicy oznaczalrdgi. Odzysk kwaséw z probki pierwotnej
wynosi zaledwie ok. 70% [9, 114]. Ponadto waej metody jest koniecz8é stosowania
wig¢kszych ilgci probek nk zazwyczaj § dostpne.

Oznaczanie indywidualnych kwaséw przeprowadza veykorzystugc techniki
separacyjne, a przede wszystkim chromatograficzne.

Wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC) [109,1111, 115-125] i
chromatografia jonowa (IC) [112, 115, 126-131¢stp wymagaj dos¢ skomplikowanej
procedury oczyszczania probki zycia odczynnika derywatyzagego, aby selektywnie
zwickszye czutas¢ | tym sposobem obay¢ wartas¢ liczbowg granicy oznaczalrigi [3, 10,
112, 51]. J&i zadanie analityczne obejmuje oznaczenie rowikeasu mrowkowego i
kwasow dikarboksylowych, odpowiednie wydaje; dby¢ stosowanie chromatografii
jonowej (IC) lub elektroforezy kapilarnej (CE) [5132-136].Jednak czulg tych technik
jest generalnie znacznie mniejsza w porownaniwchniéa GC, a ponadtoasto techniki
mniej rozpowszechnione i trudniejsze w wykorzystani

Najszerzej dogprg i najlepiej opanowan jest jednak technika GC, ktéra w
pofaczeniu z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID)a szczegoOlnie ze
spektrometrem mas (MS) daje ngizie o bardzo wysokim potencjale analitycznym i

identyfikacyjnym.
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Za pomog chromatografii gazowej nina oznaczakwasy w postaci wolnej [10, 15, 51]
lub po przeprowadzeniu w pochodne, co nie tylko rasfm jaka¢ pikow
chromatograficznych i tym samym rozdzielézoale pozwala sterowaselektywndcig i
czutcascig poprzez dobdér grupy funkcyjnej wprowadzanej ddianfl2, 51, 100].
Chromatografia gazowa me by z powodzeniem stosowana w przypadku matychest
zwigzkow z grupy KKA wsciekach (<100 pg/L).

Prébka sciekdw na ogot nie nadaje ¢sido bezpéredniego wprowadzenia do
kolumny chromatograficznej. Obok zygkow z grupy KKA wodne prébkirodowiskowe
zawierajj wiele substancji organicznych, ktore mogvptywat na wynik oznacze
Bezpdrednie wprowadzenie prébki wodnej, charakteryzej st ztozonym sktadem
matrycy do chromatografu gazowego, mogtoby powodomiale niekorzystnych efektow,
np. podwyszenie poziomu szumu wdzenia, niszczenie kolumnydy zanieczyszczenie
catlego uktadu. Skutkiem tego byloby pogorszenigrito rozdzielania pikéw, a tym
samym wzrost wartei liczbowej granic wykrywalngci i oznaczalnéci. Ponadto woda
wprowadzana do uktadu chromatograficznego w istspgsob wptywa naywotnas¢ faz
stacjonarnych, szczegodlnie faz typu glikolu polietpwego, ktéregszczegolnie polecane
do rozdzielania lotnych kwasoéw [51].

Chromatografia gazowa z detekgjtomieniowo-jonizacyjn, ktora jest najogciej
stosowan technily do oznaczania zwikéw z grupy KKA [51, 54-56, 137, 138-145].
Ogromny zalet tej techniki jest brak skomplikowanego etapu potggvania probki, ktére
w zasadzie ograniczae¢sdo odwirowania lub odfiltrowania. Dgi temu technika ta
pozwala zaoszedzi¢c czas oraz zmniejszykoszty na etapie przygotowania prébki do
analizy. Istotnym aspektem tej metodyki jest komrme®¢ doboru odpowiedniej kolumny
chromatograficznej, odpornej na woda jednoczénie zapewniajcej uzyskanie
chromatogramow dobrej jakd, a wkc symetrycznych, dobrze rozdzielonych pikéw
chromatograficznych, co w tym przypadku jest tru@idepotliwe).

W takim przypadku koniecznym etapem analizy stajewstpne przygotowanie
probek, polegare przede wszystkim na selektywnym wyizolowaniuligha z probki

pierwotnej i przeniesieniu ich do matrycy zgodngjybranym uktadem GC [51].

2.4.1. Kolumny chromatograficzne
Dobdér odpowiedniej kolumny chromatograficznej jestezwykle istotny dla
rozdzielania ztéonych mieszanin na poszczegolne sktadniki oraz jadosciowego i
ilosciowego oznaczania. Generalnie caly szereg przgidsidh separacji znajdujegswv
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materiatach firm oferagcych kolumny chromatograficzne i w publikacjach kauych.
Ogolnie wiadomoze fazy bardzo polarne snniej stabilne i sty do analizy zwjzkow o
wezszym zakresie temperatur wrzenia oraz gnag 0got gorsg sprawnéé. Natomiast
kolumny z faza niepolasnsg bardziej odporne na utlenianie, tatwiej znpsewlaciwe
przechowywanie i nieszczelfm uktadu chromatograficznego [83].

Kolumna chromatograficzna powinna charakteryzovex wysoky sprawndécia oraz
stabilngcig termiczry filmu fazy stacjonarnej. Ceghfazy stacjonarnej powinno by
réznicowanie retencji poszczegolnych skfadnikéw amalianej mieszaniny probki
(selektywndac) [83].

Wolne krétkotaicuchowe kwasy alkanomonokarboksylowe charaktesyzig
wysoky polarnacia i maj tendengj do tworzenia wjzan wodorowych, a te z kolei mag
prowadz¢ do tzw. ,ogonowania” lub niecatkowitego rozdzigkenpikow w wyniku
adsorpcji w kolumnie chromatograficznej.

Do oznaczania krétkol@uchowych kwasow alkanomonokarboksylowych stosuge s
gtéwnie kolumny kapilarne, ze wzglu na ich dig sprawné¢, mate zuaycie gazu
nosnego, a take znaczne skrécenie czasu analizy. Ngjge) stosuje si kolumny z
polarmy faza stacjonarn, ale mog by¢ rowniez zastosowane kolumny z wypetnieniem
niepolarnym, czy raczejrednio polarnym, w przypadku oznaczania estrowazkdw z
grupy KKA [50]. Polecag fazg stacjonarp stosowan do rozdzielania wolnych
krotkotancuchowych kwasow alkanomonokarboksylowych jest djlikpolietylenowy
(PEG), w formie cienkiego filmu n&iankach kolumny [54, 62, 66, 82, 132, 144-153].

Powanym problemem w oznaczaniu wolnych krétkatachowych kwasow
alkanomonokarboksylowych jest misvos¢ ich adsorbowania siw dozowniku gdz w
kolumnie, co m@e w znacznym stopniu pogorszpkasé wynikow.

Najbardziej polecanfazg stacjonara do rozdzielania lotnych kwaséw jest przede
wszystkim glikol polietylenowy modyfikowany np. @z dziatanie kwasem
nitrotereftalowym, co prowadzi do dezaktywacji mep charakterze zasadowym [10, 15,
61, 63, 76, 82, 89, 141-143, 154-173]. W takim pemku kwasy nie ulegajpdsorpcji w
kolumnie. Glikol polietylenowy to powszechnie stamma faza stacjonarna zarébwno w
kolumnach kapilarnych jak i pakowanych. W przypadialumn pakowanych, glikol
polietylenowy (np. Carbowax 4000 [174]) znajduje sa statym néniku, gtdwnie typu
diatomitowego, Chromosorb W [14, 174] lub Chrombsbd1 [175].

Wymienione néniki sg polecane, gdymazna rozdzielad zwigzki o charakterze polarnym,

ze wzgtdu na mat zdolna¢ adsorpceyjn powierzchni. Dztki modyfikacji, polegajcej na
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przemyciu nénika za pomog kwasu np. 1% kwasem ortofosforowym [14] lub kwasem
tereftalowym [174], nagpuje zmniejszenie oddziatywania dmtka z cieky fazg
stacjonarp i zmniejszenie niekorzystnego wplywu powierzchrusmka na przebieg
procesu chromatograficznego, co przejawgargzmyciem i asymetgipikow, szczegolnie

w przypadku zwgzkéw polarnych [50, 60].

W celu lepszego unieruchomienia absorbenta (fagitegji np. 50% metylo— 50%
fenylosiloksanu) oraz zminimalizowania oddziatywancsnika (Chromosorbu W) z
rozdzielanymi zwgzkami z grupy KKA przeprowadzonymi w estry pentafiobenzylowe,
powierzchng naosnika poddawano procesowi silanizacji poprzez trakice
dimetylochlorosilanem (DCMS) [110]. Natomiast w ypwadku rozdzielania estrow
trimetylosililowych lotnych kwaséw monokarboksyloely zastosowano kolurman
kapilarrg o srednio polarnej fazie ciektej (14% policyjanopropy 86% metylosiloksan)
[16, 78].

Polimery typu polisiloksan6waspowszechnie stosowane jako fazy stacjonarne w
kolumnach kapilarnych. W przypadku rozdzielanialigha z grupy KKA w postaci
wolnej lub po przeprowadzeniu w pochodne stosujeratzej polidimetylosiloksany, w
ktorych cz$¢ grup niepolarnych zagiione jest grupami polarnymi takimi jak
cyjanopropylowe [176], fenylowe [77, 79, 87, 88, ,9®7, 177-179] oraz
trifluoropropylowe [83] lub dwiema edymi.

W Tabeli 7 przedstawiono krétk charakterystyk kolumn kapilarnych

stosowanych do oznaczania krotkmtachowych kwasow alkanomonokarboksylowych.

2.4.2. Detekcja zwgzkoéw z grupy KKA

Jedry z gtdwnych tendencji zwkanych z analityk sladéw jest dznos¢ do
zredukowania liczby etapOw poprzedgaich oznaczenie, a tym samym opracowanie
techniki chromatograficznej, ktdra przeprowadzaeat jz wykorzystaniem czutych i
selektywnych detektoréw.
Chromatografia gazowa, ktora odgrywa zwa role w analityce krotkotacuchowych
kwaséw alkanomonokarboksylowych, spmna jest najegciej z takimi systemami
detekcji jak:

e Detektor ptomieniowo- jonizacyjny

e Spektrometr mas

» Detektor wychwytu elektronow [51]
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Tabela 7.0gdlna charakterystyka kolumn kapilarnych (faz gtaarnych) najcgsciej stosowanych do rozdzielania zakéw z grupy KKA.

Post& rozdzielanych

Nazwa handlowa

Faza stacjonarna Charakterystyka 2wiazkow z grupy KKA  kolumny Odnosnik
Stabilwax, [82]
: DBWAX [54,144]
Glikol polietylenowy sto'c}gjr?]r;arna faza wolna ZBWAX [62]
P HP-INNOwax [66,146,147]
CP-Wax 52 CB [132,145,148-153]
TR-FFAP [154]
PE-FFAP [155]
Stabilwax-DA [82,88,89,156]
Glikol polietylenowy . EC 1000 [157]
modyfikowany kwasem sto'c}gjr?]r;arna faza wolna HP-FFAP [158-163]
nitrotereftalowym P DB-FFAP [141-143, 164-167]
Nukol [61, 63, 76, 168, 169, 171]
FFAP [10, 170, 172]
BP-21 [173]
Biscyjanopropylo stacjonarna faza . )
nolisiloksanowa polarna po derywatyzacji CP-SIL 88 [176]
CP-Sil 8CB [178, 179]
: , HP-5MS [79, 87, 177]
5 %-difenylo - Stacjonarna faza . )
95 % dimetylopolisiloksanowa niepolarna wolna/po derywatyzacji  DB-5MS [77,96]
SPB-5 [97]
ZB-5 MS [88]
14%cyjanopropylo- ciekfa fazasrednio- . RTX-1701, [16]
86%metylosiloksanowa polarna po derywatyzacji HP-1701 [78]
6%cyjanopropylo- ciekta fazasrednio- . )
94%dimetylopolisiloksanowa polarna wolna/po derywatyzacji ~ Rix-624 [80, 180]
- - stacjonarna faza . Rix-1 [181]
100% dimetylopolisiloksan niepolarna wolna/po derywatyzacji DB-1 [96, 182]
Trifluoropropylo- srednio-polarna wolna Rtx-200 [138]

metylopolisiloksanowa
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Detektor ptomieniowo-jonizacyjny jest jednym z rmfcie] stosowanych
detektoréw w chromatografii gazowej do oznaczamazkdéw z grupy KKA w prébkach
cieklych. Detektor ten wykrywa wszystkie z&ki organiczne, z wyjkiem kwasu
mréwkowego i disiarczku ggla [1].

Charakteryzuje si on bardzo wysak czutascia (0,1-10 ng) i szerokim zakresem
liniowosci (10°-10°). Detektor FID jest czuly na substancje, ktéregaje jonizacji w
ptomieniu powietrzno — wodorowym. Selektyvéada daje wiele korzci, np. wéwczas,
gdy za pomog detektora FID analizowane <iekte probki, a piki chromatograficzne
oznaczanych analitow i wody naktagliaje na siebie.

Czutas¢ detektora FID jest najwksza dla wglowodorow i jest proporcjonalna do liczby
atomow wegla w casteczce [83].

W analityce bada rutynowych zwizkow z grupy KKA, preferowane gs
bezpdrednie metody analizy, w ktérych ciekta probka ziivsie natychmiast po jej
pobraniu zostaje wprowadzona do kolumny chromatmgraej. Bezpéredng metod
analizy, przede wszystkiclhadowych ilgci analitdow z grupy KKA, stosuje szazwyczaj,
gdy stzenia oznaczanych kwasow nig wysokie oraz gdy matryca probki ustivia
bezpdrednie wprowadzenie jej na kolugmohromatograficzaq
W takim przypadku najeZciej proponowanym uktadem jest chromatograf gazawy
detekcj ptomieniowo-jonizacyja [83]. Przy uyciu detektora FID mmna oznacza
zwigzki z grupy KKA w postaci wolnej [10, 12-14, 56, ,682, 88, 97, 138, 145] oraz po
przeprowadzeniu w estry trimetylosililowe zawigra powyej czterech atomow ¢gla w
czgsteczce [100] oraz kwas octowy po przeprowadzeoiw gctan benzylu [96].

W Tabeli 8 zestawiono informacje o wasmach liczbowych granic
wykrywalnasci analitow z grupy KKA w przypadku stosowania teisih GC-FID.

W przypadku detektora FID, uzyskanasze wartéci liczbowe parametru LOD po
derywatyzacji kwasu propionowego i mastowego pitediazometanem [95] aidla
kwasOw oznaczanych w postaci wolnej [95, 97].

Na szczegolp uwag zastuguje detektor mas, ktéry o pracowé jako
uniwersalny (identyfikacja nieznanych substancijipoa selektywny (detekcja jonow

charakterystycznych dla oznaczanegoazli).
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Tabela 8.Wartasci liczbowe granic oznaczalsa dla znanych metodyk oznaczanychyzisdw z grupy KKA w przypadku stosowania
techniki GC-FID na etapie oznaezkaicowych.

LOD

Metodyka Derywa-  Nazwa handlowa jegnostka Odnoénik
analityczna tyzacja kolumny _ )

c2 c3 ica c4 ics c5 ce  C7
SPE-GC-FID i HP-INNOWax mg/L 00006 0,021 - 0,0004 00005 0,0003 0,0006 - [66]
(HPSA')SPME'GC'F'D i SPB-5 mg/l 0760 0280 - 0,122 - 0,0031 0,0005 0,0001[95, 97]
(HPSA')SPME'GC'F'D PDAM  SPB-5 mgiL -~ 00025 - 0,0014 ; ; : - [95]

metanol+

HS-GC-FID e Rix-1701 mglkg 5 1 10 1 i 5 i i [16]
HS-GC-FID i FFAP mgl 37 33 09 03 07 03 i -~ 0]
DAI-GC-FID i Rtx-200 mgll 8 5 i 5 i 5 5 i [138]
DAI-GC-FID i Nukol mg/L 5 5 5 5 5 5 5 5 [61]
DAI-GC-FID i DB-FFAP mgiL 1 i i i i i : i [56]
HS-SPME-GC-FID
(POMS/CAR) i TR-FFAP mgll 0675 0054 - 0,006 . 0046 0019 0,038 [12, 13]
(HPSA')SPME'GC'F'D i Stabilwax-DA mg/L 0467 0062 - 0,019 0003 0012 0019 0,003 [88]
LLE-GC-FID - Chromosorb WAW mg/L 3,61 0,331 0,415 0,405 0,495 0,494 0,616 0,692 [14]
HS-NTE-GC-FID i Stabilwax-DA mglL 00872 - : i i i i i 82]
HS-SPME-GC-FID 1y gr  DBS mglL 00156 - : i : i : i [96]

(PA)
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Dla zwigzkdw o0 wysokiej kredniej lotndci, wiasciwg technilg jest chromatografia
gazowa pajczona ze spektromefrimas z jonizagj elektronows (El) [63, 77, 172, 179,
180, 183, 184] 4dczy bowiem w sobie wysak sprawnd¢ rozdzielania
chromatograficznego z dym potencjatem identyfikacyjnym spektrometrii m&nerge
elektronow jonizujcych mana zmienia w zakresie od 5 do 100 eV.

W przypadku identyfikacji lotnych kwaséw przeimée stosowano enekgv0 eV.
Zalety jonizacji elektronowej jest nitiwos¢ precyzyjnego kontrolowania i tatwego
odtwarzania energii elektrondw [83]. W analityceigzkdédw z grupy KKA stosowano
takze technik jonizacji chemicznej (Cl). Technika jonizacji chieanej w poréwnaniu do
El, umazliwia uzyskanie jonu cgsteczkowego o wkszej intensywngci w poréwnaniu do
jonéw fragmentacyjnych w technice El. Jonizacjassaibcji nasfpuje na skutek zderae
tzw. jonami pierwotnymi wyspujacymi w zrodle jonow (najczsciej s to jony gazow
obojtnych, metanu [50], amoniaku [12, 13]).

W przypadku zastosowania odpowiednich warunkoéwzjaeji chemicznej, aparat
moaze rejestrowa zaréwno widma jonow dodatnich (PCl), jak i ujeminy8ICl). Widma te
majg charakter komplementarny g sszczegolnie przydatne w przypadku oznaczania
lotnych kwasow w prébkacirodowiskowych [83].

Detekcja typu MS stwarza mlowosci osiggnigcia wysokiej czutéci (1 —10 ng dla
trybu przemiatania catego widma-SCAN); 1 — 10 pa tiybu monitorowania wybranych
jonéw-SIM) i selektywnéci, co zmniejsza mdiwos¢ popetnienia déw jakaciowych i
ilosciowych analizy. Cechaijsic takze szerokim zakresem liniowa (10°>-10°) [83].
Dodatkowo widma mas, zawiegag jony fragmentacyjne charakterystyczne dla danych
Zwigzkow, stanowg istotne zrodio wiedzy o naturze analitu i pod#®zap znaczaco
wiarygodnd¢ identyfikacji.

W Tabeli 9 zestawiono informacje o wasmach liczbowych granic
wykrywalnasci analitow z grupy KKA w przypadku stosowania teiéih chromatografii
gazowej ze spektromedrinas oraz z detekcjwychwytu elektronéw na etapie oznagze
koncowych.

Analizujgc dane zawarte wTabeli 9 mazna stwierdz, ze zwikszory
selektywnd¢ i obnizong wartasé liczbowg granicy oznaczalrsi mozna byto uzyské
stosujc spektrometr mas za&ddiem ujemnej jonizacji chemicznej, w przypadkualséw

w postaci wolnej.
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Tabela 9.Wartasci liczbowe granic oznaczalsa dla znanych metodyk oznaczanychyzisdw z grupy KKA w przypadku stosowania
techniki GC-MS i GC-ECD na etapie oznatkericowych.

LOD
) Derywa- Nazwa )
Metodyka analityczna _ handlowa Jednostka Odnosnik
yzacla  youmny c2 c3 ica ca ic5 c5 cé c7
HS-SPME-GC-NCI-MS
(POMSICAR) TR-FFAP ugll 150 5 i 2 . 2 6 5 [13]
HS-SPME GC-PCI-MS
(POMSICAR) TR-FFAP ugll 115 25 . 26 : 11 13 10 [13]
HP-
SPE- GC-PCI-MS i NNOowax  MOL 004 034 - 003 0,40 024 023 . [127]
HS-SPME- GC-EI-MS
(DVBICARIPDMS) HP5MS wgll 1358 1441 011 0,97 1,8 0,056 45 0,017 [87]
DI-SPME- GC-EI-MS Stabilwax-
(DVBICARIPDMS) o mgiL 660 741 220 141 337 521 105 391 [15]
HP-
SPE- GC-EI-MS . NNOway ~ HOL 0009 0040 - 0,025 0010 0002 0,005 L [122]
HS-SPME-GC-ECD  prg gy gpB-5 ugiL ; i ; 0,5 i 0.1 i ; [95]
(PA)
HS-SPME-GC-ECD  prppe gpBs ugl 08 0,6 i 05 i 04 i i [95]

(PA)
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Detektory selektywne i specyficzne (reaga@ na okréong grupe zwigzkow) g
powszechnie wykorzystywane do oznaczania bardzgamadtzen réznych zwihzkow w
probkach charakteryzagych se¢ ztozonym sktadem matrycy. Ma to #el znaczenie
zwlaszcza dla probekrodowiskowych, gdzie oznaczenie wszystkich sktadwikjest
najczsciej niemaliwe przy wyciu standardowych kolumn chromatograficznych i
uniwersalnych detektorow takich jak FID.

Modyfikowanie widciwosci analitow z grupy KKA za poma@cszerokiej gamy
odczynnikbw do derywatyzacji, umlowia zwigkszenie czutéci i selektywndci
oznaczenia. W tym celu wykorzystuje girzede wszystkim detektory selektywne, czute
na okrglony, nowy fragment struktury analizowanego gzkiu [184]. Przykladem me
by¢ wprowadzenie grupy pentafluorobenzylowej do kréakouchowych kwasow
alkanomonokarboksylowych i zastosowanie detektoyahwytu elektronow, ktory jest
bardzo czuty na zwrki, zawieragce atomy o diym powinowactwie elektronowym, a w
szczegolnéci na zwizki halogenoorganiczne. Czétoi selektywnd¢ detektora ECD
zalezg od powinowactwa elektronowego z@kow, a przede wszystkim od domigeych
grup funkcyjnych (atomow chlorowcéw i innych hetat@mdw, grup estrowych,
hydroksylowych i innych).

Przyktadowo parametr ten w zatesci od grupy funkcyjnej wynosi odpowiednio
0,1-10 pg (zwizki chlorowcowane), 1-100 pg (azotany); 0,1-2 ngi§zki karbonylowe).
Odpowied detektora ECD mi@ st zmieni& w granicach od 1 do 1@v zaleznosci od
charakteru cgsteczki [83].

W literaturze opisanych jest kilka przykladow zaswwania chromatografii
gazowej z detekgj wychwytu elektronéw, ktore unabwiaja oznaczanie zwyekow z
grupy KKA po przeprowadzeniu w pochodne w reakcji np. bromkiem
pentafluorobenzylu [95] i 1-pentafluorofenylodiataeem [95].

Z danych zawartych wabeli 9 wynika, ze zwikszory selektywndc¢ i obnizong wartasé
liczbowg granicy oznaczalrgi mazna uzyské np. poprzez wprowadzanie fluorowanych
grup funkcyjnych i zastosowanie detektora ECD. W dposéb mima zwekszy¢ czutasé
oznaczenia nawet o kilkagaow wielkasci.

Zastosowanie detektora FID, MS i ECD do oznaczamnimzkéw z grupy KKA,
pozwala uzyskaselektywn detekcg i identyfikacg poszczegdlnych kwasow na niskim
poziomie sgzen. W wielu wypadkach nieziolne staje si jednak, przygotowanie probki
przed wprowadzeniem do chromatografu gazowego, anaczacy sposob wptywa na

obnizenie warté¢ parametru LOD, ale jednoczee pogorszenie powtarzake.
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Z danych literaturowych przedstawionych Wabeli 8 i 9 wynika, ze najnisz
wartas¢ liczbowg granicy oznaczalroi zwigzkow z grupy KKA rzdu tyskcznych i
setnych pg/L uzyskano przy zastosowaniu ekstra#fojifazy stacjonarnej na etapie
przygotowania probki i chromatografii gazowej spmmej ze spektromelyi mas z

jonizacp elektronow na etapie oznacae&oncowych.

3. Podsumowanie

Przedstawione powgj] wiadomdci na temat obecrsoi krétkotaacuchowych
kwaséw alkanomonokarboksylowych w prébkach wodnyclstatych wskazuwj, ze
monitoring tych kwasow jest niegtbny w wielu sytuacjach. Mma take stwierdzt, iz
zréznicowane poziomy gten (w tym réwnie: sladowe) i ztaony skiad matrycy probek
wodnych, najwitéciwsz technily do zastosowania wydaje dy¢ chromatografia gazowa,
co potwierdza fakt,ze wickszag¢ opisanych dotychczas metodyk opiera sia jej
wykorzystaniu na etapie oznaézencowych.

Analizujagc zebrane dane literaturowe ma stwierdz, ze najczstsz metod
oznaczania zwizkow z grupy KKA w prébkach wodnych i statych jestromatografia
gazowa w pajczeniu z detekgjptomieniowo- jonizacyjs.

Oznaczanie zvwizkdéw z grupy KKA w postaci wolnej mg niewatpliwg zalet, ze
wyeliminowany jest d& kiopotliwy etap derywatyzacji. W przypadku oznauza
wolnych kwaséw z wykorzystaniem techniki GC, stoaow dotychczas gtéwnie kolumny
pakowane i kapilarne z polarnymi fazami stacjonarngnodyfikowanymi kwasami, aby
zmniejszy ,ogonowanie” pikéw, a tym samym poprawbzdzielczéé i jakos¢ wynikow
oraz obniy¢ granie oznaczalngci.

W przypadku probek mato olagbnych zanieczyszczeniami, ale zawigegih
mozliwie wysokie s¢zenie analizowanych kwasOw oma stosowa& bezpdrednie
dozowanie probki wodnej. Najexiej jednak wymagane jest o ktopotliwe
przygotowanie probki do analizy. Posiagajone jednak pewne ograniczenia,
uniemaliwiaj ace ich zastosowanie w k@ym przypadku.

Istnieje zatem @pla potrzeba opracowywania nowych lub uaktualnienia
stosowanych jiu metodyk do wykrywania i oznaczania krotkatachowych kwasow

alkanomonokarboksylowych.
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Il CEL PRACY

Zasadniczym celem niniejszej rozprawy jest opracogv@odstaw metodycznych,
a nasgpnie odpowiednich procedur oznaczania wolnych ladticuchowych kwasow
alkanomonokarboksylowych w probkach wodnych i sfalya pomog chromatografii
gazowej. Istotnym etapem tych badgst opracowanie sposobu izolacji i wzbogacania
tych kwasow z prébek wodnych, z wykorzystaniemdiakechnik jak:
= destylacja,
= analiza fazy nadpowierzchniowéj$),
= ekstrakcja ciecz-cieciE),
= mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej z fazy nadgordhniowej HS-SPME).
Ponadto w ramach pracy pettj prole zastosowania metody beZpedniego dozowania
probki wodnej do kolumny kapilarne;.
Program badawczy e¢bacy przedmiotem niniejszej rozprawy zwmany jest z
realizacy nastpujacych zada:
» Ocem mozliwosci oznaczania wolnych zwizkow z grupy KKA, z wykorzystaniem
takich procedur analitycznych jak:
*» bezpdrednie wprowadzanie prébki do chromatografu gazowey detekgj
ptomieniowo-jonizacyja (GC-FID)
= destylacyjne oczyszczanie i wzbogacanieagmbdne z chromatografigazovws z
detekcy ptomieniowo-jonizacyja (Destylacja- GC-FID)
» ekstrakcja do fazy nadpowierzchniowej-chromatografjazowa z detekg]
ptomieniowo-jonizacyja (HS-GC-FID)
= mikroesktrakcja do fazy stacjonarnej z fazy nadgorahniowej-chromatografia
gazowa sprzzona ze spektromefrmas(HS-SPME-GC-MS)
» ekstrakcja ciecz-ciecz-chromatografia gazowa orza ze spektromedri mas
(LLE-GC-MS)
e Opracowaniem tych nowych procedur analitycznych, kbre wiaza sie z
konieczndicig realizacji takich zadan jak:
» Dobranie optymalnych warunkow analizy chromatogmafej (kolumna
chromatograficzna, program temperaturowy, inne rmpatey pracy uktadu

chromatograficznego)
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» Zbadanie wptywu czynnikdbw na wydajgtoekstrakcji zwazkéw z grupy KKA z
wodnych probek i wybdr optymalnych warunkéw prowewmia tego procesu
(wysolenie probki, czas ekstrakcji, itd.)

» Wyznaczenie parametréow walidacyjnych opracowanyctocedur (granice
wykrywalndici i oznaczalnéci, zakresy liniowéci, powtarzalnéc)

» Zastosowanie opracowanych procedur analitycznych aalizy prébek
rzeczywistych, charakteryzigych s¢ zréznicowary zawartdciag analitow z grupy
KKA.

To zadanie badawcze zostato zrealizowane w trake@a metodycznych, z
wykorzystaniem odpowiednich roztworow wzorcowyctgrigch sktad dostosowywano do

wymogu kadej z opracowanych metodyk analitycznych.

Il CZ ESC DOSWIADCZALNA
2.1. Odczynniki i wzorce

W Tabeli 10 przedstawiono charakterystylodczynnikdw chemicznych, gazow i

wzorcow stosowanych do etapu przygotowania prébek.

Tabela 10.Stosowane odczynniki i wzorce.

= Kwas octowy= 99,0 % (Fluka, Szwajcaria)

= Kwas propionowy= 99,5 % (Fluka, Szwajcaria)

= Kwas mastowyz 99,5 % (Fluka, Szwajcaria)

= Kwas izomastowy 99,5 % (Fluka, Szwajcaria)

= Kwas 2-etylomastowy 99,0 % (Fluka, Szwajcaria)
Kwas walerianowy 99,0 % (Fluka, Szwajcaria),

= Kwas izowalerianowy 98,0 % (Fluka, Szwajcaria)
= Kwas kapronowy 98,0 % (Fluka, Szwajcaria)

= Kwas enantowy 99,0 % (Fluka, Szwajcaria)

= Kwas kaprylowy= 99,0 % (Fluka, Szwajcaria)

»  Wzorcowy roztwor kwasow alkanomonokarboksylowych {C7) w wodzie, (Supelco, USA)

WZORCE

= Eter metylo — tert — butylowy cz.d.a. (Merck, Nigic

= Metanol cz.d.a. (Merck, Niemcy)

= Chlorek sodu cz.d.a. (P.P.H. ,STANDARD"” Sp. z dPolska)

= Woda wysokiej czyskei ( uzyskana z aparatu Milipore QPLUS 185)

=  Kwas siarkowy(VI) 95,0% cz.d.a. (Polskie Odczynr@kiemiczne POCh Gliwice)
= Gazy: hel (5.0), wodor, powietrze (Linde, Polska)

ODCZYNNIKI
| GAZY
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2. Roztwory i probki wzorcowe

Roztwor podstawowy krotkotahcuchowych kwasow alkanomonokarboksylowych,
otrzymano przez zmieszanie roztworow s$eypwych kadego kwasu w metanolu
(MeOH), eterze metyltert-butylowym (MTBE) lub eterze dietylowym (DEE) cegéniu
50 g/L. Stzenie kadego kwasu w roztworze podstawowym wynosito 5000Lmg
W zalenosci od metodyki, rozpuszczalnikiem byt MeOH, MTBEbIIDEE. Stosowano
rowniez wodny roztwor podstawowy mieszaniny kwasoéw C1-CWedzie dejonizowanej
o stzeniu 10 mM kadego kwasu (Supelco).

Roztwory wzorcowe sporazdzano w sposob ofipsciowy, metod kolejnych
rozcienczen przez dodanie odpowiedniej b roztworu podstawowego do probki wody
dejonizowanej. Do probek wzorcowych dodawano zeéakznag ilos¢ kwasu
2-etylomastowego w metanolu lub w MTBE, w celu kgowania waha niektorych
parametrow. Tak przygotowane prébki poddano etapomyigotowania z wykorzystaniem
odpowiedniej techniki, a nagtnie analizie za pomgahromatografii gazowej z detekcj
MS lub FID.

Wodne probki wzorcowe stosowano do przeprowadzenia optymalizacji
poszczegoblnych parametréw proponowanych procedalitggznych i ich walidacji
(wykreslanie krzywych kalibracyjnych, wyznaczenie wadio liczbowych granic
wykrywalngici i oznaczalnéci oraz zakresow stosowakud metodyk analitycznych, itp.).
W celu wyznaczenia waroi liczbowych granic wykrywalnei i oznaczalnéci
sporadzono probki wzorcowe o gteniach w zakresie od 0,05 mg/L do 5 mg/L, w

zaleznosci od charakteryzowanej procedury.

3. Aparatura i sprzet laboratoryjny

Zestaw do destylacyjnego przygotowania probek dalian (Rysunek 7
wykonano we wiasnym zakresie, na podstawie schemzattawu zbudowanego i
stosowanego wcZriej i wzorowanego na aparacie zaproponowanym gredersa [185].
Aparat ten sklada siz szklanej kolby olggtodennej z szyjk ze znormalizowanym
szlifem, krotkiej kolumny rektyfikacyjnej (deflegrtwaa), chitodnicy zwrotnej i
odbieralnika, ktory stanowi komora przelewowa ogtdsici 2,9 mL.

Kolumnre rektyfikacyjrg stanowi rura szklana z wgiami wykonanymi w ten sposobe
co drugie wgicia na tym samym poziomie skierowarngeve dot pod lgtem 45°. Ma to

zapewné mazliwos¢ przeniesienie cieczy Zeian dosrodka kolumny.

50



Budowa zestawu destylacyjnego do izolacji
wzbogacania analitow z grupy KKA

1) ptaszcz grzejny,
2) szklan&olba destylacyjna o pojemsém 1 L,

3) kolumna rektyfikacyjna,
4) chtodnica zwrotna z komgprzelewovs do

zbierania destylatu (pojeméti komory-2,9 mL),

5) mikrostrzykawka do pobierania probek desty

” |4 e e

Rysunek 7.Zestaw destylacyy do izolacji i wzbogacanianalitow z grupy KK/

W Tabeli 11 zestawiono typy kolumny chromatograficznych orazrzgy

laboratoryjny stosowany w trakcie bac

Tabela 11.Srzet laboratoryjny i kolumny chromatograficzne.

SPRZET LABORATORYJNY

» zestaw damikroekstrakciji (Supelco, Bellefonte, F

» widkna ekstrakcyjne: glikol polietylenowy (PEG) oubcsci 60 um (diugaé lcm),
Carboxen/polidimetylosiloksan (PDMS/CAR) o grgbio85 pm (dtuga¢ 1cm) (Supelcc
Bellefonte, PA)

= mieszadetko magnetyczne MR3000Ilregulowanej szyblkei obrotéw (Heidolph) ora
mieszadetka (Aldrict

= termostat z madiwoscia regulacji temperatury w zakresie-70 °C

fiolki o objetosci 15 mL, naketki, membrany PTFE/silikonowe (Supelco, Belleforid)
= waga analityczna (RADWAG WAX 1100lska)

= fiolki, pojemnai¢ 11 mL (MERCK, Niemcy

= stoper

» urzadzenie do otrzymania wody o wysokim stopniu cz§ast(Milipore QPLUS 185
Francja)

= papierki wskanikowe do pomiaru p

= wirdwka obrotowa (Centrifuge 5702, Eppendorf, Nigj

* pipety automatyczne, pmnasé¢: 0,5-1Qul ,10-100 pl, 100-1000 pl, 500-5000 pil
(BRAND, Niemcy

= mikrostrzykawki do ¢gcznego dozowania probek, pojemd@d0pl (ILS, Niemcy)

= mikrostrzykawki do spoegizania roztworéw wzorcowyc

pojemng@¢ 10pl, 200ul, 250pul, 500l (HAMILTON BonaduzAG, Szwajcarie

» zestaw do destylacji frakcyjr

» pojemniki z tworzywa sztucznego HDPE, pojest0,5 L (Cezal S.A., Polsk
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Tabela 11cigg dalszy.

KAPILARNE KOLUMNY
CHROMATOGRAFICZNE

= Stabilwax-DA (glikol polietylenowy modyfikowany kveam nitrotereftalowym),
diugas¢ 30 m, srednica wewntrzna 0,32 mm, gruldé filmu warstwy fazy stacjonarnej
0,50pum (Restek)

= Stabilwax-DA (glikol polietylenowy modyfikowany kvweam nitrotereftalowym),
diugas¢ 30 m, srednica wewstrzna 0,25 mm, gruksé filmu warstwy fazy stacjonarnej
0,25um (Restek)

» Rtx-1 (dimetylo- polisiloksan), dlugé 30 m,srednica wewntrzna 0,53 mm, grulié
filmu warstwy fazy stacjonarnej 5pin (Restek)

= SUPEROX Il FA (glikol polietylenowy), dtugg 10m, srednica wewsgtrzna 0,53 mm,
grubai¢ filmu warstwy fazy stacjonarnej 1,20 um (Bio-Rad)

= kolumna dezaktywowana, diugo5 m,srednica wewstrzna 0,53 mm (Restek)

Oznaczenia kacowe prowadzono za pompchromatografii gazowej stosyg:

M Chromatograf gazowy firmy Thermo Finnigan modelcEr&C 2000 wyposany

w dozownik z maliwoscia pracy w ukiladzie z podziatem lub bez podziatu
strumienia (split/splitless) pgézony z kwadrupolowym spektrometrem mas firmy
Thermo Finnigan Trace DSQ,

M Chromatograf gazowy model Autosystem XL (Perkin &mwyposaony w

dozownik z maliwoscig pracy w uktadzie z podziatem lub bez podziatursiania

(split/splitless) i detektorem ptomieniowo-jonizgcym (FID),

M Chromatograf gazowy firmy Carlo Erba GC 8000 Instemts wyposany w

dozownik z maliwoscig pracy w uktadzie z podziatem lub bez podziatursiania

(split/splitless) i detektorem ptomieniowo-jonizgcym (FID).

4. Pobieranie, wsgpna obrébka i przechowywanie probek

4.1. Charakterystyka miejsc pobierania probek

Badano meliwos¢ oznaczania wolnych  krotkatauchowych — kwasow

alkanomonokarboksylowych w probkach rasiacych mediow:

Scieki na ré&nych etapach oczyszczania w biologiczych oczysn@ethsciekow,
Odcieki z pryzmy kompostowej zlokalizowanej w ocayzalnisciekow,

Odcieki ze sktadowiska odpadéw komunalnych oraz ywpowierzchniowe i
podziemne w obszarze sktadowiska,

Odcieki ze skladowiska odpadow organicznych hngmlego do ogrodu
zoologicznego,

Scieki z farm bydia i trzody chlewnej,

Probki state z oczyszczalfgiekow:
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= Osad nadmierny,
= Kompost,
= Swieza pryzma kompostu.
Na Rysunku 8 przedstawiono schemat z zestawem podstawowychrmiafgi o
miejscach pobierania probek rzeczywistych, w kthripeda oznaczane krétkot@uchowe
kwasy alkanomonokarboksylowe.

PROBKI RZECZYWISTE

( 4
SKLADOWJSKA OCZYSZCZALNIE FARMY ZWIERZAT
ODPADOW SCIEKOW +
KOMUNALNYCH KOMUNALNYCH Z00
AL A\ AL
L Skiadowisko A” —> Oczyszczalnia ,A” —> Farma ,A”
» Wody powierz;hniowe » Sciek surowy » Sciek z hodowli bydta
» Wodv podziemne (kraty, osadniki wspne, » Sciek z hodowli trzody
yP przgpompowania peednia) chlewnej

> Wody odciekowe » Sciek oczyszczony

; " —> Ferma’B”
’ ,S\lf\j?gyoxgigfofe —> Oczyszczalnia ,B” » Sciek z hodowli bydta
» Sciek surowy

(kraty, osadniki wgpne)
» Sciek oczyszczony —> Ogrod zoologiczny
» Osad nadmierny » Sciek ze sktadowiska
odpadow organicznych
» Wody powierzchniowe

e

Oczyszczalnia ,C”
Sciek surowy(kraty)
Sciek oczyszczony
Osad nadmierny
Kompost,swieza pryzma
kompostu

¥ ¥ v v

M ”
Oczyszczalnia ,D

» Sciek surowy(kraty)
Rysunek 8.Informacje o miejscach pobierania probek rzeczywistbadanych na
zawartag¢ zwigzkow z grupy KKA.

Krotki opis obiektow pobierania probek rzeczywistyev celu oznaczenia wolnych
krotkotancuchowych kwaséw alkanomonokarboksylowych przedstaov na dalszych

stronach.
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Sktadowisko odpadéw komunalnych ,, A"

Skiadowisko odpaddéw ,A” zostato zbudowane w miejstawnej zwirowni w
odlegtaici 1,5 km od diaego miasta i ma powierzclknY2 ha. Obszar ten znajduje sia
terenie Pojezierza, do ktérego uchodzi pynprzez teren sktadowiska potok. Zaczyra si
on przy wschodniej granicy sktadowiska. Zbierang ®mm wody opadowe i
przypowierzchniowe [187]. Od zachodu teren skiad&wigsiaduje z bezodptywoav

powierzchniowo zlewni jeziora. Lokalne warunki hydrograficzne zobrazowa® na

Rysunku 9.

Rysunek 9.Warunki hydrograficzne w rejonie Zaktadu Utylizamgo (ZU) ,A”
(1:25 000) [186].

Niecka wysypiska nie zostata wypaeaa ani w drena wod podziemnych i
odciekowych ani nie posiada sztucznego, uszczedgompodida. Wody powierzchniowe
majs mazliwos¢ bezpdredniej infiltracji w przepuszczalne podka
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Warunki geologiczne i hydrogeologiczng w rejonie lokalizacji sktadowiska i Zaktadu
bardzo zrénicowane. Przy powierzchni terenu wysija gtdwnie gliny zwatowe, a na
terenie sktadowiska piaski drobnérédnio-ziarniste.

Na sktadowisko dostarczang sdpady bytowo — gospodarcze. Codziennie przyjmuje
si¢ ok. 700 Mg odpaddéw od ok. 500 000 miesmd@v. W cihgu roku, do zakiadu trafia
tacznie ponad 200.000 Mg odpadoéw komunalnych, budwoyelai przemystowych (w tym
odpady niebezpieczne) [188]. Znaca wiksza¢ to odpady komunalne niesegregowane,
unieszkodliwiane poprzez sktadowanie. Polggajna warstwowym ukiadaniu odpadow w
wyznaczonych kwaterach sktadowych, posiachggh ostony ochronne przeciw
wywiewaniu odpadow lekkich przez wiatr. Ngstie, przy zastosowaniu egkich
specjalistycznych ugdzen typu kompaktor, odpadyyszag:szczane i ostatecznie pokryte
obogtng warstwg izolacyjng, np. ziema, gruzem lub piaskiem. Skarpa kwatery skladowej
ksztaltowana jest w taki sposob, aby jej nachylerie przekraczato 33 stopni [189].
Dodatkowa warstwa gleby, obsadzonglinmoscia, zabezpiecza skagpprzed erozj
wodmg oraz wspomaga rekultywadpiologiczrs.

Gtownym zadaniem monitoringu sktadowiska odpadost @zpoznanie §ledzenie
wplywu zanieczyszcze na jaké¢ wod podziemnych i powierzchniowych. Punkty
monitoringowe wokot sktadowiska rozmieszczonevstrzech strefach:

= od strony naptywu wéd w rejon sktadowiska, ktonezstdo okrélenia aktualnego

tta hydrogeochemicznego;

» w obrbie skladowiska, ktére pozwajajna okrélenie maksymalnych sten

zanieczyszczeprzenikagcych ze sktadowiska do podim,

= od strony odptywu wod podziemnych, poeji skiadowiska, w strefie waod

zanieczyszczonych.

Monitoring obejmuje ponadto trzy warstwy wodeéne, opisane jako:

QI1 [ok. 90-110 m n.p.m.)QI2 [ok. 95-110 m n.p.m] ora@I3 [50-70 m n.p.m.].
Doktadny przekrdj hydrogeologiczny, obraguy rozmieszczenie wéd podziemnych we
wschodnio-zachodnim (B-B’) przekroju poprzecznyrnadkwiska, zostat przedstawiony
naRysunku 10

System sieci monitoringowej wéd podziemnych nadieisku ,,A” obejmuje 27
piezometrow oraz studni ¢gia wody, ktére ujmuwj wody wszystkich trzech warstw
gornego poziomu wodnoiimego. WTabeli 12 przedstawiono usytuowanie piezometrow
oraz ich zasg ze wzgtdu na przynakenos¢ do danej warstwy wodosoej. Kolorem

czerwonym zaznaczono badane probki wody z posztrgrivpiezometrow.

55



y - - . -
. i b
Sl e
o A ety s

: o il n-a, H@

Qu

Rysunek 10.Przekréj hydrogeologiczny w miejscu lokalizaciji
Zaktadu Utylizacyjnego ,,A’[190].

Tabela 12.Usytuowanie piezometrow oraz ich zasze wzgldu na przynalénasé
do danej warstwy wodosioej [191-194].

. WARSTWA GORNEGO POZIOMU WODONO SNEGO
Usytuowanie

PierwszgaQI1) Druga(QI2) Trzecia(QI3)
P-9
Na doptywie wod P-10 P-8 P-19C
. P-10A P-11B P-21C
do sktadowiska P-11A P-19B
P-19A
P-7 P-12A
P-13A P-13
Na odptywie waéd P-14A P-14 P-12
_ P-15A P-15 P-14C
ze sktadowiska P-16A P-16 P-20C
P-17A P-17
P-18A P-18B

Natomiast naRysunku 11 zaznaczono rozmieszczenie punktow kontrolnych, z
ktorych mana pobieré prébki wod podziemnych, powierzchniowych i odciekah.
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WODY
POWIERZCHNIOWE

WODY ODCIEKOWE

P10A

A5

WARSTWA Q11

- na doptywie waod

ze skladowiska
P11A,

- na odptywie waod

ze skladowiska

P7, P17A,

WARSTWA Q12
- na doptywie wod
ze sktadowiska
P8,
- na odptywie wod
ze skladowiska
P17.

Rysunek 11 Rozmieszczenie punktéw monitoringowych dla wédigmazch, powierzchniowych i odciekowych z zaznyoagrawdopodobnym
przeptywem potoku przez sktadowisko.



Sie¢  monitorowana woéd powierzchniowych skladag st dwdch punktéw
zlokalizowanych na potoku: przed (gorny bieg potd¥R1) i za sktadowiskiem (dolny
bieg potoku-WP2).

W trakcie pobierania w terenie badano podstawoweanpeiry wody (tj.: odczyn,
przewodnéc elektrolityczry wtasciwg, temperatug, metnosé, barwe oraz organoleptycznie
zapach).

Sie¢ monitoringowa wéd odciekowych skladas s jednego punktu pobierania,
czyli zbiornika odciekéw. Wody odciekowe gromade s¢ w tym zbiorniku § zawracane
(recyrkulowane) na sktadowisko.

Badania takich wskaikow jak: ogdlny wgiel organiczny (OWO), chemiczne
zapotrzebowania na tlen, biologiczne zapotrzebcavama tlen i odczyn pH, byty
przeprowadzane przez akredytowane laboratoriunne ktdtrakcie badawykorzystywato
standardowe metody analityczne.

Sktadowiska odpadéw komunalnych ,, B”

Sktadowisko odpaddéw komunalnych ,B” ma powierzeghmik. 60 ha i jest
wykorzystywane od 2003 r. Na sktadowisko dostareza odpady bytowo - gospodarcze.
Codziennie przyjmuje si odpady od ok. 400 000 mieszfkaw. Na Rysunku 12
przedstawiony jest schemat budowy sktadowiska o@wad

Instalacja odprowadzajaca
odeieki
Filtry odarowe Studnie edzysku biogazu Cdpady do podezyszezalni

Riw opaskowy Podczyszezalnia

odciekdw

Pompownia
Obwalowanie

Drenaz zwirowy Geowldknina  Geomembrana  Bentomata Grunt rodzimy — glina
zdrenazem rurowym HOPE

Rysunek 12.Schemat budowsktadowiska odpadéw ,B”[195].
Kwatery sktadowania odpadéw komunalnych uszczethiam za pomog

geomembran (foli o gruBoi 2-3 mm), bentomaty, geowtokniny, gliny oraz cdxan
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zwirowego, aby zapobiec przedostawanig swentualnych substancji szkodliwych do
warstw wodonénych. Odpady ukiadane sia kwaterze metad,tortowg” z zachowaniem
powtarzagcego s¢ uktadu warstw: 2-metrowa warstwa zagczonych odpaddéw, 15 cm
warstwy przesypki Awir, piasek, drobny gruz). Warstwa przesypkowa =mjsaia
oddziatywanie odpadow i ich rozwiewanie. Kwaterégadkwa w czasie eksploatacji i po
niej podlega statej kontroli szczekwod Niebezpieczne odcieki wylapywane grzez
system drenas wbudowany powisej geomembrany. Zanieczyszczone odcieki kierowane
s3 do oczyszczalni i uzdatniane. Woda uzyskana poysaczeniusciekOw w czsci
uzywana jest do nawihnia kwater skladowych. Reszta kierowana jest doalkzacii

sanitarne;.

Oczyszczalnia sciekdéw komunalnych ,, A”

Oczyszczalniasciekow ,A” zajmuje powierzchri 73,6 ha. Catkowita wydajsé
oczyszczalni ,A” wynosi 100000 T doke. Technologia oczyszczaniaiekéw opiera S
na tréjstopniowym uktadzie technologicznym, obejoym oczyszczanie mechaniczne,
biologiczne i przerobk osadéw. Uktad mechaniczny sklada sikrat— do usuwania ciat
ptywajacych i grubych zawiesin, piaskownikéw do usuwania piasku o frakcji 0,1 - 0,2
mm i wickszej. W sktad uktadu biologicznego wchadwielofazowy reaktor biologiczny,
dwa osadniki wtorne i jedna pompownia recyrkulansadu nadmiernego. W reaktorach
biologicznych przebiegajzintegrowane procesy biologicznego usuwania oogaych
zwigzkdw wegla, oraz azotu i fosforu. Prowadzona przez oczamne gospodarka
osadami obejmuje: odwodnienie osadow @ueego — na lejach osadnikéw, wtérnego — na
prasie filtracyjnej), fermentagj ponowne odwodnienie, i depozy@sadow na poletkach
ociekowych. Oczyszczoreieki odprowadzanegkolektorem do wod zatoki w odlegio
2,4 km od linii brzegowej [196].

Oczyszczalnia sciekdw komunalnych ,, B”

Kazdego dnia oczyszczalnia ,B”, zgodnie z obgauijgcymi przepisami
dotyczicymi jakadsci sciekdw odprowadzanych do woéd morskich, oczyszczatook
60.000m3sciekébw komunalnych. Proces oczyszczagigekow obejmuje mechaniczne
oczyszczanie sciekbw z napowietrzaniem wginym oraz proces biologicznego
oczyszczania metad osadu czynnego. Oczyszczalnia posiada reagentosiory

biologicznego usuwania zyakow fosforu wraz z zagospodarowaniem powstatydym
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procesie osadow. Oczyszczosmeki odprowadzanegskolektorem o diugei 9 km do

wod zatoki.

W wyniku procesu oczyszczanieiekéw w cihgu doby powstaje okoto 3000°msadu. W
ramach jego zagospodarowania przeprowadzapsbcesy zagszczania, fermentacii,

odwadniania oraz spalania [197].

Oczyszczalnia sciekdéw komunalnych ,, C"

Oczyszczalnigciekow ,C” jest odbiornikiensciekow miejskich. W okresie letnim
ilog¢ sciekéw doprowadzanych do oczyszczalnie wynosi @Q0Lnt/dobe, natomiast w
okresie zimowym, na skutek zmniejszenia ktzby turystow, obeizenie hydrauliczne
oczyszczalni jest o potaymniejsze.

OczyszczanigciekOw obejmuje procesy mechaniczne, chemicznenlogiczne.
Biologiczna degradacja zanieczysztzawartych wsciekach, zachodzi w sekwencyjnych
reaktorach biologicznych. W oczyszczalniach wykstajye s¢ usuwanie fosforu na
drodze chemicznej, stogujdo koagulacji fosforanow siarczaelaza Il.

Gospodarka osadowa oparta jest na procesie koavpasia osadu nadmiernego z
materiatlem strukturotwérczym (st@n Czs$¢ osadu, po odwodnieniu i higienizacji,
sktadowana jest na poletkach osadowych. Odciekid spoletek zawracanegsdo
oczyszczalni.

Obiekt jest jeda z najdalej wysurtych na potnoc oczyszczalni, przez co ma istotny

wptyw na ochron wod przybrzenych Morza Baltyckiego [198].

Oczyszczalnia sciekdéw komunalnych ,, D”

Oczyszczalniaciekéw ,D” jest odbieralnikiemsciekéw bytowo-gospodarczych.
Catkowita przepuszczalédoczyszczalni ,D” wynosi 315 fdobe. Oczyszczaniéciekéw
obejmuje procesy mechaniczne i biologiczne.s€xeechaniczna oczyszczalni sktada si
z: pompownisciekOw surowych, stanowiska zlewneguekow dowaonych, piaskownika
pionowego, zbiornika retencyjnegéciekdw dowaonych. Oczyszczalnia ta dziat w
oparciu o metoglosadu czynnego, w ktorej zastosowano reaktor ficeay. W reaktorze
biologicznym wydzielone zostaly naptijace komory: predenitryfikacji, defosfatacii,
denitryfikacji, nitryfikacji, odgazowaniaciekOw oraz osadnikbw wtornych i komory
stabilizacji tlenowej osadu. Naphie oczyszczonécieki odprowadzanegsdo pobliskiej

rzeki za pérednictwem rowu melioracyjnego [199].

60



Gospodarstwo ,, A" specjalizujgcego sie¢ w hodowli trzody chlewne) i bydta

Gospodarsto ,A” zajmuje st hodowh bydta (27 sztuk)i trzody chlewnej (7
sztuk). Powierzchnia gospodarstwa ,A” wynosi 2C

Scieki wytwarzane przez bydio sptywyajkanatem sciekowym do zbiornika
znajdupcego st pod ptyh gnojowy, w odlegtéci 5 m od obory. Po napetnieniu zbiora,
gnojowica wywa@ona jest na pola, gdzistanowi uzupetnienienawozu naturalnego.
Podobna sytuacja przedstawig sv przypadku gnojowicy wytwarzanej przez trzc
chlewry, znajdujca sé w oddzielnym pomieszczeniscieki te sptywaj do osobneo

zbiornikapod ptyt gnojowg (Rysunek 13.

Rysunek 13.Widok pyty pokrywagcejzbiorniksciekow pochodzych z hodowli trzod
chlewnej.

Gospodarstwo ,, B" specjalizujgce si¢ w hodowli bydta

Gospodarstwo ,B” posiac 300 sztuk bydta, w tym 150 sztuk krow dojny
pozostale to jatdwki. Zwierta przebywa w 3 zmodernizowanych obiekta
wolnostanowiskowych w zataosci od wieku: ciejta w ciektniku, jatowki w jatowniku
krowy dojne w oborze. Kaly obiekt posiada stépaszowy i wybiegi dla zwiesgt.
Zwierz¢ta hodowanegw celach mleczarskicl

Odpady wytwarzane przez bydio w postaci obornikéeraine § raz dziennie
poprzez wypychanie ich na ptypbornikows. Ponadtagcieki typowo ptynne- gnojowica
— odptyway z oboy, ciektnika oraz jatownika na bigco do naziemnego zbiornika,
pojemndci 600 000 litrow, znajdyrego s¢ obok ptyty obornikowej
Widok ptyty obornikowej przedstawiono IRysunku 14
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Rysunek 14.0g06Iny wyghd ptyty obornika przeznaczona do sktadowania odétw
zwierzcych.

Sktadowisko odpaddéw organicznych pochodzgcych z ogrodu zool ogicznego

Na sktadowisko odpadoéw organicznychpalezace do ogrodu zoologicznes
dostarczanegsodchody zwierat ora: resztki organiczne (np. karma, siar

Skiadowanie polega na warstwowym ukiadaniu odpadérganicznych w
wyznaczonych kwaterach sktadowych. Sktadowisko i® mposiada oston ochronny
przeciw wywiewaniu odpadoéw lekkich przez wiatr. tka wysypiska nie ostata
wyposaona w drena wod podziemnych i dciekowych ani sztuczne uszczelnie
podtaza. Wody powierzchniowe mgj mozliwos¢ bezpdredniej infiltracji w
przepuszczalne podte. Na Rysunkach 15 i 16przedstawionaniejsca, z ktérych pobrar
ciekte probkiz terenu sktadowiska odpad6w organiczny
Pierwszy punkt pomiarowy byt usytuowany ok. 5m o#tadowiska odpadon
organicznych w kalty powstajcej czasie opadow atmosferycznych, a drina

powierzchnisktadowisk.

Rysunek15 . Widok aicieku powstatego w Rysunek 16 Widok alcieku znajdugcego s¢
wyniku opadow deszczu, znajgy Sk 5m na powierzchnsktadowiska odpado
od sktadowiska odpadéw organiczn. organicznyc.
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4.2. Pobieranie, waipne przygotowaniei przechowywanieprobek do analizy
Wszystkie prébki pobierano do 0,5 L pojemnikOw zotmywa sztuczneg(
wykonanego z polietylenu o nierozgabnych tacuchach, zapewnigych wysolg
gestas¢ 1 dwe sity oddziatywania mgdzyczsteczkowego (HDPE). Przed Adym
napetnieniem butelki (oczyszcne i przeptukane wad nie zawierajca materii
organicznéj bezpdrednio przed pobraniem, dwukrotnie przeptukiwandameym mediun
wodnym. W celu zapobienia uwalniania gilotnych sktadnikéw do fazy gazowej bad:

scieki pobierano ,pod korel (Rysunek 17.

Rysunek 17.Fotograficzna dokumentacja ete przeptukiwania medium wodnym pojemni
z tworzywa sztucznego (rys. lewy) oraz pobranekpsa@iekéw ,pod korek” (rys. prawy

W trakcie pobierania probek ze skladowiska odpaddwzgkdniono pionowy
stratyfikacje¢ sktadu odcieku. Zwracano szczegolna wyadpy w czasie pobierania prék
za pomog czerpaka nie doszto do jej zanieczyszczenia zawgiektora na skutek ggtej
sedymentacji wykazuje dg migzszas¢ w zbiorniku.

Prébki woéd podziemnychz poszczegdlnych piezometrow, pobieraizgodnie z
wytycznymi PN{SO 566-11:2004 [187] przy zastosowaniu pompy zanurzenio
,GIGANT” wraz z pomp wspomagajca ,WHALE” (Rysunek 18). Podczas pobierania
prébek wod, monitorowano dodatkowo takie paramejak: pH, przewodng
elektrolityczry, temperatuy i poziom zwierciadta woc

Prébki wody powierzchniowej, odciekowejcieki z oczyszczalniciekdw i z hodowli
trzody chlewnej oraz byd, pobrano przy yciu czerpakaRysunki 19 i 2().

Prébki po pobraniu transportowano do laboratoriugza$ transportu n
przekraczat 4 godzin). Pojemniki zelekami obktadano lodem w celu utrzymania nis

temperaturysciekéw € 4 'C). W laboratoriumscieki zakwaszono stonym F,SQO, do
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pH~2 w celu ich konserwacji zgodnie z wytycznymi PNb5/C-04616) [49] oraz
polepszenia efektywnoi ekstrakcji.

Rysunek 18 Wyglad sprztu (rys. lewy) tiywanegado pobierania probek wé
podziemnych (rys. prawy).

Rysunek 19.Dokumentacja fotograficzna etapu pobiere probeksciekowna terenie
oczyszczalni komunalnych.

Rysunek 20.Dokumentacja fotograficzna etapobierania probek w¢
powierzchniowyclz okolic sktadowiska odpadéw komunalnych (rys. Jesgz pidbek
sciekdbwpochodzcychz hodowli bydta (rys. prawy
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5. Metodyki oznaczania zwazkow z grupy KKA w prébkach wodnych i statych
Opracowano szé procedur oznaczania wolnych krotkedachowych kwasow

alkanomonokarboksylowych w probkach wodnych.

Na Rysunku 21 przedstawiono ogolny schemat ppstwania analitycznego. Jak wida

pewne etapy niektorych proceduy praktycznie identyczne, szczegolniglijeehodzi o

wstepne przygotowanie probek i oznaczaniédmve. Szczegotowe schematy wszystkich

procedur przedstawiono w postacigainikow.

5.1. Bezpdrednie dozowanie prébki do chromatografu gazowego
Préble wodng, po uprzednim zakwaszeniu kwasem siarkowym (Mjyicowaniu i
dodaniu kwasu 2-etylomastowego, beapdnio wprowadzano do komory dozownika

chromatografu gazowego z detektorem ptomieniowazfmyjnym At ACZNIK 1).

5.2.Destylacja

Préble o obgtosci 250 mL, zakwaszano 80, do pH:2 i dodano 95 g chlorku
sodu, i umieszczano w kolbie destylacyjnej z zestalw destylacyjnego wzbogacania
(Rysunek 7. Probk doprowadzono do wrzenia w elektrycznym ptaszczejgym i
utrzymywano w tym stanie przez okres 65 min. Komsdénzbierajcy se w komorze
przelewowej pobierano w trakcie procesu lub po jeggkaczeniu za pomegc
mikrostrzykawki. Probk kondensatu o obfosci 2uL wprowadzono bezpgoednio do
dozownika chromatografu gazowego z detektorem m@omwo—jonizacyjnym
(ZAL ACZNIK 2).

5.3. Ekstrakcja do fazy nadpowierzchniowej

Do zakwaszonej probki wodnej o etgsci 2 mL dodano si 0,75 g chlorku sodu i
umieszczono w 15mL fiolce, szczelnie zangkei silikonowy membrag i aluminiowym
kapslem. Fiolki umieszczone w automatycznym podajmrébek kolejno wprowadzano
do sprzzonego uktadu HS-GC. Fiagjkz problg utrzymywano w temperaturze 95 przez
okres 30 min i nagpnie 0,5 mL fazy nadpowierzchniowej wprowadzano do
chromatografu gazowegdAt. ACZNIK 3).

65



N\
”

" Pobieranie i transport probKic————— | Zakwaszenie probk [ > | Dodatek kwasu 2-etylomastowego} %
I : y
| 12
| Wysolenie <——1| Odwirowanie prébki Wysolenle I %
|

|
| Odwirowanie | — / I 0)
: probki \/ W
I ' , a
' : : : : _ . 4 —\ 1
I ' _ | _ Ekstrakcja Ekstrakcja do fazy Destylacja Mikroekstrakcja Bezpdrednie .
I ciecz-ciecz nadpowierzchniowej do fazy stacjonarnej dozowanie 1
' zfazy prébki do 1€
I N nadpowierzchniowej chromatografu :
" Osuszenie ekstrakt} \ gazowego ) 1
\ )

h /
N o o o e e e e ] | o e o o e o e o | b o e e o e o o ] e o o o o e e | e o e o o — -_—

Rysunek 21.Schemat blokowy opracowanych procedur przygotowardbek wodnych do analizy za poma@tromatografii gazowej
na zawartd¢ krotkotaicuchowych kwasow alkanomonokarboksylowych

s

=<

)

<

s

QD

=}

. o

\ (@]

N

]

- jab)

(@)

N

QD

:.

o

: =)

0.

(@]

~ =

0

)

O

=

0)]

' =

O

®

O

il

: >

e

et=TolNel=IN@)



5.4. Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej z fazy napowierzchniowej

Préble wodmg 0 obgtosci 2 mL odmierzano do fiolki ekstrakcyjnej o etgsci 15
mL, zakwaszono FBO, do pH:2 i dodano 0,75 g chlorku sodu. W fazie
nadpowierzchniowej umieszczano wiokno ekstrakcyjfigpu PEG, PDMS/CAR).
Ekstrakcg prowadzono przez okres 40 min w temperaturZ&2tensywnie mieszag
préblke z szybkdciag 1200 rpm za pomacmieszadta magnetycznego. Ngstie wiokno
wprowadzano do dozownika ustawionego na tryb ptaz podziatu strumienia, w celu

termicznego uwolnienia i wprowadzenia analitow dtuknny GC ZAL ACZNIK 4).

5.5. Ekstrakcja ciecz- ciecz

Zakwaszon H,SO, do pH:=2 probk wodmg o obgtosci 4 mL odmierzano do fiolki
(11 mL) i dodawano 1 g chlorku sodu, a ppsete ekstrahenta (eter metylovier-
butylowy) i wytrzzsano przez okres 3 min. Ngshie fiolke z probk i ekstrahentem
wirowano, celem przyspieszenia rozdzielaniavgarstw. Warstw organiczi pobierano
za pomog strzykawki i przenoszono do innej fiolki. Do fiolk problky dodawancwieza
porcig (2mL) ekstrahenta i powtarzano proces. Ekstraktyrugyiej i pierwszej ekstrakcji
taczono, dodawano 0,5 g bezwodnego siarczku sodu lw steszenia ekstraktu i po
dekantacji ekstrakt eterowy dozowano do GB8H ACZNIK 5).

6. Analiza chromatograficzna

W przypadku wszystkich procedur oznaczania kwaséwrupy KKA na etapie
oznaczé koncowych stosowano chromatografie gazowirozdzielanie prowadzono w
kolumnach kapilarnych typu WCOT z glikolem poliegbwym jako fagz stacjonarn oraz
specjalnym zestawem szeregowggzionych ranych kolumn, w przypadku dozowania
probek wodnych. Warunki prowadzenia analiz chromatficznych przedstawiono w
Tabeli 13

Stosowano spektrometr mas pracyj w trybie przemiatania catego widma
(SCAN) i/ lub w monitorowania wybranego lub wybrahyjonéw (SIM). Widma mas
rejestrowano w zakresie wasto liczbowe] parametru m/z od 40 do 200. W przypadk
trybu SIM wybrane (na podstawie widm mas poszczegdl kwaséw) i monitorowane

jony 3 zestawione W abeli 14.

67



Tabela 13.Warunki prowadzenia analiz z wykorzystaniem tecl@&ik

Sposéb przygotowania

Bezpdrednie

prébki do analizy LLE HS-SPME HS dozowanie prébek Destylacja
chromatograficznej wodnych
Element ukiadu GC-MS GC-FID GC-FID

pomiarowego

OO Thermo Finnigan Trace GC, USA Autosystem XL, Perkin Elmer GC 6000 Vega Series wyprodukowany
gazowy przez Carlo Erba Instruments
Detektor Spektrometr mas ,Thermo Finnigan Trace DSQ MS Ptomieniowo-jonizacyjny (FID) Ptomieniowo-jonizacyjny (FID)
Temperatura 240°C, energia strumienia elektronow: 70 eV, o
detektora zakres mas jonow: 40-200 250°C 250°C

| T Stabilwax DA Stabilwax DA SUPEROX Il FA (10m x 0,53mm x 1,20
Kolumna (dtugos¢ (30m x 0,32mm x 0}5m) (30m x 0,25mm x 0,35m) pnm) =dezaktywowana kolumna

x srednica
wewnetrzna x
grubos¢ warstwy
fazy stacjonarne))

(2m x 0,53mm}=Rtx-1
(30m x 0,53mm x 5)0m)

=kolumna zabezpieczgja
(0,5m x 0,32mm)

5 60°C/min, (2min) 40°C(3min),40C/min=18c°C | 70°C(1min),25C/min=160"C(1min) | 85°C (30s); 7C/min=22C°C (1min)
rogram =10°C/min= (1min), 10C/min= 23¢°C | 10°C/min= 230°C (5min)
temperaturowy | 22¢°C/min (1min) " (1min)
Temperatura 230°C 300°C
dozof’Nnika 250°C (Wiokno (wiokno 200°C 250°C
PEG) PDMS/CAR)
Tryb pracy z podzialem/bez podziatu strumienia gazusnego| z podzialem strumienia gazudmego k;(rezzezpoj(z)lah; Strr]:gb'ﬁigla Zga?;:) dsz'i‘:}%?r
dozownika (split/splitless) (split) (1:6) strumienia (20-1)
Gaz na&gny hel, 1,5 mL/min hel, 1,0 mL/min wodor, 22 mL/min
Obj etosé 1L 0,5mL 2 uL

dozowanej probki
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Tabela 14.Masy monitorowanych jonoéw wybranych do detekcjzppsgdinych
krétkotaricuchowych kwasow alkanomonokarboksylowych.

Analit Masy jonéw monitorowanych (m/z)
Kwas octowy 43, 45, 60

Kwas propionowy 45,57, 74

Kwas izomastowy 43,73, 88

Kwas mastowy 60, 73

Kwas izowalerianowy 41, 60, 87

Kwas walerianowy 60, 73, 87

Kwas kapronowy 60, 73, 87

Kwas enantowy 60, 73, 87

Kwas kaprylowy 43, 73,101

7. Wyniki i ich oméwienie

7.1. Dobdér warunkéw chromatografowania

Analiza chromatograficzna jest kmowym etapem procesu analitycznego i
powinna zapewii prawidtowe rozdzielanie mieszaniny. Na podstaweysdkanego
chromatogramu mma uzysk& wiarygodne informacje (o charakterze jékiowym i
ilosciowym) na temat sktadu prébki, czy:teawartdci wybranych zwgzkow.
W pierwszym etapie prowadzonych badaistalono optymalne warunki pracy ukiladu
chromatograficznego-wybrano kolumchromatograficzgyy dobrano natzenie przeptywu
strumienia gazu rimego, temperatgrdozownika GC, program temperaturowy, ct¥c i
sposOb dozowania probki do kolumny oraz warunkcyrspektrometru mas i detektora
ptomieniowo-jonizacyjnego, unibwiajace rozdzielanie i wykrywanie wybranych

kwasow.

7.1.1. Wybér uktadu kolumn chromatograficznych

Wolne krétkotaicuchowe kwasy alkanomonokarboksylowg #® substancje
polarne, ulegace w wodzie przynajmniej stabej dysocjacji i dlaiewskazane jest
stosowanie kolumny zawieggjej polarn lub wrecz bardzo polamfaze stacjonara do ich
rozdzielania.

Gdy matryg probki jest woda najbardziej odpowieginvydaje s¢ by¢ kolumna z
grubym filmem niepolarnej fazy stacjonarnej.¢6o jest to polidimetylosiloksan, ktory

praktycznie nie oddziatywuje z wed dzieki temu woda, ktora nie jest zatrzymywana w

69



kolumnie, wymywana jest w czasie niewiele¢ck@izym ni czas retencji substancji
niezatrzymywanej.

W przypadku opracowywania procedury begpdniego wprowadzania probki do
chromatografu gazowego z detekgptomieniowo-jonizacyjn, podgto prélke doboru
kolumny. Najpierw  zastosowano  niepolarn kolumrge  kapilarrg  Rtx-1
(polidimetylosiloksan) o parametrach: 30m x 0,53mxm5,0um. Na Rysunku 22
przedstawiono chromatogram uzyskany w trakcie apadrobki wzorcowej zawieragej
anality z grupy KKA w wodzie na poziomieggénia kadego z kwaséve5 mg/L. Ukiad
rozdzielczy sktadat siz: dezaktywowanej kolumny kapilarnej z topionegémionki nie
zawierajcej fazy stacjonarnej (2m x 0,53mm), kolumny $gtavej Rtx-1 (30m x 0,53mm

x 5,0um) i kolumny zabezpieczggej (0,5m x 0,32mm) ukiad A.

[mVs]

300
250
2001 9

1-4

140

a0 75 10,0 124 14,0 17,48 200
czas [min]

Rysunek 22.Chromatogram uzyskany w trakcie analizy wodnej kirdlzorcowe;j
zawierajcej anality z grupy KKA na poziomie&tnia kadego z kwaséw 25 mg/L,
z zastosowaniem uktadu kolumn A. Program tempeyatyr80T (2min) 7C/min do
temperatury 22@C (2min); dozownik: bez podziatu strumienia,abdj¢ dozowanej
probki: 2pL.
[1-kwas octowy; 2-kwas propionowy; 3-kwas izomastowy, 4-kwas mastowy, 5-kwas
izowalerianowyg-kwas walerianowy7-kwas kapronowyg-kwas enantowyd-kwas kaprylowy]

Stosujc taki uktad kolumn Rysunek 23, nie osignicto rozdzielenia wszystkich

analitéw z grupy KKA. Piki oznaczanych zkow na chromatogramiey poszerzone w
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stosunku do pikéw uzyskanych z wykorzystaniem kalyrz glikolem polietylenowym
jako faz stacjonarnp. Ponadto obserwowano wypbwanie efektu ,ogonowania pikéw”,
co utrudnia interpretagjakosciows, a w szczegolni ilosciowa chromatogramow.
Kolejny zaproponowany ukiad rozdzielczy to: polark@lumna kapilarna
SUPEROX II FA (10m x 0,53mm x 1,20um), dezaktywowdolumna kapilarna (2m x
0,53mm), kolumna Rtx-1, kolumna zabezpiegzaj(0,5m x 0,32mmdktad B (Rysunek
23). Taki uktad kolumn chromatograficznych spowodowzdrdzo silne zagzenie
(,zogniskowanie”) pasma, a tym samym Kkorzystnie ymgh na rozdzielcz&t
postpowania analitycznego. Woda wykazuje zgluretencg ze wzgédu na silne
oddziatywanie z polag fazg stacjonarn. Zastosowanie niepolarnej fazy urhwia
zréznicowanie oddziatywania i retercjanalitow z grupy KKA, natomiast woda nie

wykazujezadnej retenciji.

[mVs]
3001

240 1 9

]

200 7
150

1
100
50 1

o+ L0 R O P

5,0 7.5 10,0 125 15,0 17.5 20,0
czas [min]

Rysunek 23.Chromatogram uzyskany w trakcie analizy wodnej kirdlzorcowej
zawierafcej anality z grupy KKA na poziomie&tnia kadego z kwaséw 25 mg/L,
z zastosowaniem ukitadu kolumn B (parametry jakysuiku 23).

Sprawdzono tate uktad: dezaktywowana kolumna kapilarna (1,5m 53@m),
polarna kolumna kapilarna SUPEROX II FA (10m x O3 x 1,20 um), dezaktywowana
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kolumna kapilarna (2m x 0,53mm), kolumna Rtx-1,ukoha zabezpieczgja (0,5m X
0,32mm) -uktad C (Rysunek 29.

W tym przypadku uzyskano chromatogram trudniejszynterpretaciji.
Wybrano wec nas¢pujacy uktad kolumn chromatograficznych: polarna kolankapilarna
SUPEROX II FA (10m x 0,53mm x 1,20um), dezaktywow&olumna kapilarna (2m x
0,53mm), kolumna Rtx-1, kolumna zabezpiegzaj (0,5m x 0,32mm) jako parametr
opracowanej metodyki analityczne.

[mVs]
B0
9
601
10
404 = S
5 0 I
3 | ’ ] |
24 1 " 4 _ | |
2 'lll | | I |
| A }lll | :. I-LJ. | || | _{x.-’r;‘J__n_ ] J Lﬁ r—
o SO T ——-s__]-’:l_.-hll'_..T .._L‘|J JLF]l __f;rf‘.f.\_lr-_n ...-.I_ﬂ Byl it
75 10,0 12,5 15,0 175 20,0

czas [min]

Rysunek 24.Chromatogram uzyskany w trakcie analizy wodnepkir@/zorcowe;j
zawierafcej anality z grupy KKA na poziomie&tnia kadego z kwaséw 25 mg/L,
z zastosowaniem uktadu kolumn C (parametry jakysafku 23).
[10 - kwas 2-etylomastowy]
Na Rysunku 25 przedstawiono chromatogramy uzyskane w trakcielizana
badanych probek wzorcowych z wykorzystaniemznggh metodyk analitycznych,
opisanych w rozprawie doktorskiej, przyyaeiu wspomnianych wiej kolumn kapilarnych

z glikolem polietylenowym jako fgzstacjonara.
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a) Stabilwax-DA (30m x 0,32mm x 05m)
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(b)_Stabilwax-DA (30m x 0,25mm x 0,2%m)
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*[1- kwas octowy2- kwas propionowy3- kwas izomastowy4- kwas mastowys- kwas izowalerianowy- kwas walerianowy;
7- kwas 2-etylomastowy8- kwas kapronowyd- kwas enantowyl0- kwas kaprylowy].

Rysunek 25.Przykladowe chromatogramy uzyskane w trakcie apaliabek wzorcowych
analitow z grupy KKA w wodzie azgeniu 25, 50 i 500 mg/L, stoggjrézne sposoby
przygotowania probek.
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7.1.2.Dobor sposobu wprowadzania probek wodnyctkalamny kapilarnej

W przypadku ¢cznego wprowadzania probki do kolumny chromatogeaie)
zastosowano technikpustej zimnej igty, by zapobiec procesowi dysknyatji analitbw w
wyniku odparowania probki w czasie wprowadzaniay igitrzykawki do komory
dozownika chromatograficznego.

Podczas stosowania procedury GC-FID, poréwnanonthitmgramy uzyskane przy
wprowadzaniu probek do uktadu chromatograficznemuprzez dozownik pracagy w
trybie z podziatem strumienia i bez podziatu stremm.

Na kolejnych rysunkach przedstawiono chromatogranzyskane w wyniku
analizy probek wzorcowych analitbw z grupy KKA w d@a@e o s¢zeniu 25 mg/L,
wprowadzanych do chromatografu gazowego z wykoarysin systemu z podziatem
(Rysunek 26 i bez podziatu strumieniaRfysunek 27. Podczas pracy w systemie z
podzialem strumienia, ze wzglu na krotki czas przebywania prébki w dozownikazor
konieczndé¢ odparowania rozpuszczalnika (wody), stosowanozsay pocztkows
temperatug kolumny. W przypadku stosowania wody jako rozpaaftka, temperatura

pocztkowa kolumny wynosita powaej 100C.
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Rysunek 26. Chromatogram uzyskany w trakcie analizy wodnej kirdlvzorcowej
zawierapcej anality z grupy KKA na poziomieggtnia kadego z kwasow 25 mg/L, z
zastosowaniem dozownika w wersji z podziatem sémie{Program temperaturowy:10&

(2 min); 1C/min do temperatury 170 (15min), temp. dozownika: 28D, obgtos¢ probki 1uL).
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Dobér odpowiedniego sposobu wprowadzania prébek nydd do kolumny
chromatograficznej, uwzeiniajgcy w szczegoélnéei zrdznicowany lotnosé i stabilngé
termiczry krotkotaacuchowych kwasow alkanomonokarboksylowych w préobaene;,
jest zadaniem bardzo istotnym i ma zrmgz wptyw na doktadng uzyskiwanych
wynikow.

Do oznaczania zwzkow z grupy KKA, wysgpujacych w badanych probkach
wodnych na poziomigladow, szczegolnie aytecznym jest stosowanie dozowania bez
podziatlu strumienia, poniewaw tej sytuacji cata objos¢ prébki wprowadza si
bezpdrednio do kolumny. Dzki temu uzyskuje si dobl powtarzalné¢ dozowania i
nizsza granie¢ oznaczalngci. W dalszych badaniach wykorzystywano techrdkzowania

bez podziatu strumienia.
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Rysunek 27. Chromatogram uzyskany w trakcie analizy wodnej kirdlvzorcowej
zawieracej anality z grupy KKA na poziomiegesnia kadego z kwasow 25 mg/L
z zastosowaniem dozownika w wersji bez podziatumstnia (Program temperaturowy:
80 (30s); 7C/min do temperatury 20T (2min), temp. dozownika: 28D, obgtosé¢ probki 1uL)

Wartas¢ liczbowa granicy oznaczaléw zalezy miedzy innymi od wielkgci
probki wprowadzanej do dozownika, poniewaadmierne zwikszenie ohjtosci probki
moze pogarszaksztatt pikdw, a tym samym stopieozdzielania i jak& uzyskiwanych

wynikow oznaczg. Dobierano réwnigwielkos¢ dozowanej probki.
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Na Rysunkach 28-30przedstawiono chromatogramy uzyskane w wynikuizpnal
wodnej probki wzorcowej, wprowadaagj kolejno obgtosci 1, 2 oraz 3 puL o steniu 25
mg/Lkazdego kwasudo uktadu GC-FID (warunki chromatograficzabela 13.

Objetos¢ 2 pL probki dozowanej do uktadu chromatograficamegmaliwia
uzyskanie zadawalggo wgskich pasm chromatograficznych poszczegoéinych wngli
przy jednoczesnym ohteniu, czyli polepszeniu wada liczbowej granicy oznaczalia.

Program temperaturowy pieca dobierano na podstalaeych, zawartych w
dostpnej literaturze oraz dwiadczér i bada whlasnych. W rezultacie program
temperaturowy byt nagbujacy: temperatura pogikowa 85C (30s), nagpnie narost
temperatury z szybkoig 7°C/min do temperatury 22CQ (1min). Czas analizy wynosit ok.

22 min.
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Rysunek 28.Chromatogram uzyskany w trakcie analizy wodnej kirdlzorcowe;j
0 skzeniu kadego kwasu 25 mg/L (aps¢ dozowanej probkilplL).
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Rysunek 29.Chromatogram uzyskany w trakcie analizy wodnej kirdlzorcowej
0 stzeniu kadego kwasu 25 mg/L(aips¢ dozowanej probki2uL).
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Rysunek 30.Chromatogram uzyskany w trakcie analizy wodnej kirdlzorcowej
0 skzeniu kadego kwasu 25 mg/L(aipsé dozowanej probki3uL).
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7.1.3.Dobér temperatury dozownika GC i czasu desprgnalitow z widkna
urzgdzeniem do SPME

Gtownymi czynnikami wptywajcymi na termicza desorpgj krotkotaacuchowych
kwasoéw alkanomonokarboksylowych z wioknaagizenia do SPMEgs temperatura, czas
desorpcji i potagenie igly w dozowniku GC. Im wolniejebla desorbowane anality, tym ich
pasma bda szersze w kolumnie chromatograficznej. Wzrost temragury powoduje
zmniejszenie powinowactwa analitow do widkna, a samym zwiksza efektywn&t ich
uwolnienia, z& natzenie przeptywu gazu dpego okréla czas przeniesienia desorbatow
z dozownika do kolumny GC. Efektywftotermiczna desorpcji analitow jest réwhie
zalezna od lotnéci analitéw i grubéci pokrycia widkna. W badaniach stosowano widkno
ekstrakcyjne o diugmi 1 cm, pokryte fag stacjonarga PEG o grubgci filmu 60 um.

Wickszas¢ dozownikdw w chromatografach gazowych jest przzmteana do
bezpdredniego wprowadzenia widkna. @tms¢ wkladki wptywa na ksztalt pikow
chromatograficznych; zbyt da obgtos¢ jest powodem poszerzania pasma analizowanych
substancji, dlatego tedo analizy stosowano wkitagko srednicy 1 mm. W przypadku
desorpcji analitow z wiokna, mina stosowawktadke o bardzo matej objosci, bo nie ma
w tym przypadku rozpuszczalnika, ktory zajmuje nigorcjonalnie wiksz objetosé niz
anality. Dozownik chromatograficzny byt ustawiong pra¢ w uktadzie bez dzielenia
strumienia.

Desorpcg badano w zakresie temperatur od 210°C do 250°@wipszapc
temperatug co 10°C) przez okres 3 i 5 min. Dla kwasow od 25datomow wgla w
czasteczce, najwksze pola powierzchni pikbw na chromatogramie uagsk dla
temperatury 220 i 230°C. Dalsze podwezanie temperatury prowadzito do almmia
powierzchni pikdw tych analitow, za wggkiem wyzszych kwaséw (C7-C8). Naghnie
poréwnano powierzchnie pikow, uzyskane w temperati#30°C, prowadz desorpgj
przez okres 3 i 5 minRysunek 3). R&nice nie byly statystycznie istotne, dlatego
wydtuzanie czasu desorpcji powsj 3 min nie byto potrzebne. Z danych literaturotvyc
wynika [12,13],ze desorpcja analitow z grupy KKA jest skuteczndi jest prowadzona
przez okres 3 min w temperaturze 300°C, w przypadiesowania widkna typu
polidimetylosiloksan/carboxen.

W celu sprawdzenia czy pozogizg na widknie anality dalg wptywaty na wyniki
kolejnych oznaczge wiokno po pierwszej desorpcji ponownie umieszozan komorze

dozownika GC i uwolnione substancje poddawano aaraa. Prowadgc analiz probek
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wzorcowych o stzeniu kadego z kwasow 1, 25 i 250 mg/L, stwierdzore, pola
powierzchni pikow po drugiej desorpcji nie bylyeksze ni 0,5% pol powierzchni tych
samych pikow po pierwszej desorpdpznacza toze jeli na widknie pozostaj pewne
ilosci analitow to g to jedynie ilgci sladowe i mog by¢ pominkte, gdy: 3 mniejsze ni

btedy eksperymentalne, jakima ®barczone wyniki oznacie
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Rysunek 31.Wplyw czasu desorpcji na odzysk analitow z wioka& P
(temperatura desorpcji 23Q0)

7.2. Bezpdrednie wprowadzanie probek wodnych o diaym ftadunku
zanieczyszcz@ do komory dozownika chromatograficznego-wzbogacaai
destylacyjne

Wydawa by sk moglo, ze bezpérednie dozowanie probki wodnej, zawieg;
anality z grupy KKA, do kolumny chromatograficzntg) idealne rozwizanie, gdy
przygotowanie probki jest ograniczone do minimunroapuszczalnik prébki przyjazny
srodowisku. Okazuje sijednak,ze ten sposob nie by stosowany jedynie w przypadku
probek o dé¢ prostej matrycy oraz o stosunkowaozgn stzeniu analitow. W przypadku
wielu wodnych probek zwranych z ochrani zanieczyszczeniesrodowiska, oznaczanie
wymaga wprowadzenia etapu izolacji i wzbogaceniachhiki destylacyjne, clionie

zapewniag uzyskanie diej wartagci liczbowe] stopnia wzbogacenia wszystkich
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rozpatrywanych kwasow, umliwiajg jednak skuteczne oddzielenie lotnych analitow od
trudnolotnych i nielotnych skiadnikéw, oraz zawresv tym zwizkOw nieorganicznych
oraz wielkocasteczkowych zwizkéw organicznych.

Zaplanowano efekt ten uzyskastosugc minirektyfikacg z catkowitym zawracaniem
kondensatu poprzez komory przelewowe, zagtknimembrag z gumy silikonowej,
poprzez kt&y mazna byto pobier& kondensat wodny do analizy chromatograficznej,
nawet w trakcie procesu i tym samyhedzic zmiany s¢zenia analitow w kondensacie i

optymalizowa proces. Potkj opisano optymalizagjposzczegolnych parametrow.

7.2.1.0ptymalizacja czasu destylacji orazegbbgci probki

W pierwszej kolejnéci okreslono czas procesu, czyli czas, po ktéryrazehia
wszystkich badanych kwasow w destylacie nie ulegej zauwaalnej zmianie. Zmiany te
dla poszczegoélnych kwasows sv przypadku probek o #dej obgtosci pokazano na
Rysunkach 32-34 Dla obgtosci probki 250 mL najwiksz zawartd¢ analitow w
kondensacie stwierdzono, gdy proces trwat 95 min.
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Rysunek 32.Wplyw czasu destylacji nagseénie zwgzkdéw z grupy KKA w kondensacie
(objetos¢ prébki 250 mL).
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Rysunek 33.Wptyw czasu destylacji nagsénie zwgzkow z grupy KKA w kondensacie

(objetos¢ prébki500 mL).
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Rysunek 34.Wptyw czasu destylacji nagsénie zwgzkow z grupy KKA w kondensacie

(objetos¢ prébki 750 mL).
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7.2.2.Wplyw dodatku soli na zawasibzwigzkow z grupy KKA

Zbadano take wptyw dodatku chlorku sodu w zakresie od 0 dog9%o 250 mL
probki na zawart@ analitow w kondensacie. Wyniki badavskazug, ze dodatek soli
powoduje zwgkszenie wspoétczynnika wzbogacenia analit®ygunek 35.

W przypadku dodatku 95 g NaCl na 250 mL probki, tesr liczbowa
wspoitczynnika wzbogacenia ndgita si w zakresie od 1,57 (dla kwasu kapronowego) do
5,04 (dla kwasu mastowego).

Stwierdzono réwnig ze dodatek soli wptywa na skrocenie czasu ridnbgo do

osiggniecia stanu rownowagRysunek 38.
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Rysunek 35.Wptyw dodatku soli nagienie zwgzkdéw z grupy KKA w kondensacie
(objetosé prébki 250 mL).

Dla ustalonych ostatecznych warunkéw procesu oczgsia i wzbogacania
analitow wyznaczono przykbng wartaé¢ liczbowg wspotczynnika wzbogacania w
przypadku dodatku i bez dodatku NaTabeli 15).

Warto zauwayé¢, ze wartdé liczbowa wspétczynnika wzbogacenia kwasu
octowego, w przypadku destylacji bez dodatku geift mniejsza od jeddoi. Wynika z
tego,ze kwas octowy ulega w tym przypadku roicieeniu, ale wazne jest,ze nasgpuje
znaczne oczyszczenie probki, pozwagtajwprowadzawodny kondensat bezfrednio do

chromatografu gazowego.
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Rysunek 36.Wptyw dodatku soli na czas destylacji z#iow z grupy KKA.

Tabela 15.Wartas¢ liczbowa wspoétczynnika wzbogacaniagkiow z grupy KKA.

Bez dodatku NaCl Z dodatkiem 95 g NaCl

Analit $rednie wzbogacenie 4 CV  $rednie wzbogacenie # CV

odchylenie standardow [%] odchylenie standardow [%]
Kwas octowy 0,32 £0,029 7,87 5,6 +0,22 3,44
Kwas propionowy 1,4 +0,035 2,18 8,9+0,81 7,88
Kwas izomastowy 18+1,6 7,71 2720 6,41
Kwas mastowy 5,8+0,29 4,30 17 £0,80 4,10
Kwas izowalerianowy 21+20 7,98 17+14 7,43
Kwas walerianowy 13+1,3 8,31 18 £0,21 1,01
Kwas 2-etylomastowy 25 0,66 2,33 19 +0,031 0,01
Kwas kapronowy 20+1,1 4,64 15+0,73 4,24
Kwas enantowy 21+1,9 7,86 13 +0,98 6,65
Kwas kaprylowy 20 +4,3 18,34 8,8 +0,66 6,48

Pozostale omawiane kwasy organiczne ukegabogaceniu zarowno warunkach
dodatku, jak i braku NaCl. Zaobserwowano révinige wysolenie préobki stabilizuje
proces destylacji, zwkszapc jego powtarzaln@ (mniejsze wartéci liczbowe

wspoitczynnika zmienriai).
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7.2.3. Wplyw rodzaju rozpuszczalnika (wody) na vkyanalizy

Woda do przygotowania probek wzorcowych amozawierd pewne il@ci
zanieczyszcze ktére mog koeluowa& z analitami. Trzeba tak pam¢tac, ze w czasie
procesu substancje przeszkadeaj mog takze ulegé wzbogaceniu i w ten sposéb
wplywat na wyniki oznacze takze na etapie analizy prébek wzorcowych. Dlatego te
poddawano analizie probkvody wysokiej czystéri (uzyskanej z aparatu MiliporepQ)s
185) z dodatkiem 80O, i 95 g NaCl.
Na Rysunku 37 przedstawiono chromatogram uzyskany w wyniku b&zagmiej analizy

prébki wody wysokiej czystei z dodatkiem HSO, i NaCl.
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Rysunek 37.Chromatogram uzyskany w wyniku analizy probki wegsokiej czystai
(uzyskanej z aparatu MiliporegQ)s 185) z dodatkiem $$0, i 95 g NaCl.

W ten sposOb mima uwzgédni¢c ewentualne substancje przeszkagtzajwe
wszystkich odczynnikach. Uzyskany chromatogram lkmsdtu traktowano jakélepa
proke. Obecne w prébcéepej indywidua chemiczne, ktdre w sposob istotmpyywaja na
analiz sladowg kwasow, po etapie destylacji powodowaty prawie kietne wzbogacenie
tych zanieczyszcte w destylacie. Na tym etapie badakwasOw kapronowego,
enantowego i kaprylowego nie poddano oznaczanivdlwkach rzeczywistych.
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7.3. Przygotowanie proébek wodnych do oznaczania altaw z grupy KKA
z wykorzystaniem metod ekstrakcyjnych

Dobierapc parametry ekstrakcji kierowano ¢siuzyskaniem mdiwie duzej
wydajnaci  ekstrakcji, a tym samym czuld akceptowalnej dla danych zada
analitycznych, zachowag jednoczénie rozgdny czas analizy i pracochtornigo
W Tabeli 16 zestawiono przeprowadzone badania optymalizacypranpetrow trzech

szeroko stosowanych technik przygotowania problkamalizy chromatograficzne;.

Tabela 16 Zakres bada optymalizowanych, zgyzanych z opracowaniem techniki
przygotowania probki do analizy.

) Technika przygotowania prébki
Optymalizowany parametr

HS HS-SPME LLE
Temperatura v v
Czas v v v
Obj etosé¢ prébki v v v
Dodatek soli v v v
Rodzaj rozpuszczalnika v
Typ pokrycia widkna ekstrakcyjnego v

7.3.1. Technika HS

Technika HS polega na przeprowadzeniu analitow zzowgej fazy
nadpowierzchniowej, pozosiagj w rownowadze z badaproblkg wodmg. Im wicksze jest
stezenie w fazie nadpowierzchniowej tym #gza ldzie czutd¢ i prawdopodobnie
wartas¢ liczbowa granicy oznaczaléd. W niniejszej pracy wykorzystano spzbny
uktad HS-GC do prowadzenia analizy.

Objetosé probki

Dobor obgtosci probki w stosunku do odtjpsci fazy nadpowierzchniowej w
metodzie rownowagowej, do ktorej zalicza sechnika HS jest niezmiernie istotny.
Stosunek faz, catkowita aitps¢ uktadu i jego geometria wptywana szybké¢ ustalania
si¢ stanu rownowagi.

Badaniom poddano probki wzorcowe o @bjci 0,5, 2, 4 i 8 mL umieszczone w
fiolce o pojemnéci 15 mL Rysunek 3§. Wptyw obgtosci probki na wydajn& procesu

ekstrakcji, obserwowano na podstawie pol powierzcpikdw, odpowiadajcych
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poszczegolnym kwasom. W przypadku, gdyetdsi fazy ciekiej wynosita zaledwie 0,5
mL obserwowano bardzo mgbowtarzalné¢ wynikow.

W rozwaaniach uwzgjdniono, zatem jedynie sytuacje, gdy dodawano 2B i wodnej
probki wzorcowej krétkotlacuchowych kwasow alkanomonokarboksylowych.

Nieco zaskakucym wydaje si by¢, ze wraz ze wzrostem afpsci probki malata
powierzchnia pikéw, chocia na podstawie rozwan termodynamicznych, nioa
oczekiw& odwrotnego rezultatu. Wprawdzie waitoliczbowe wspotczynnika podziatu
zwigzkow z grupy KKA g stosunkowo mate, gdykrotkotancuchowe kwasy dobrze lub
dos¢ dobrze rozpuszczajsie w wodzie, a wyej czsteczkowe maj wzglednie wysokie
temperatury wrzenia. Zgkszenie olgjtosci maze, zatem powodowaedynie nieznaczny
wzrost utamka analitu w fazie nadpowierzchniowe.

Obserwowany statystycznie istotny spadekzmao jedynie wyjéni¢ faktem, ze stan
rownowagi nie zostaje aginiety, w przypadku probek o afipsci 4 i 8 mL i wskazane

jest stosowanie prébek o etmsci 2 mL.
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Rysunek 38. Wptyw obgtosci probki na wydajné’ ekstrakcji analitow
(prébka roztworu wzorcowego analitéw z grupy KKA edwie o stzeniu kadego z kwaséw
500 mg/L w 15 mL fiolce, temperatura ekstrakcji@sczas 30 min, oftjos¢ fazy
nadpowierzchniowej wprowadzanej do kolumny 0,2aras wyréwnywania fies 3 min).
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Dodatek soli

Badapc wptyw dodatku soli na ekstrakcflo fazy nadpowierzchniowej arbitralnie
przyjeto obgtos¢ probki 8 mL. NaRysunku 39 przedstawiono wyniki obrazage wptyw
dodatku chlorku sodu naggenie zwizkdw z grupy KKA. Stwierdzonoze zauwaalny
wptyw dodatku soli wysfpuje, gdy osignicto stzenie 0,75 g na 2 mL czyli 3 g ha 8 mL
probki. Dla takiego stenia obserwowano wzrost sygnatu detektora, ac wi
wyekstrahowanej ilici analitow @ o 80% w przypadku kwasu octowego i 70% dla
propionowego. W przypadku vgzych kwasow obserwowano zmniejszgj sk wptyw

dodatku soli na wydajr$é ekstrakciji.
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Rysunek39. Wplyw dodatku soli na wydajsibekstrakcji analitow z grupy KKA
(parametry jak na Rysunku 39

Czasekstrakcji analitéw z probki

Przed wprowadzeniem fazy nadpowierzchniowej do matografu gazowego,
fiolki zawieragce problk wodmg byly termostatowane przez okieny okres czasu.
Dobieranie czasu ekstrakcji polegatlo na obserwowanian sizenia analitow w fazie
nadpowierzchniowej w funkcji czasu utrzymywanidKieawierapcej probk w wybranej
temperaturze ekstrakcji. Badanie polegato na pamiaowierzchni pikow uzyskanych w
trakcie analizy identycznych probek fazy nadpowshriowej, stosujc nas¢pujace czasy
ekstrakcji: 10, 20, 30 i 40 min.
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Stwierdzono,ze wydtwanie czasu ekstrakcji powsj 30 min, nie powodowato
dalszego wzrostu powierzchni pikow chromatografycin zadnego z kwasow, co
wskazuje,ze albo ju w tym czasie 30 min agja s¢ stan réwnowagi dla wszystkich
rozpatrywanych kwasow lub zmiany snniejsze ni bledy oznaczé (Rysunek 4Q.
Wydtuzanie czasu ekstrakcji powsj 30 min powodowato w wielu wypadkach spadek

sygnatu, prawdopodobnie wywotane niekontrolowantratem nielotnych analitéw.
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Rysunek 40.Wptyw czasu ekstrakcji nagsénie analitdw w fazie nadpowierzchniowej
(8 mL probki wzorcowej analitow z grupy KKA w wedzistzeniu 500 mg/L z dodatkiem 3g NaCl
w 15 mL fiolce, temperatura termostatowanig®5obgtos¢ fazy nadpowierzchniowej
wprowadzanej do kolumny 0,2 mL, czas wyréwnywasimez 3 min).

Temperatura ekstrakgji

Wraz ze wzrostem temperatury utamek analitow, krdstaty przeniesione do fazy
nadpowierzchniowej gmie. Analiz probek wzorcowych przeprowadzono stgsu;
temperatug ekstrakcji, wynoszcg odpowiednio 45, 65 i 9&.

Na Rysunku 41 przedstawiono wptyw temperatury na wyddjhoekstrakciji
analitow z grupy KKA. Jak wynika z diagramu stuplego, w przypadku ekstrakcji typu
HS maksymalny odzysk uzyskuje sila temperatury 9.
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Rysunek 41.Wplyw temperatury na wydajfoekstrakcji analitow
(2 mL prébki wzorcowej zwirtkow z grupy KKA w wodzieddy, o sgzeniu 500 mg/L; dodatek
0,75 g NaCl, ohjtosé fazy nadpowierzchniowej wprowadzanej do kolummgrohtograficznej
0,2 mL, czas wyrownywaniasgiez 3 min).

Czas wyrdwnywania cisnienia

Przed wprowadzeniem fazy nadpowierzchniowej do rkoly, cinienie w fiolce
powinno by takie same jak ma gaz émy na wlocie do kolumny chromatograficznej.
Czas wyrownywania emienia jest zatem okresem, w ktérym do fiolki dopaolzany jest
gaz nény za pomog igty, ktorag przebija s membran.

Analize prébek wzorcowych przeprowadzono stgsujzas wyrownywania gmien
wynoszcy odpowiednio 1, 2, 3, 4 i 5 min. Czas powiniert lopstatecznie dlugi, by
zapewné homogeniczn@& fazy gazowej w fiolce. W przypadku krétkataichowych
kwasow alkanomonokarboksylowych nagkéze piki, a tym samym czuig uzyskiwano
dla czasu 3 minRysunek 42.

Jest to wart& liczbowa, ktora jest charakterystyczna dla daneggdzenia, analitow i
wielu innych parametréw, dlatego powinnattsprawdzana przed rozpeciEem bada z
nowymi zadaniami analitycznymi i charakterem badangrébek.
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Rysunek 42 Wplyw czasu wyrownywaniasnier na wydajné¢ ekstrakcji analitéw
(parametry jak na Rysunku 41

Objetosé probki fazy gazowel wprowadzang do kolumny GC

Kolejnym parametrem jest aitps¢ dozowanej probki fazy gazowej do kolumny,
ktora dla stosowanego wdzenia mae by zmieniana w zakresie od 0,07 do 0,5 mL.
Na Rysunku 43 przedstawiono wyniki obrazage wplyw obgtosci probki
nadpowierzchniowej wprowadzanej do kolumny GC &l powtarzalné¢ oznaczania
analitow z grupy KKA.

Nawet w przypadku prébek o ebpsci 0,5 mL, jakd¢ chromatogramow jest dobra,
a rozrzut wynikow nie byt znageo wigkszy niz przy mniejszych oljosciach.

Przygto zatem 0,5 mL jako parametr procedury, poniewadwczas powierzchnia

pikdw, a tym samym czu$é byly najwicksze.
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Rysunek 43.Wptyw obgtosci fazy nadpowierzchniowej wprowadzanej do kolu@gy
na czut@¢ (pole powierzchni) i powtarzaldé pomiarow analitow z grupy KKA
(2 mL probki wzorcowej analitow z grupy KKA w wedz&dy, o s¢zeniu 500 mg/L,
dodatek 0,75 g NaCl, temperatura termostatowanidC9sbgtos¢ fazy nadpowierzchniowej
wprowadzanej do kolumny chromatograficznej 0,2 eahs wyréwnywania @iies 3 min).

7.3.2.Technika HS-SPME

Ten sposoéb izolacji i wzbogacenia polega na ekspomokna urzdzenia do
SPME w fazie nadpowierzchniowej probki i umieszéaemtokna ekstrakcyjnego w
gorgcym dozowniku chromatograficznym w celu desorpgitrzymanych analitow i

wprowadzeniu ich (w postacigskiego pasma) do kolumny chromatograficzne;.

Rodzaj pokrycia wtdkna ekstrakcyjnego

W celu osigniccia dobrej selektywrimi i wydajnasci ekstrakcji analitéw wiokno
powinno charakteryzowsasie odpowiednimi wiaciwosciami chemicznymi i fizycznymi.
W pierwszym etapie wybor fazy stacjonarnej opieeans. zasadzie ,podobne rozpuszcza
sie w podobnym?”, czyli niepolarne anality skuteczniej ekstrahowane do niepolarnej fazy
stacjonarnej wtokna, a polarne lepiej do fazy pudgr
Wolne krotkotaicuchowe kwasy alkanomonokarboksylowe, szczegoinie najkrotszych

tancuchach, $ zwigzkami o silnych witéciwosciach hydrofilowych i, wedtug wspomnianej
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wyzej zasady, wybrano widkno z polarnym pokryciem,ianowicie widkno pokryte fag
stacjonarn typu glikolu polietylenowego o gruba filmu 60um i o ditugéci 1cm (PEG,
Supelco). Do bada  wykorzystano take widkno z pokryciem
polidimetylosiloksan/carboxen (gruéo filmu 85um i dlugéci 1cm), ktérego
wykorzystanie do ekstrakcji kwasow o mniejszej biez atomow wgla w czsteczce
zostalo opisane w literaturze. Wabeli 17 przedstawiono charakterystylstosowanych
widkien ekstrakcyjnych.

Tabela 17.Charakterystyka pokeywtokna ekstrakcyjnego updzenia do SPME,
ktore byty wykorzystane w trakcie bada01].

Max

Pokrycie wtékna Sl pH temperatura UEmpeEi Cotile
filmu d - kondycjonowania kondycjonowania
esorpcji
glikol polietylenowy i
(PEG) 60 um 2-9 250°C 240°C 0,5h
polidimetylosiloksan /
carboxen 85 um 2-11 320°C 300°C 10h
(PDMS/CAR)
Temperatura ekstrakgji

Temperatura ekstrakcji w sposéb istotny wptywa naces ekstrakcji za pomgc
techniki HS-SPME. Zmiana temperatury powoduje zmiiamspoiczynnika podziatu
oznaczanych analitow poegzy poszczegollne fazy. Wzrost temperatury ekstrakcj
powoduje wzrost wspoétczynnika podziatu analitowza&anadpowierzchniowa - probka
wodna. Natomiast w przypadku tych samych analitéspotczynnik podziatu rgdzy faz
stacjonara na wioknie i gazow maleje ze wzrostem temperatury. Zmiany gezatem
przeciwne, dlatego musi byjaka optymalna temperatura, przy ktérej wydaho
ekstrakcji danego analitu jest nagksza. Dobierajc temperatur ekstrakcji trzeba
niewatpliwie wziag¢ pod uwag takze wiele innych czynnikéw.

Zakres temperatury, w ktorym badano ekstrakapalitow z grupy KKA zostat
ustalony w vgskich granicach od 25 do 45°C, z uwagi ha ewendusidmierg permeagcj
analitbw przez membranprzy wyzszych temperaturach i zbyt duzawarté¢ wody w
fazie nadpowierzchniowej.

Przeprowadzone badania wskazahkg wzrost temperatury w powvwsgzym zakresie,
powoduje zmniejszenie wydajfm ekstrakcji prawie dla wszystkich kwasoRysunek

43). Jedynie dla kwasu enantowego i kaprylowego umyskwyszy wydajnagé w
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temperaturze 45°C. Wypadkowe stopnie ekstrakcji kbadrie probka wodna-faza
nadpowierzchniowa-faza stacjonarna na wiokrjenajbardziej niekorzystne z punktu
widzenia oznaczania analitow z grupy KKA, dla pismych z szeregu homologicznym i

wskazane jest stosowaaczej nkSz z rozpatrywanych temperatur.
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Rysunek 43.Wplyw temperatury na wydajfioekstrakcji zwizkow z grupy KKA
przy uyciu widkna PEG (HS-SPME-GC-MS).
Czas ekstrakgji

Na catkowity czas analizy istotny wptyw ma czastelscji. Aby wybrg mazliwie
najkorzystniejsze rozwzanie wyznaczono profile ekstrakcji w zakresie 6ddb 50 min
(Rysunki 44-49. Temperatura ekstrakcji wynosita °Z5 Podczas ekstrakcji stosowano
mieszanie za pomgamieszadia magnetycznego z szyukg 1200 obrotéw na mingit
Zaobserwowanoze nawet najdiiszy czas ekstrakcji (50 min) nie zapewniag@siccia
stanu rownowagi dla badanych kwaséw o nagsitych tacuchach.

Wydtuzenie czasu ekstrakcji pows 30 min, w przypadku kwasu octowego i
propionowego, nie wptywa juw sposéb statystycznie istotny na powierzchniepigidw.
Bioragc pod uwag wydajnac¢ i catkowity czas analizy, najkorzystniejszym wyelag czas

ekstrakcji rzdu 40 min.
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Rysunek 44 Wptyw czasu na wydajsioekstrakcji poszczegolnych analitow
z grupy KKA przy tyciu widkna PEG ( HS-SPME-GC-MS)
(2 mL proébki, 13 mL fazy nadpowierzchniowej, terapuea ekstrakcji 25C).
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Rysunek 45 .Wplyw czasu na wydajsioekstrakcji poszczegolnych analitow
z grupy KKA przy tyciu widkna PEG ( HS-SPME-GC-MS)
(5 mL proébki, 10 mL fazy nadpowierzchniowej, terapuea ekstrakcji 25C).
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Rysunek 46 .Wptyw czasu na wydajswekstrakcji poszczegolnych analitow
z grupy KKA przy tyciu wtdkna PEG ( HS-SPME-GC-MS)
(8 mL probki, 7 mL fazy nadpowierzchniowej, tempeeaekstrakciji 25C).

Dodatek soli

Dodatek soli dobrze dysocjgej w wodzie, zwiksza si¢ jonows roztworu, a tym
samym zmniejsza rozpuszczalto wielu substancji organicznych, w tym
krotkotancuchowych kwaséw alkanomonokarboksylowych. Powintm skutkowa
wzrostem il@ci analitow ekstrahowanych do fazy HS i tym samyosmwdiokna.
Wielkos¢ efektu wysolenia probki zatg przede wszystkim od polarém analitu, s¢zenia
soli oraz od matrycy prébki. Stwierdzonge zwikszanie dodatku soli powsgj stzenia
rzedu 0,75 g na 2 mL prébki wody nie ma janacacego wptywu na odzysk analitow do

widkna.

Objetosé¢ probki

Kolejnym parametrem w procesie optymalizacji wakumkekstrakcji zwizkow z
grupy KKA w przypadku stosowania techniki HS-SPMistj obgtos¢ probki. Czutdé
metodyki zaley od ilosci analita wyekstrahowanego do widkna, ktora powimerasta
wraz ze wzrostem stosunku etmsci prébki do obgtosci fazy nadpowierzchniowej. §le

opisupcy ten ziaony uktad wspotczynnik podziatu analitu ¢gdzy prébk i widkno jest
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dwy wobwczas zwgkszanie olgtosci probki w stosunku do offpsci fazy

nadpowierzchniowej, nieznacznie wptywa na odzysklian do widkna. Dobierap

parametry ekstrakcji natg uwzgkdni¢ kinetyke ustalania i rownowagi w tym ztaonym

ukladzie. Stosugc naczynko ekstrakcyjne o ebgsci 15 mL, prowadzono ekstrakc
analitbw z fazy nadpowierzchniowej prébek wzorcolwyo obgtosci 2, 5 i 8 mL

(Rysunek 47. We wszystkich badanych przypadkacézehie analitow byto jednakowe i
wynosito 25 mg/L.
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Rysunek 47 Wptyw obgtosci probki na odzysk analitow za pomostokna urzdzenia do
SPME.

Stwierdzono,ze w przypadku probki o offposci 2 mL, otrzymano najwksze
powierzchnie pikow dla wszystkich analizowanych gzkbw z grupy KKA. Jest to wynik
doé¢ zaskakujcy. Nalery jednak pamitac, ze nzsze kwasy gdos¢ dobrze rozpuszczalne
w wodzie, a wysze stabiej, alegsraczej trudno lotne. Zatem wszystkie powinny énie
stosunkowo wysokie waroi liczbowe wspotczynnika podziatu probka wodnaafaz
nadpowierzchniowa i tym samym i catkowite wspotczynniki podziatu probka wodna-
faza stacjonarna na widknie. Wzrostgibjci prébki powinien, zatem powodowazrost,
aczkolwiek raczej maty, ikzi poszczegoélnych analitow, ktére zostaty pobrampeabki za

pomog widkna uradzeniem do SPME, a tym samym gzksza& czutas¢ procedury.
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Jednak obserwowano napksz czutas¢ dla obgtosci 2 mL. Mazna to jedynie ttumaczy
ustaleniem si stanu réwnowagi w ukfadzie: analit w prébce cigldazowej i stacjonarnej
na widknie oraze przynajmniej dla probek o aipsciach 4 i 8 mL, stan rownowagi nie

zostaje osigniety.

7.3.3. Technika LLE

Rodzaj ekstrahenta

Istotnym zagadnieniem przy wykonywaniu ekstrakdgce - ciecz jest wybor
odpowiedniego ekstrahenta. W przypadku oznaczamigzkdéw z grupy KKA za pomag
chromatografii gazowej istotne byto dobranie takiejkstrahenta, ktory zapewni wysokie
wartasci odzysku i jednoczmie nie lgdzie koelugowéaz oznaczanymi analitami.
Sprawdzono dwa rozpuszczalniki tzn. eter dietyld¥EE) oraz metylotert—butylowy
(MTBE). Oba etery mog by¢ stosowane jako rozpuszczalniki w oznaczaniu
chromatograficznym zwekow z grupy KKA, poniewa w obu przypadkach ani piki
rozpuszczalnikdw ani piki zanieczyszazebecne w tych odczynnikach nie pokrysvaje

z pikami badanych analitow. Stosowanie MTBE wydajdy¢ bezpieczniejsze.

[los¢ cykli ekstrakcyjnych

Najwygodniej jest prowadegiekstrakat jednokrotnie. Jeeli jednak przeprowadzi
sie ekstrakat taka sanmy sumarycza iloscig rozpuszczalnika, ale w kilku etapach, czyli
ekstrakcja wielokrotna wéwczas odzysédbie wickszy. W ramach pracy poréwnywano
wielkos¢ odzyskow w procesie ekstrakcji jedno i dwustoprepwiNa Rysunku 48
przedstawiono zammos¢ pola powierzchni pikbw oznaczanych kwasow oddaiocykli
ekstrakcyjnych.

Uzyskane wyniki wskazsj ze ekstrakcja dwustopniowa pozwolita na otrzymanie
zadowalajcego stopnia odzysku analitow, dlatego nie badamgksmej ilasci cykili
ekstrakcyjnych, gdy wydtuzytoby to czas trwania ekstrakcji i zyiszyto rozrzut
wynikéw. Dodatkowo ekstrakcja dwustopniowa charakteje st lepsz powtarzalnécia,

w poréwnaniu z jednostopniayw na co wskazgj mniejsze wartéci rozszerzonej

niepewndgci.
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Rysunek48. Wptyw ilasci cykli ekstrakcyjnych na odzysk zekow z grupy KKA
Z probki wzorcowe.

Objetosé¢ ekstrahenta

Wydajnas¢ ekstrakcji danego analitu z prébki wodnej do razmzalnika
organicznego zaky rowniez od stosunku objosci ekstrahent-prébka. Dla przygj
objetosci probki wodnej wynosgcej 4 mL, okrélano warté¢ odzysku analitbw z grupy
KKA, stosupc kolejno 1, 2, 3 i 4 mL ekstrahenta w pojedynczgtapie dwukrotnej
ekstrakgciji.

Zaobserwowanoze zwkkszenie powyej 2 mL ilosci rozpuszczalnika w jednym
cyklu ekstrakcyjnym w dwukrotnej ekstrakcji, niewsmduje juz wzrostu wartéci odzysku,

a Wrecz zmniejszenie wywotane prawdopodobnie niekontvaloymi stratami.

Czastrwania ekstrakgji

Ekstrakcji ciecz-ciecz jak kdy inny proces wymiany masy jest procesem
Kinetycznym, a zatem szyhbid ustalania rownowagi zatg rowniez od intensywnéci
mieszania. Stwierdzonae kilkuminutowe wytrasanie probki z rozpuszczalnikiem jest w

petni wystarczajce, by uzysk&zadawalajcy odzysk analitow.
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Dodatek soli

Podobnie jak w przypadku innych technik ekstrakeyjzolacji analitbw z grupy
KKA z prébek wodnych, dodatek elektrolitu zmniejseh rozpuszczalnd i poprawia
wartas¢ odzysku. Stwierdzonoze dodatek chlorku sodu ma najkszy wplyw na
wydajna¢ ekstrakcji kwasow, charakteryaaych se¢ najwickszy rozpuszczalnicia w
wodzie. Uzyskane dané&ysunek 49 wskazuj, ze dodatek 0,25 g NaCl na mL prébki
wodnej zwegksza odzysk kwasu octowego i propionowego o0 ok. 4082 od 5% do 20%

w przypadku pozostatych zgakow z grupy KKA.

B ekstrakcja bez dodatku solit3 ekstrakcja z dodatkiem soli
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Rysunek 49.Wptyw dodatku soli na odzysk zukéw z grupy KKA z wody
do rozpuszczalnika organicznego.

©

Otrzymane wyniki potwierdzityze dodatek soli ma wkszy wptyw na izolag
analitow, ktére charakteryzyjsic wicksz lotnascig (kwasy: octowy, propionowy,
izomastowy, mastowy, izowalerianowy) i dla tych zmkow rd&nice w odzyskach gs
wi¢ksze. Dlatego tew dalszych badaniach do A#ej prébki wodnej o objosci 4 mL
dodawano 1 g NacCl.
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8. Wyznaczenie podstawowych parametréw walidacyjnycopracowanych procedur
oznaczania wolnych zwgzkéw z grupy KKA w probkach wodnych
Proces walidacji jest okékeniem charakterystyki procedury analitycznej i tym
samym sprawdzeniem czy ueona by zastosowana do rozyzania konkretnego zadania
analitycznego. Zaproponowane procedury oznaczaninyeh krétkotaéicuchowych
kwaséw alkanomonokarboksylowych poddano procesowlidacji, okrélajac takie
parametry jak:
= zakresliniowosci,
= powtarzalnosé (precyzja),
= zakrespomiarowy,
= granice wykrywalnosci i oznaczalnosci,
" niepewnosé.
W procesie walidacji stosowano probkiepe, prébki wzorcowe i prébki
rzeczywiste. Pomiary wykonywano wielokrotnie i ote®o poszczegollne parametry z

wykorzystaniem ogolnie przgiych zasad obrobki statystycznej wynikow.

Zakres pomiarowy, liniowosé i powtar zalnosé

Zakres pomiarowyto przedziat mgdzy najngszym i najwyszym sgzeniem, w
jakim mog by¢ anality oznaczane z zalong miarodajnécia [202].

Terminem liniowosci okresla sk przedziat zakresu pomiarowego procedury
analitycznej, w ktorym sygnat w§giowy jest proporcjonalny do gtenia oznaczanego
analitu [202].

Powtarzaln@é¢ (precyzja) charakteryzuje rozrzut wynikow uzyskanych w tych
samych warunkach pomiarowych (dane laboratoriunalitgl, instrument pomiarowy,
odczynniki) [202]. Miag powtarzalnéci jest wspotczynnik zmiensoi (CV), ktéry
wyznaczono korzystgg z rownania (1):

V= S X 100%

X
| (1)
gdzie:
X —s$rednia arytmetyczna
S - odchylenie standardowe
Zakresy pomiarowe, liniowdé oraz powtarzalni@ poszczegolnych procedur

oznaczano na podstawie analizy prébek wzorcowyclld@eanych catkowitemu
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procesowi analitycznemu. W przypadku detektora M&na procedur opieratagsna
danych, ktore uzyskano w trakcie pracy spektrometas w trybie SIM. Zakresy ¢ten
uwzglkdnione w procesie kalibracji, byty dobierane w zat#ci od wartdci stzen, na
jakich poszczegolne kwasy nagéeziej wysepowaty w probkach rzeczywistych.

Funkcje kalibracyjne dla wszystkich oznaczanych azkdéw z grupy
krotkotancuchowych kwasow alkanomonokarboksylowych wyznaozam oparciu o
przygotowane probki wzorcowe. Dlazkego badanegoggenia mieszaniny wzorcowej
kwasow przeprowadzono cztery powtOrzenia. Wélkree krzywe kalibracyjne opisano
rownaniami regres;ji liniowej (2):

y=ax+h
)
gdzie:
y—pole powierzchni piku,
x—stzenie analitu,
a—wspotczynnik kierunkowy,
b—wyraz wolny.

Proste regresji odzwierciedlaty zat®s¢ powierzchni pikbw chromatograficznych
badanych analitow odestenia.

Zgodna¢ punktéw pomiarowych z wyliczanfunkcja regresji liniowej wyraa
wartas¢ wspoétczynnika regresji (R).

W przypadku wszystkich opracowanych metodyk, wiriwspotczynnika oscylowata w
poblizu wartagci 0,999Q co oznacza liniow zaleznosé¢ sygnatu od stzenia, w przygtych
zakresach sten. W niektorych przypadkach, pomimo uzyskania wanitdiczbowej
wspotczynnika regresji 0,9990 dla badanego zakrézig/ono go na dwa lub wytkowo
trzy fragmenty, ktére opisano @thnymi rownaniami regres;ji liniowej, ktére doktadnie
opisywaly zalenos¢ sygnatu do stzenia. Szczegolnie viae byto wyodebnienie zakresu
stezen bliskich wartdci liczbowej granicy oznaczaldo. Zaleznosci 3 najczscie)
znacaco r@ne od tych dla sken wyzszych [202].

W Tabeli 18 zestawiono wartei liczbowe wspotczynnikow regresji krzywych
kalibracyjnych oraz wspotczynnikdw zmierieg charakteryzujce poszczegolne zakresy
stezen analitow z grupy KKA w przypadku stosowania opraaaych metodyk (GC-FID,
Destylacja-GC-FID, HS-GC-FID, HS-SPME-GC-MS (PEG)HS-SPME-GC-MS
(PDMS/CAR), LLE-GC-MS).
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Tabela 18.Charakterystyka metrologiczna opracowanych procemunaczania wolnych zgakéw z grupy KKA w prébkach wzorcowych.

GC-FID Destylacja-GC-FID LLE-GC-MS
Analit
Zakres [mg/L] R CV [%] Zakres [mg/L] R CV [%] Zakres [mg/L] R CV [%]
0,100-5,00 0,9940 1,06-5,47 0,100-5,00 0,9995 0,1508,22 0,100-5,00 0,9992 1,917,80
C2 5,00-50,0 0,9980 1,11-5,47 5,00-50,0 0,9965 0,154-2,45 5,00-100 0,9999 0,890-3,20
50,0-500 0,9920 0,761-5,52
0,100-5,00 0,9990 1,28-5,36 0,100-5,00 0,9978 0,200-7,76 0,100-5,00  0,9996 0,453-6,50
C3 5,00-50,0 0,9990 0,141-3,63 5,00-50,0 0,9985 0,0822,53 5,00-100 0,9986 1,10-2,91
50,0-500 0,9910 0,542-4,86
0,100-5,00 0,9990 1,76-6,67 0,100-5,00 0,9899 1,27-3,93 0,100-5,00  0,9995 0,572-6,23
iC4 5,00-50,0 0,9990 2,47-6,48 5,00-50,0 0,9956 0,700-1,65 5,00-100 0,9996 1,02-5,10
50,0-500 0,9910 0,613-3,15
0,100-5,00 0,9870 0,75-4,00 0,100-5,00 0,9922 0,110-2,98 0,100-5,00  0,9991 0,842-5,80
C4 5,00-50,0 0,9970 2,14-4,23 5,00-50,0 0,9964 0,391-2,21 5,00-100 0,9993  0,2733,13
50,0-500 0,9900 4,11-0,51
_ 0,100-5,00 0,9980 1,26-3,00 0,100-5,00 0,9843 0,129-4,10 0,100-5,00 0,9994 0,350-6,40
iIC5 5,00-50,0 0,9990 4,24-4,89 5,00-50,0 0,9965 0,888-3,32 5,00-100 0,9989 0,980-3,70
50,0-500 0,9990 1,24-4,24
0,100-5,00 0,9990 1,67-3,44 0,100-5,00 0,9903 1,84-7,92 0,100-5,00  0,9995 0,271-5,42
C5 5,00-50,0 0,9990 0,10:3,86 5,00-50,0 0,9979 1,47-2,78 5,00-100 0,9990 0,701-3,11
50,0-500 0,9910 1,36-4,06
0,100-5,00 0,9980 1,62-4,24 0,100-5,00 0,9998 0,604-7,11
C6 5,00-50,0 0,9990 2,11-6,32 5,00-100 0,9989 0,961-3,30
50,0-500 0,9920 2,43-6,84
0,100-5,00 0,9990 2,04-7,10 0,100-5,00 0,9991 0,560-4,81
c7 5,00-50,0 0,9980 3,72-8,66 5,00-100 0,9988 0,532-4,31
50,0-500 0,9970 0,882:66
0,100-5,00 0,9820 0,322-8,16 0,100-5,00 0,9994 0,441-5,62
C8 5,00-50,0 0,9980 0,251-5,08 5,00-100 0,9987 0,290-4,71
50,0-500 0,9980 1,62-7,74
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Tabela 18.cigg dalszy.

HS-SPME-GC-MS
HS-GC-FID
Analit PEG PDMS/CAR
Zakres [mg/L] R CV [%] Zakres [mg/L] R CV [%] Zakres [mg/L] R CV [%]
0,500-25,0 0,9869 0,510-16,0 0,100-10,0 0,9945 0,901-3,2D 0,500-10,0 0,9994 0,911-5,50
C2 25,0-100 0,9933 0,471-15,0 10,0-200 0,9957 0,051G1,60 10,0-200 0,9996 0,702-4,42
100-1000 0,9980 0,471-17,1
c3 0,500-5,00 0,9990 2,82-17,0 0,120-3,70 0,9925 4,33- 0,620-12,0 0,9932 1,42-5,01
5,00-300 0,9998 1,66-16,3 3,70-216 0,9936 0,462-2,50 12,0-154 @993 1,07-3,40
ica 0,100-5,00 0,9995 0,125-5,20 0,140-4,40 0,9961 16851 0,140-7,30 0,9958 0,370-2,41
5,00-100 0,9996 0,125-5,30 4,40-256 0,9962 1,03-3,7 7,30-37,0 0,9912 0,584-3,35
ca 0,100-25,0 0,9979 3,40-14,1 0,140-4,40 0,9925 1,80- 0,730-7,30 0,9876 0,703-4,40
25,0-200 0,9992 3,04-11,1 4,40-256 0,9963 0,158-34 7,30-183 0,9888 2,21-4,33
ics 0,100-5,00 0,9995 0,1124,70 0,160-5,10 0,9917 0,152-3,73 0,160-17,0 1,998 0,821-3,94
5,00-100 0,9943 1,05-3,20 5,10-212 0,9962 0,730-2,4 17,0-212 0,9924 1,10-4,93
c5 0,100-5,00 0,9918 1,44-4,50 0,160-5,10 0,9829 0,372-4,34 0,160-17,0 0,9937 1,70-5,40
5,00-100 0,9996 2,90-7,90 5,10-170 0,9993 0,512-2,81 17,0-255 0,9960 0,3054,03
C6 1,00-10,0 0,9996 3,32-18,0 0,0900-5,80 0,9947 090 0,0900-1,90 0,9945 0,844-4,35
10,0-100 0,9895 3,088,0 5,80-193 0,9948 0,176-1,67 1,90-14,5 0,9981 0%0a-
- - - 0,100-6,50 0,9973 0,636-4,53 0,100-2,16 03996 4,61-5,42
c7 - - - 6,50-217 0,9983 2,0591 2,16-16,2 0,9994 3,46:51
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Granice wykrywalnosci i 0znaczalnosci opracowywanych procedur

Wartcici liczbowe parametrow granic oznaczaitia wykrywalnacsci s3 istotnymi
parametrami walidacyjnymi metodyk analitycznych. digot przyjmuje si, ze granica
wykrywalngici (LOD) jest to najmniejsza k8 lub najmniejsze skenie substancji
mozliwe do wykrycia za pomec danej techniki analitycznej z okienym
prawdopodobigstwem. Natomiagjranica oznaczalnéci (LOQ) to najmniejsza il lub
najmniejsze stenie substancji, nitiwe do ilosciowego oznaczenia dantechnily
analityczn z zalwong doktadndcia, precyzjy i niepewndcia [202]. W celu wyznaczenia
granicy wykrywalndci i oznaczalnéci sporadzono wzorcowe probki wodne badanych
kwasow w zakresie niskichegen (0,05 mg/L do 5 mg/L) i poddano je analizie.

Wartcici liczbowe granicy wykrywalni (LOD) oszacowano stosigj metod
oparg na wartéciach odchylenia standardowego zbioru sygnatowata knachylenia
krzywej kalibracyjnej [205]. Warkei liczbowe granicy wykrywalngi obliczono z

wykreslonej regresji liniowej zgodnie z rownaniem (3):

S
LOD = 3,3 X —
a

3)
gdzie:
a-wspotczynnik kierunkowy funkcji kalibracyjne;.

Odchylenie standardowe S obliczono jako siaave odchylenie standardowej funkcji

kalibracyjnej §, (réwnanie (4)):

_ 1 E RV
SXy_Jn—Z yi—Yi)

(4)
dzie:

n - ilos¢ niezalenych oznacze dla roztworéw wzorcowych na podstawie, ktérych
wyznaczono funkcje kalibracygn

yi - wartaé¢ wyznaczona daviadczalnie;

Y - wartas¢ obliczona na podstawie znalezionego rownania sfg92].

Wartcsci liczbowe granicy oznaczalba (LOQ) szacowano jako trzykroteogranicy
wykrywalnaici (réwnanie (5)):
LOQ = 3xLOD
)
Wyznaczone warkei liczbowe granicy wykrywalni (LOD) i oznaczalngci
(LOQ) opracowanych procedur oznaczania poszczegbliyotkotaixcuchowych kwasow

alkanomonokarboksylowych przedstawiond abeli 19.
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Tabela 19.Wyznaczone warfoi liczbowe granicy wykrywal®oi i oznaczalngci poszczegolnych krotketeuchowych kwasow
alkanomonokarboksylowych, charakteryzg opracowane metodyki analityczne.

N GC-FID HS-GC-FID AS-SPMEGCMS LLE-GC-MS
PEG PDMS/CAR
Analit LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ
[mg/L]
c2 0,019 0,059 0,14 0,43 0,051 0,15 0,20 0,60 0,20 00,6
c3 0,017 0,051 0,38 1,2 0,040 0,12 0,030 0,090 0,24 72 0,
ica 0,016 0,047 0,30 0,90 0,017 0,051 0,050 0,15 0,44 3 1
c4 0,026 0,079 0,14 0,41 0,064 0,19 0,28 0,84 0,28 408
iC5 0,061 0,18 0,053 0,16 0,047 0,14 0,040 0,12 0070 210
cs5 0,070 0,21 0,37 1,1 0,017 0,051 0,060 0,18 0,10 00,3
c6 0,073 0,22 0,36 1,1 0,026 0,078 0,040 0,12 0,15 50,4
c7 0,057 0,17 i ; 0,035 0,10 0,080 0,24 0,18 0,54
cs 0,085 0,25 . - . i . . 0,070 0,21
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Niepewnosé

Rozszerzona niepewsdjest to wielkd¢ okreslajaca przedziat wokét uzyskanego wyniku
analizy, w ktorym meéna, na okrdonym poziomie istotn&i (prawdopodobikstwa)
oczekiwa wysipienia wartéci oczekiwanej [202].

Wartasé niepewndci maze by takze szacowana jako przedziat nieufao W przypadku
prowadzonych badaograniczono si do szacowania waldoi niepewndci dobieranych
(optymalizowanych) parametréw ekstrakcyjnych, ktpreedstawiono n&ysunkach 31-

36, 38-43, 47-49 Dominugcym parametrem w tracie opracowywania procedur
analitycznych byta przede wszystkim powtarzatnpomiardéw.

Wielkos¢ rozszerzonej niepewsa pomiaru obliczono korzystg z zalenosci:

U= ki
vn

(6)
gdzie:

S - odchylenie standardowe;
n - liczba pomiarow;
k — wspotczynnik rozszerzenia (dla poziomu prawdinteistwa 95%, k=2).

Z drugiej strony obliczanwartas¢ przedziatu ufnéci dla serii wynikdéw opisuje zat@osé:

Ax = t(o, ) \/i_
n
)

Dla poziomu istotnéci a=0,05 i liczby stopni swobody-feo, parametr krytyczny

testu t-Studenta wynosi ok. 2.

9. Zastosowanie opracowanych procedur do oznaczaraaviagzkow
z grupy KKA w prébkach rzeczywistych

Opracowane metodyki oznaczania wolnych krotkotehowych kwaséow
alkanomonokarboksylowych mggoy¢ podstaw sformutowania projektu badawczego,
ukierunkowanego na badanie proceséw oczyszczafuekOw oraz procesow
zachodacych na i w pobliu skladowisk odpadéw, a tak oszacowaniem wptywu
kompostowania odchodow z farm zwigcych.

W Tabeli 20 przedstawiono informacje o doborze praktycznegdkosgystania
opracowanych metodyk analitycznych, ktore zastosowdo oznaczania analitow z grupy

KKA w probkach rzeczywistych.
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Tabela 20.Zastosowanie opracowanych procedur analitycznychradizy zwgzkow
z grupy KKA w prébkach rzeczywistych.

Procedura
LLE- HS- GC-FID Destylacja- HS-SPME-
GC-MS GC-FID GC-FID GC-MS
Pochodzenie probki
» Oczyszczalnidciekow v v v v
komunalnych
= Skladowisko odpadoéw v v v
komunalnych
= Skladowisko odpadoéw
organicznych na terenie v
Z00
» Farmy zwierat v v v

9.1. Oczyszczalnigciekow komunalnych
Wybrane metodyki zastosowano do oznaczaniagzkéw z grupy KKA w

prébkach wodnych i statych pobranych z cztereclysmzalnisciekéw (,A"- ,D").
Sq to prébki:

» Sciekow

= 0oczyszczonych

= surowych (wptywajcych do oczyszczalni)

=z osadnikow wsjpnych

» Z przepompowni

» Odcieku z pryzmy kompostu
ktore poddano analizie, zgodnie z gpsfacymi procedurami:

» HS-SPME-GC-MS (PEG i PDMS/CAR),

» Destylacja-GC-FID,

= GC-FID,

» LLE-GC-MS.
W Tabelach 21-22przedstawiono uzyskane wyniki oznaczawartdci poszczegoélnych
analitow z grupy KKA w prébkach wodnych i statychlppanych z oczyszczal&ciekéw
A" — ,D”. Zale znie od typu probki zastosowano rgmtjgce formatowanie:

» Kolor:

» niebieski prébkascieku oczyszczonego

= czerwony prébkascieku surowego

= pomaranczowy- probka odcieku z kompostu pryzmy
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» zielony- prébka z osadnikow wginych

» filoletowy- prébkasciekow z przepompowni
= czarny- probka osadu nadmiernego

= szary- probka z kompostu zZaviezej pryzmy
. - prébka kompostu

» A" B, ,C" ,D’- oczyszczalnidciekOw.

Mozna zauway¢, ze zawarté¢ wolnych krotkotsicuchowych kwaséw
alkanomonokarboksylowych w analizowanych probkabkow surowych z oczyszczalni
»A-D” miescita sk w das¢ szerokich granicach od 0,16 do 96 mg/L. W przypiapiidbek
sciekdbw oczyszczonych wado stzen byly ponizej lub w poblzu wartdgci liczbowej
granicy oznaczalrégi stosowanej procedury.

Prébki odcieku z pryzmy kompostu zawieraly anatitgrupy KKA na poziomie od 1,26
do 668 mg/L.

Prébki kompostu z pryzmy oraz gotowego produktu postu pobierano z gbiej
potozonych warstw, gdiy anality z grupy KKA ze wzghu na duaa lotnas¢, mogty ulec
odparowaniu. W trakcie przygotowania proiwiezego kompostu z pryzmy, kompostu
oraz probki osadu nadmiernego do analizy, do naazyrprébly rzeczywisi dodawano
wody dejonizowanej w stosunku 1:2 lub 1:20, w zat8ci od stosowanej metodyki
oznaczé kwasow. W przypadku prébek statych, najgze zawarteci analitow
stwierdzono kolejno dla kwasu octowego, propionawyagastowego i izowalerianowego.
Wzglednie dua zawarté¢ tych ostatnich kwasoéw me sugerowd iz proces fermentacji
materii organicznej znajduje¢sw pocatkowej fazie. Wraz z pogbem fermentacji kwas
mastowy i izowalerianowy rozkiada esibowiem na kwasy o krotszych rauchach

weglowych.

9.2. Sktadowisko odpadow komunalnych

W celu okrélenia wptywu sktadowisk odpadéw komunalnych ,A” B’, na stan
srodowiska, oznaczono zyaki z grupy KKA w prébkachwéd powierzchniowych,
podziemnych i odciekowychz wykorzystaniem metodyki LLE-GC-MSGC-FID oraz
HS-SPME-GC-MS. NaRysunku 50 przedstawiono oznaczone zawéeio kwasu
octowego z wykorzystaniem procedury LLE-GC-MS omaiejsca punktéw kontrolnych,
w ktorych mana pobieré probki wod podziemnych, powierzchniowych, na dopéy
(WP-1) i odptywie wod (WP-2) ze sktadowiska orazdnailciekowych.

108



Tabela 20.Wyniki oznaczezawartaci analitow z grupy KKA w prébkaciciekdw z rénych oczyszczalni komunalnych.

Stezenie [mg/L] [srednia + U(k=2)]
GC-FID Destylacja-GC-FID LLE-GC-MS
Anality
,C” .C” WA »D”
0 0 1 0 1 2 3 0 1

Cc2 <LOD <LOD 96,1+8,1 <LOD 2950+1,551 533+20 493+1,1 253+0,15 90,0x3,2
C3 <LOD <LOD 17,3%£1,2 <LOD 3,31+0,45 1492+0,72 13,20%0,65 <LOD 283+1,1
iC4 <LOD <LOD 11,1+1,1 <LOD 0,510£0,014 1,304 +0,046 1,204 + 0,065 <LOD 1,94 +£0,13
C4 <LOD <LOD 30415 <LOD 0,461 £0,021 1,402 +0,065 1,200 + 0,027 <LOD 4,58 £0,31
iIC5 <LOD <LOD 5,03 + 0,36 <LOD 0,410£0,012 1,072 +£0,046 0,961 + 0,034 <LOD 2,91 +0,55
C5 <LOD <LOD 4,01%0,33 <LOD 0,224 £0,089 0,844 + 0,032 0,765 + 0,022 <LOD 2,80+0,46
C6 <LOD n.b. n.b. <LOD 0,160 £0,016 0,194 +0,014 0,164 + 0,014 <LOD 1,44 £ 0,22
C7 <LOD n.b. n.b. <LOD 0,240 £0,018 0,240 +0,011 0,221 +0,012 <LOD 1,80£0,16
C8 <LOD n.b. n.b. <LOD 0,180 0,015 0,200 +0,017 0,180 + 0,015 <LOD 2,71 +0,18

*n.b.- nie badano
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Tabela 20.cigg dalszy.

Stezenie [mg/L] [srednia = U(k=2)]
HS-SPME-GC-MS (PEG) HS-SPME-GC-MS (PDMS/CAR)
Anality A A" B’
0 1 2 0 1 2 0 1 2
C2 3,07 +£0,11 434 +1,1 102,4+1,6 | <LOD 56,7 +2,7 72,9+3,1 <LOD 458 2,1 66,7 £2,6
C3 0,360 +0,073  3,200+0,034 19,60+0,73 | <LOD 3,16 £ 0,11 7,24 +0,35 | <LOD 1,671x0,067 5,48=x0,47
iC4 0,0650 + 0,0087 0,250+0,014 0,560=0,013| <LOD 2,56 +0,14 2,67 £0,22 | <LOD 1,62 +0,13 1,89£0,71
C4 0,563+0,012 2,962 +0,052 3,141 +0,052| <LOD 0,920+0,061 1,68+091 | <LOD 0,870+0,034 1,55+0,65
iC5 0,792 +0,087 0,480+0,018 2,761+0,047| <LOD 0,194+0,014 2,49+0,16 | <LOD 0,224 +0,013 0,481 +0,088
C5 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 1,093 £ 0,037| <LOD <LOD 2,06 +0,64
C6 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
C7 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
C8 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.

*n.b.- nie badano
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Tabela 21.Wyniki oznaczezawartaci analitdw z grupy KKA w probkach statych Zmgch oczyszczalni komunalnych.

Stezenie [mg/L] [srednia + U(k=2)]
Analiy Destylacja-GC-FID HS-SPME- GC-MS (PDMS/CAR)
,C" .B”

5 6 5
C2 28,5+1,3 847 +18 304 +12
C3 27,01 £0,87 236,4 + 8,8 2441 +9,9
iC4 2,43 + 0,65 26,51 + 0,82 9,94 +0,72
C4 10,61 + 0,31 227,0+9,2 10,35+ 0,62
iC5 1,37 +0,26 15,43 +0,43 110,3 +8,7
C5 4,21 +0,62 5,27 +0,77 175+2,1
C6 n.b. n.b. 3,71 +0,32
Cc7 n.b. n.b. 0,360 + 0,058
Cs8 n.b. n.b. n.b.

*n.b.- nie badano
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Prébki wbéd podziemnych, ktore pobierane byly z pieetréw, zasilanych z dwéch
poziomoOw goérnej warstwy wodo#gimej, zarowno w strefie doptywu jak i odptywu wéd
podziemnych w rejon sktadowiska ,A”, wykazywaty rmmalng obecné¢ kwasu
octowego. Wzrost zawada kwasu octowego obserwowano zakw probce wod
powierzchniowych (WP-2).

Poréwnujc wyniki oznaczeé analitow z grupy KKA w probkach waod
odciekowych, z dwoéch sktadowisk odpaddéw ,A” i ,BSstosujc rézne procedury
analityczne, mana zauway¢, ze rzd wielkosci siezen zwigzkow z grupy KKA byt
zblizony w przypadku obydwu skladowiskgbela 22. W obu przypadkach byly to
sktadowiska odpadéw komunalnych o zbhym sktadzie, a dominaggym kwasem we
wszystkich probkach byt kwas octowy. W celu poréwninazawartéci zwigzkOw z grupy
KKA w stosunku do innych zwzkow organicznych Wrabeli 23 przedstawiono réwnie

oznaczone wartgi liczbowe takich parametrow jak: OWO, Chz,TBZTs i odczyn pH.

Tabela 23.Zestawienie wynikow analizy wod ociekowych ze skeska odpadow ,A”.
WODY ODCIEKOWE

Wartosci dopuszczalne z
Rozporzadzeniem Ministra

Oznaczenie Jednostka Zbiornik odciekow - :
Srodowiska
(Dz.U. Nr 137, poz. 984)
ChZT ¢, 1911 125
BZTs mg/ L 332 25
OowoO 704 30
Odczyn pH - 7,3 6,5-9,0

W stosunku do norm zawartych w Rozpmizeniu MinistraSrodowiska (Dz.U. Nr
137, poz. 984) obserwujegsinaczne przekroczenie dopuszczalnych wartoskaznikow
wyrazajacych zawarté¢ zwigzkdw organicznych, jakie powinny speléiascieki

wprowadzane do waéd lub ziemi.
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NA ODPLYWIE WOD
ZE SKEADOWISKA

NA DOPLYWIE WOD
DO SKEADOWISKA

WODY
POWIERZCHNIOWE

WODY
kwas octowy POWIERZCHNIOWE
<LOD [mg/L] kwas octowy
0,200-0,540
[mg/L]

WODY PODZIEMNE

zwigzki z grupy KKA
<LOD [mg/L]

WODY ODCIEKOWE

kwas octowy
18,0 [mg/L]

WARSTWA Q11
- na doptywie wod ze
sktadowiska
P11A, WODY PODZIEMNE
- na odptywie wéd ze zwigzki z grupy KKA
sktadowiska <LOD [mg/L]
P7, P17A,
WARSTWA Q12
- na doptywie wod ze kwas octowy
sktadowiska 0,200-0,630mg/L]
P8,
- na odptywie wod ze
sktadowiska kwas octowy
P17. 0,530-0,830mg/L]
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Rysunek 50 Miejsca pobierania probek i odpowiadape im s¢zenia kwasu octowego w probkach pobranych z punktirolnych wéd podziemnych,

powierzchniowych i odciekowych, na doptywie i odjywod ze sktadowiska



Tabela 22.Wyniki oznaczezawartdgci analitow z grupy KKA w prébkach wod odciekowyelsktadowiska odpadéw komunalnych ,A” i ,B”.

Stezenie [mg/L] [srednia £ U(k=2)]
AL GC-FID LLE-GC-MS HS-SPME-GC-MS
A A ,B” ,B”

C2 15,21 0,73 18,04 + 0,90 19,60 + 0,64 4,51 + 0,90
c3 4,52 £0,19 3,40 £ 0,16 6,81 + 0,24 1,203 + 0,053
iC4 1,211 + 0,061 0,500 + 0,045 1,004 + 0,054 1,404066
ca 2,103 £ 0,074 1,401 + 0,061 0,671 % 0,063 2,4010598
iC5 0,480 + 0,077 0,344 + 0,081 0,440 + 0,028 1,310048
C5 0,450 + 0,059 0,280 + 0,013 0,391 + 0,023 1,110048
C6 n.b. <LOD <LOD 0,580 + 0,013
C7 n.b. <LOD <LOD 0,50 + 0,012
Cc8 n.b. <LOD <LOD n.b.

*n.b.- nie badano
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9.3. Farmy zwierat i sktadowisko odpadoéw organicznych w ogrodzie

zoologicznym

Wybrane metodyki zastosowano do oznaczaniagzw z grupy KKA w

probkachsciekédw pobranych z farm zwiegtz(,A” i ,B”) oraz ze sktadowiska odpaddéw

organicznych ogrodu zoologicznego. Profdiekow zawieraty wysokie stenia kwasow,

dlatego rozcigczano je wod dejonizowan 1:4 (v/v) przed rozpogziem procesu

ekstrakcji. WTabeli 24 zestawiono otrzymane wyniki 0zna6zgoszczegolnych analitow

z grupy KKA w probkachiciekow z hodowli bydta i trzody chlewne;.

Tabela 24.Wyniki oznaczezawartasci analitdw z grupy KKA w probkadieiekow
pochodzcych z hodowli trzody chlewnej i bydta.

Stezenie [mg/L]
[srednia £ U(k=2)]
SCIEKI Z
Analit | DN SCIEKI Z HODOWLI BYDEA
CHLEWNEJ
LLE-GC-MS LLE-GC-MS | HS-GC-FID al-s EHESCEH1GES
Bez zawiesin  Z zawiesinami
"A” ”A” "B" "B" "B"
C2 726 + 22 984 + 26 79,6007 + 2,807 | 60,307 +2,640°  89,5U0 +2,3M0°
C3 58 + 14 111 +10 672 +21 21,700° +1,640° 30,2007 + 2,107
iC4 10,4+ 3,1 17,0+1,5 112 + 11 299 + 33 484 + 36
C4 12,7 + 3,2 39,4+2,2 260 + 25 873 +54 1129 + 46
iC5 22,0+5,0 35,3+1,1 104 + 26 206 + 18 276 £ 21
C5 5,31 +0,89 4.11+0,43 66 + 15 184 + 13 266 + 16
C6 1,13 +0,37 2,61 +0,17 n.b. 37,2+49 38,6 +3,8
C7 0,530 + 0,067 0,481 + 0,043 n.b. 1,56 + 0,15 0,644 + 0,011
C8 0,560 + 0,069 0,930 + 0,070 n.b. n.b. n.b.
A- Farma ,,A"— hodowla trzody chlewnej | bydla

B- Ferma ,B"- hodowla bydia

n.b. -nie badano

Zbadano take wplyw zawiesin obecnych w probce rzeczywistej wgniki

oznaczenia zwikéw z grupy KKA, w przypadku metodyki HS-SPME-GCSMW tym
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celu z czsci probek usunrito zawiesig metod odwirowania i dopiero wowczas
rozcieaczano je wod i podano analizie. Otrzymane wyniki oznatzgty mniejsze, czego
maozna byto oczekiwé ze wzgédu na adsorpgjkwasow na materii zawieszonej.

Zawartag¢ analitow z grupy KKA w prébkackciekéw z hodowli byta nieznacznie
wyzsza, co mge by wynikiem dhwzszego okresu przechowywanigiekow w zbiorniku, a
co za tym idzie diiszego okresu procesu fermentacji beztlenowe.

W Tabeli 25 zestawiono uzyskane wyniki oznaazanalitow z grupy KKA w
probkach wodnych, powstatych na i w pahlsktadowiska odpadow organicznych ogrodu

zoologicznego.

Tabela 25.Zawartoi¢ analitow z grupy KKA w prébkacisiekéw i odciekdédw pobranych
ze skltadowiska odpaddéw organicznych ogrodu zoatogigo oznaczone w wyniku
zastosowania procedury HS-GC-FID.

Stezenie [mg/L]
Analit [srednia £ U(k=2)]
(a) (b)

Cc2 8,89 +0,25 885 +43
C3 10,14 +0,87 240 +27
iC4 2,380 £0,052 37,9+3,6
C4 6,45 +0,19 166,6 +8,6
IC5 1,18 +0,11 72,5+5,8
C5 1,16 +0,18 23915
C6 <LOD 5,54 +0,39

(a) odciek powstaty w wyniku opadow deszczu, zpaggse 5m od sktadowiska odpadow organicznych
(b) sciek znajdujcy sk na powierzchni sktadowiska odpadéw organicznych

Zawarta¢ zwigzkdéw z grupy KKA w analizowanych prébkach ze skiathika
odpadow organicznych ogrodu zoologicznegospia sk w granicach od 5,54 do 885
mg/L, natomiast w prébkach odciekow od 1,16 do 40viy/L. W przypadku prébek waéd
powierzchniowych, pobranych z terenu skiadowiskaodg zoologicznego, zawatm
analitéw z grupy KKA znajdowaty siponizej wartaci liczbowej granicy wykrywalnsi.
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IV PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Przeprowadzone studium literaturowe oraz badanaswet dotycy w giownej
mierze szerokiego spektrum metod izolacji i wzbegeae krétkotacuchowych kwasow
alkanomonokarboksylowych (KKA), ktére wydagie niezlzgdne do petnego zrozumienia
problemow przygotowania wodnej probkbdowiskowej do analizy chromatograficznej i
optymalnego wyboru procedury przygotowania proba&idhnego zadania analitycznego.
Przeprowadzone studium literaturowe wskazuje:

* na konieczn& oznaczania krétkolewuchowych kwaséw alkanomonokarboksylowych
w prébkach statych i cieklych, w tym szczegolnie wrébkach wodnych
zanieczyszczonych przez matemrganiczg i w ktérych wysépuja mikroorganizmy
odpowiedzialne za procesy fermentacyjne.

* na potrzeb opracowywania metodyk oznaczania pasagych analitow.

= 7e szczegolnie przydagriechnily jest chromatografia gazowa i dobrze jest zapladowa
metodyki wykorzystujce t technik.

= 7e w badaniach nad opracowaniem metodyk, gtébwnyskacaley potazy¢é na etap
przygotowania probki do analizy.

Celem prezentowanego projektu badawczego bylo op@te metodyk
oznaczania zwiekéw z grupy KKA, opartych na chromatografii gazpwako technice
oznaczé koncowych i r@&nych sposobach przygotowania probek do analizy. Aby
zrealizowa ten cel przeprowadzono szereg haddorych wyniki mog by¢ podstavg do
nastpujacych spostrzeen i wnioskow dotyczcych:

1. Opracowania odpowiednich metodyk analitycznychreig porownaniu z istniggymi
procedurami oznaczania wolnych krotkatachowych kwaséw
alkanomonokarboksylowych, stanawiowas¢ naukowg ze wzgédu na:
= Zastosowanie bezrozpuszczalnikowych technik wzbmgac analitbw z probek
wodnych.
»Umozliwienie bezpdredniego oznaczania kwasoéw w probkach wodnych,
charakteryzujcych s¢ stosunkowo matym tadunkiem zanieczyszcae wyniku
wprowadzenia ukladu rozdzielczego, w ktorym szeneggohczono kolumny z
polarrg i niepolarm fazg stacjonara.
= \Wprowadzenie metodyki oczyszczania prébki azaftym sktadzie matrycy przed

bezpdrednim dozowaniem wodnej probki do chromatografmogaego, opartej na
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technice destylacji, stosig zaprojektowany wcZeiej aparat do wzbogacania
lotnych zwhzkdw polarnych z prébedciekow farmaceutycznych.

» Zastosowanie eteru metytert-butylowego jako rozpuszczalnika do ekstrakcji typu
LLE, ktory w poréwnaniu z eterem dietylowym wydae by¢ bezpieczniejszy w
stosowaniu.

»Uzycie widkna urzdzenia do SPME pokrytego polgriaza stacjonara typu
glikolu polietylenowego (PEG) do izolacji analitéw grupy KKA za pomog
techniki HS-SPME na etapie przygotowania probkadalizy.

2. Optymalizacji niezbdnych parametréw zaproponowanych metodyk analityazn
Wyniki prac optymalizacyjnych zestawionohabelach 13 i 26

Tabela 26.Parametry, metodologia opracowanych procedur agefshych.

ia- - - -GC- LLE-
Procedura GC-EID Destylacja HS HS-SPME-GC-MS

GC-MS
GC-FID GC-FID PEG PDMS/CAR

Dobrane warunki technik przygotowania probki do andizy

Oznaczane

C2-C8 C2-C5 C2-C6 C2-C7 C2-C7 C2-C8

kwasy

Obj¢tosé 2 uL 250 mL 2 mL 2 mL 2 mL 4mL
prébki

[[; ‘])datek NaCl ; 95 0,75 0,75 0,75 1
Cz_as ekstrakcji i 65 30 40 40 %3
[min]

'I;emperatura i i 95 o5 o5 i

[°C]

Rodza, . - - - ; ; MTBE
rozpuszezalnika
CELEMY €S o o ok 105 ok 40 ok 60 ok 60 ok 30
analizy [min]

Zakres [mg/L] 0,1-500 0,1-50 0,1-1000 0,1-256 0,09-255 0,1-100
R >0,9820 >09849 >0,9869 >0,9829 >0,9876 >0,9986
CV [%] <8,66 <8,22 <18 <5,91 <6,51 <7,80
zakres LOD 0,016-0,085 - 0,053-038 0,064-0,17  0,03-0,28 007@
[mg/L]

LOD C2 [mg/L] 0,019 - 0,14 0,051 0,20 0,20

3. Wyznaczenia podstawowych parametrow walidacyjnyehoalyk oznaczania wolnych

krétkotaacuchowych kwaséw alkanomonokarboksylowych na bprddek wzorcowych,
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zapewniajcy pewien poziom kontroli i zapewnienia ja&kdo uzyskanych wynikow
analitycznych. Parametry walidacyjne zostaly prizmdone wTabeli 26, ktéore mana
podsumowéaw nas¢pujacy sposob:
» Powtarzalné¢ opracowanych metodyk wyrana, jako wart& wspoétczynnika
zmienndci wahata si na poziomie 6-9%, za wygtkiem procedury HS-GC-FID, w
przypadku ktérej wspotczynnik ten wynosit 18%.
*W przypadku wszystkich opracowanych procedur zzedei sygnatu (pola
powierzchni) od stenia dla wybranych zakresOwestn s3 opisane rownaniami
regresji liniowej-wartéci wspétczynnika zmienrsai (R>0,9820). Doktadni
oznaczé maozna poprawd dzielc zakresy stzen na dwa, wyjtkowo trzy segmenty.
= \Wartasci liczbowe granic oznaczaléd 3 funkcjg kwasu i procedury, jednak nie

przekraczaj wartasci mg/L.

4. Zastosowania opracowanych procedur do d&nea stzen zwigzkow z grupy KKA w
probkach ciektych i statych z proceséw oczyszczafoeekOw oraz z procesow
zachodzcych na i w pobliu sktadowisk odpadow, a tad z farm zwierat. Uzyskane dane
mog stanowé cenne przestanki w zakresie:
»padania procesow oczyszczarieiekOw oraz procesow zachadych na i w
poblizu skladowisk odpadow, a tak oszacowania wpltywu kompostowania
odchodow z farm zwieezych.
»dziatan modernizacyjnych technologii oczyszczanéaiekow-skutkiem czego
bytloby zmniejszenie zrzutu substancji zanieczygacyah srodowisko wodne i
obnizenie kosztow ponoszonych przez oczyszczaktiekow za korzystanie ze
srodowiska,
= kontroli procesow zachodeych na sktadowiskach odpadéw komunalnych oraz
farm zwierat w kierunku obnienia emisji odoréw dérodowiska, mae poprawd
komfort zycia mieszkacow pobliskich osiedli, a tym samym przyczyrsic do

uatrakcyjnienia waloréw turystycznych tego obszaru.

5. Mozliwosci wykorzystania opracowanych metodyk w laboratdrigracujcych z dla
oczyszczalnisciekOw oraz dla zespotéw badania procesOw biologign oczyszczania
sciekéw i w laboratoriach analitykrodowiskowej.

Sugeruje s przeprowadzenie dalszych prac, ukierunkowanychwdeozenie wybranej
procedury jako normy zalecanej przez PKN.
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VI STRESZCZENIE

Nadrzdnym celem jaki postawiono przy planowaniu progratadawczego
bedacego podstaw tej rozprawy doktorskiej byto opracowanie metodgknaczania
wolnych krotkotaicuchowych kwaséw alkanomonokarboksylowych (KKA) ipeh na
chromatografii gazowej spgzonej ze spektrometyimas lub z detektorem ptomieniowo-
jonizacyjnym oraz sprawdzenie ich przyddrio w analizie wodnych probek
rzeczywistych. Na podstawie przeprowadzonych hadireslono warunki, w jakich
przebiega powinna izolacja zwizkow z grupy KKA, a take okré&lono najlepsze warunki
rozdzielania chromatograficznego. Na podstawie kemygch wynikow sformutowano
sz&¢ metodyk analitycznych i wyznaczono takie paramewslidacji jak: zakresy
liniowosci, wartaci liczbowe granicy wykrywaln&ei i oznaczalnéci oraz powtarzalnig
metodyk. Metodyki opiergj sic na podstawowych technikach izolacji i wzbogacania
analitéw z probki wodnej tzn. tradycyjrekstraka eterem metyldert-butylowym (LLE),
rézne warianty ekstrakcji gazem, a ¢wi analiz fazy nadpowierzchniowej w wersji
statycznej (HS), oraz mikroekstraikcfo widkna pokrytego glikolem polietylenowym
(SPME), w padczeniu z technik HS. W ramach badadobrano réwniz warunki analizy
chromatograficznej przy zastosowaniu techniki bémmniego wprowadzania prébek
wodnych do kolumny kapilarnej. W celu atiovosci analizy prébek o diym tadunku
zanieczyszcze opracowano metodygkoczyszczania probki przed wprowadzeniem jej do
chromatografu gazowego, opies@ sie na destylacyjnym wzbogacaniu we wazej
zaprojektowanym aparacie. Technika ta, &choie zapewnia wysokiego stopnia
wzbogacenia, umiwia jednak skuteczne oddzielenie substancji mkadzajcych, tj.
zawiesin, zwazkow nieorganicznych oraz wielagsteczkowych organicznych.
Zaproponowane metodyki okazahg sskutecznym narzlziem do oznaczania wolnych
krotkotancuchowych kwaséw alkanomonokarboksylowych w prébkac
= $ciekow pochodgcych z rénych etapow oczyszczanieiekdw miejskich,

» odcieku ze sktadowiska odpadow organicznych z agamblogicznego,

= wod powierzchniowych znajdagych s¢ w poblzu skladowiska odpadow
organicznych ogrodu zoologicznego,

= odcieku ze sktadowiska odpadéw komunalnych,

= wodach powierzchniowych i podziemnych z okolic skiisk odpadéw komunalnych,

= statych pochodcych z oczyszczalriciekdw (osad nadmierny, kompost).
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VI ABSTRACT

The main aim of research planning (being the vemng ©f the PhD thesis) was to
develop methodologies of volatile fatty acids (VIFAsletermination based on gas
chromatography combined with mass spectrometrylamnd ionization detection and to
test their usefulness in the analysis of real agssamples.

Based on studies conducted the conditions of VIBAiion have been determined
as well as the best parameters of the chromatograpdparation. The validation
parameters were also assessed, namely: lineanteraumerical values of detection and
quantification limits and methodologies’ repeatdil Basic techniques of analytes’
isolation and preconcentration from the aqueousptesn— traditional liquid-liquid
extraction with methytert-buthyl ether (LLE), different variations of gasteaction like
static headspace analysis (HS) and solid phaseoexicaction to the fiber coated with
polyethylene glycol (SPME) from sample. Also comis of conducting chromatographic
analysis when are aqueous sample, directly injetdettie capillary column. In order to
analyse samples with high load of other pollutahtsmethodology of sample clean-up -
prior to introduction to the chromatographic columnhas been elaborated based on
distillation using special apparatus devoted faotifgng preconcentration. This technique,
although doesn’t assures a high preconcentratiotorfaenables efficient separation of
interfering substances, suspended matter, inorgamd high molecular organics.

The methodologies elaborated have proved to beeititools enabling assessment
of VFA in the samples of:
sewage collected at different stages of municigdtewaters treatment,
leachates from organic wastes landfill locatedoaia@gical garden,
surface water collecting in the vicinity of organmastes landfill located at zoological
garden,
leachates from the municipal landfill,
surface and underground waters located in theityoorh municipal landfill,
solids collected from wastewaters treatment pléaampost, sewage sludge).
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Inne osiagniecia

Prowadzenie kursu ,Aspekty praktyczne wykorzysta@iaromatografii Gazowej” przy
Wydziale Chemicznym Politechniki Galskiej, ¢wiczenie: Problemy identyfikacji
zZwigzkéw przy zastosowaniu uktadu GC-MS (SCAN, SIM,aksly retencji), 05-09.02. i
02.06.07.2007, 07-11.07.2008, 06-10.07.2009, 20222010, Gdask.

Prowadzenie kursu ,Przygotowania probek do analipy2y Wydziale Chemicznym
Politechniki Gdaskiej, ¢wiczenie: Oznaczanie LKT w prébkacirodowiskowych z
wykorzystaniem LLE na etapie przygotowania probekzoGC na etapie oznadze

koncowych, 26-27.09.2008, Ghisk.

Funkcja sekretarza programu Erasmus-Mundus w rk&deamickim 2009/2010
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ZAr ACZNIK 1

Schemat blokowy metodyki oznaczaniazzkdw z grupy KKA w wodnych prébkach
z wykorzystaniem techniki GC-FID.

| Pobieranie i transport
I probki

Odwirowanie

|
' 4000 rpm x 30 min !

2 L probki §

/ Analiza GC-FID \

Temperatura detektora: 250 °C

Uktad kolumn chromatograficznych: SUPEROX Il FA(10m x 0,53mm x 1,20um)
—=dezaktywowana kolumn@m x 0,53mm)=Rtx-1(30m x 0,53mm x 5j0m)
—=kolumna zabezpieczgja (0,5m x 0,32mm)

Program temperaturowy: 85 °C (30s); 7 °C /mig>220 °C (1min)

Temperatura dozownika: 250 °C

Tryb pracy dozownika: bez podziatu strumienia gazusnego przez 40 s,

\ Nhastpnie z podziatem strumienia (20:1) ‘
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ZAr ACZNIK 2

Schemat blokowy metodyki oznaczaniajzkdw z grupy KKA w wodnych probkach
z wykorzystaniem techniki Destylacji-GC-FID.

4 )

Pobieranie
[
transport probki

Destylacja
65 min

200 mL 509 250 mL

—— » | Proébki statej Probki ciekiej
H,O

Zakwaszenie
do pH ok. 2

Wysolenie
NacCl

Analiza
GC-FID
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ZAr ACZNIK 3

Schemat blokowy metodyki oznaczania analitéw zygkiA w probkach wodnych
z wykorzystaniem techniki HS-GC-FID.

4 )

Pobieranie
[
transport probki

——

l

H».SO, Zakwaszenie
—_— > do pH ok. 2

2mL
Probki ciektej

0.759 Wysolenie

NacCl

Analiza HS
Temperatura ekstrakc@5 °C
Czas ekstrakcjiB0 min
Czas wyréwnywania énienia:3 min
Temperatura igtyl05 °C
Temperatura linii przesytowe]:35 °C

Objetos¢ fazy gazowej wprowadzanej do
kolumny GC:0,5 mL

Analiza
GC-FID
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ZAt ACZNIK 4

H2SO4

0,75¢
NaCl

Schemat blokowy metodyki oznaczaniajzkdw z grupy KKA w wodnych probkach
z wykorzystaniem techniki HS-SPME-GC-MS.

-

~

Pobieranie
[
transport probki

~—

l

Zakwaszenie
do pH ok. 2

2mL
Probki ciekiej

Wysolenie

Ekstrakcja analitow z fazy nadpowierzchniowej

PEG (60 pm, 1cm), PDMS/CAR (85 pm, 1cm)

25°C, 40 min, 1200 rpm/min

Desorpcja termiczna w dozowniku GC
PEG: 3min, 230°C

PDMS/CAR: 3min, 300C

Analiza
GC-MS
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ZAt ACZNIK 5

Schemat blokowy metodyki oznaczaniajzzkéw z grupy KKA w wodnych prébkach

Pobieranie
i
transport probki

z wykorzystaniem techniki LLE-GC-MS.

H2S0, Zakwaszenie

do pH ok. 2

Odwirowanie

4000 rpm x 30min

4mL

Probki ciektej

NaCl (1 g) Wysolenie
.

[ Odwirowanie

P 4000 rpm x 2 min

Ekstrakcja
ciecz-ciecz
2x2 mL MTBE 2 x 3 min
—_—
bezwodny
Na,SO, Osuszenie ekstraktu
—_—

Analiza ekstraktu

GC-MS
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