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Ten geleide

De betekenis van getalwisarden voor gehalten aan steffen in slib van rieol-
wiaterzuiveringsinrichtingen wordt bepaald door de nauwkeurigheid van de
analysemethode en de spreiding van de uitkomsten.

Het voorliggende rapport bevat een voorschrift veor het analyseren van
zulveringsslibh op polyeyclische aromatische koolwaterstoffen (PAK's) en
het verslag van het onderzoek dat daaraan ten grondslag ligt.
Afhankelijk van het type PAK ligt de ondergrens voor analyse bij 0,01 & 1
mg PAK/kg droge stof. De standaarddeviatie varieert van 25% tot 50%, af-
hankelijk van het drogestofgehalte van het slib.

Het voorschrift sluit aan op eerder STORA-onderzoek dat uitmondde in een
analysevoorschrift voor de bepaling van organochleorverbindingen en poly-
chloorbifenylen.

Het project werd uitgevoerdx door het Keuringsinstituut voor Waterleiding-
artikelen KIWA N.V., namens de STORA begeleid door dr. W. Fieggen (voor-
zltter), ing. G.H.W. Baalhuis, drs. V.W.J. van de Berge en drs., P.C.M.
Frintrop.

Het Hoogheemraadschap van de Uitwaterende Sluizen in Kennemerland en West—
friesland, de Dienst Binnenwateren/RIZA, TAUW Infraconsult B.V. en het Ge-
meentelijk Centraal Milieu laboratorium Amsterdam leverden door hun mede-
werking aan ringonderzoeken een belangrijke bhijdrage aan het welslagen van
het project.

Rijswiik, mei 1986 De directeur van de STORA

drs. J.F. Noorthoorn van der Kruijff

De Underzockadviescommissie, die ot dit project advisecerde, hestond uit:

prof.ir. A.C.J. Koot (veorzitter), drs. J.F. Noorthoorn van der Kruijff (secrctaris) en
prof . dr. P.G. Fahr, ir. R, Karper, drs. 5.P, Klapwijk, ir. A.A. van der Koppel, dr. E.J,M,
Kabus, 1r. C.H. Kuggeleijn, ir. [I.S, Kuyper, ir. Tj. Meijer, ir. H.M.J. Scheltinga,
dr.ir. II.W. Scholee Ubing, ir. J. van Selm, drs. A.A. Wismeijer (leden)



SAMENVATTING

Onderzoek is uitgevoerd naar de mogelijkheid Polyveyelische Aroma-
tische Koolwaterstoffen (PAK's) in afvalwaterzuiveringsslib te ana-
lyseren.

Gezien de grote overeenkomsten in fysisch karakter van deze stoffen
met polychloorhifenylen en chloorpesticiden, waarvoor reeds een ana-
lyse-voorschrift aanwezig was (STORA 1984), is nagegaan in hoeverre
dit voorschrift was toe te passen op de PAK-analyse.

Met een geringe aanpassing van het PCB-pesticiden voorschrift en
een uithreiding voor wat betreft de specifieke PAK-meting met hoge-
druk-vloeistofchromatografie, is een gecombineerd voorschrift ont-
staan voor de analyse van zowel PCB's, chloorpesticiden en polycy-
clische aromatische koolwaterstoffen in afvalwaterzuiveringsslib.
De onderste analysc-grens voor de PAK's ligt beneden 0,01-1 mg/kg
droge stof, afhankelijk van het type PAK.

Als gidsstoffen voor de PAK's zijn de 6 Borneff stoffen gekozen.
Andere PAK's (de overige van de 16 EPA-stoffen) kunnen met deze me-
thode eveneens geanalyseerd worden.

De standaarddeviatie voor de Borneff-stoffen is 25 tot 50 %, afhan-
kelijk van het drogestofgehalte van het slibmonster.
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INLEIDING - PROBLEEMSTRELLING

Rioolwaterzuiveringsinrichtingen behandelen afvalwater van huishou-
delijke en industriéle oorsprong. Het zuiveringsproces is gehaseerd
op biologische afbraakprocessen. Het zuiveringsslib dat vrijkomt,
wordt gedeeltelijk via hergebruik weer teruggebracht ip het milieu,
bijvoorbeeld in de vorm van compost, of als grondverbetering in de
landbouw, in plantsoenen en sportveiden. Hierbij moet evenwel val-
daan worden aan wettelijke regels voor wat betreft gehalten van on-
gewenste stoffen in het zuiveringsslib, zoals zware metalen, poly-
chloorbifenylen (PCB's), chloorpesticiden en polycyclische aroma-
tische koolwaterstoffen (PAK's).

Standaardisering van de PAK-analyse in slib heeft nog niet plaats
gevonden, met als gevolg dat bij de diverse laboratoria verschil-
lende analysemethodieken ontwikkeld zijn met moeilijk met elkaar
vergelijkbare analyse-resultaten. Verschillen in extractierendemen-
ten en meettechniek spelen een rol, terwijl niet duidelijk is in
hoeverre de inhomogeniteit van slibmonsters oorzaak kan zijn van
soms sterk verschillende analyseresultaten.

Omdat mede op grond van de meetresultaten van de PAK-analyse beslis-
singen genomen moeten worden met betrekking tot de bestemming van
het zuiveringsslib, bestaat er dringend behoefte aan een eenduidige
en reproduceerbare analysemethode voor PAK's in zuiveringsslib.
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DOELSTELLING

Be doelstelling van het dour het KIWA in nauwe samenwerking met een
aantal laboratoria uitgevoerde onderzoek was: het apstellen van een
analyse-voorschritt veor de hepaling van PAK s in afvalwaterzuive-
ringssliib. Primair dienden daarbij de zogenaamde zes Borneff-compo-
nenten geanalyscerd te worden (fluorantheen, henze(b) fluorantheen,
benzo(k)fluorantheen, henzola)pyreen, Benzofghiperyleen en Indenc
(1,2,3,-cd)pyreen).

Deze stoffen 2ijn met behulp van fluorescentiemeting in lage concen-
tratie niveaus meethaar, worden als representaticef beschouwd voor
de carcinogene aromatische bkoolwaterstof{en en komen veelal in com-
binatie met de overige polycyclische aromatische koolwaterstoffen
VOonT.

De "6 van Borneft" kunnern daarom functioneren als indicatoren voor
het totale PAK-pakket.

In het onderzeoek is tevens aandacht gegeven aan de mogelijkheid ook
andere PAK's (voals die voorkomen in de 16 EPA-PAK's) mede te ana-
lyseren:

Naftaleen, Fenanthreen, Chryseen, Acenaftyleen, Anthraceen, Diben-
zo(a,hjanthraceen, Acenafteen, Pyreen, Fluoreen, Benzo(a)anthraceen,

Als richtliin voor het te meten concentratieniveau wordt de B-toet-
singswaarde van de [nterim Wet Bodemsanering ({BS) aangenomen, name-
Tijk 20 mg/kg (droge stof).

Aangezien er veel overeenkomst bestaat in het tysische karakter van
PAK's, PCB's en apolaire chloorpesticiden, en al deze stoffen beho-
ren tot de categorie toxische en gevaarlijke stoffen die uit het
milieu geweerd dienen te worden, verdient het aanbeveling de ana-
lyse-methode voor PAK's zoveel mogelijk te laten aansluiten bij het
alreeds bestaande voorschrift voor de bepaling van PCB's en chloor-
pesticiden in afvalwalerzuiveringsslib. @

* (gepubliceerd deor STORA, januari 1984) .
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ONDERZOEK PROGRAMMA

Het onderzoek omvatte de volgende onderdelen:

- vaststellen van bruikbaarheid van het PCB- en chloorpesticiden-
voorschrift veor de hepaling van PAK's;

- toetsing van het voorschri{t aan een aantal verschillende slib-
monsters;

- vaststellen van onderste analysegrenzen en rendementen;

- aanpassing van het voorschrift;

- vaststellen van de invlced van de verschillende analyseonderdelen
op de reprcduccerbaarheid van de meetresultaten in de vorm van
ringonderzoeken.

Toepassing PCB-chloorpesticidenvoorschrift

Het analysevoorschrift omvat de volgende stappen:

- bemonstering en conservering van zuiveringsslib;

- monstervoorbehandeling, inclusietf de bepaling van het drogestofge-
halte;

- extractie achtereenvolgens met een polair en apolair extractie-
middel (aceton en petroleum-ether (PE) of hexaan).

- concentrering en "clean up" van het extract:

drogen met natriumsulfaat;

indampen tot klein volume (1 ml);

verwijderen van storende polaire verbindingen door chromatogra-
fische scheiding van het extract over een aluminiumoxide kolom;
het PE-eluaat van de AJ,O3 indampen tot 0,5 a4 1 ml,

- fractionering van het Al,é,-eluaat over een silicagel-kolom in
PCB's en apolaire chloorpesticiden met petroleumether als eluens
{fractie 1) en zwak polaire chloorpesticiden met een mengsel van
PE en diethylether (DEE) als eluens (fractie 1I). De fracties con-
centreren tot exact 1 ml.

- gaschromatografische-analyse (GC-ECD) van fracties [ en II.

De verschillende analysestappen =ijn gedetailleerd beschreven in
het STORA rapport: "Analyse van zuiveringsslib op organochlocrver-
bindingen en polychioorbifenylen'" (januari 1984).

Het analyse-materiaal was een slibmonster waar een mengsel van 16
PAK's aan was toegevoegd, en een slibmonster zonder additie. Beide
slibmonsters zijn behandeld velgens het bovengenoemde voorschrift.
Met aluminiumoxide is achtereenvolgens geélueerd met 12 ml PE (vol-
gens voorschrift} en ter controle op eventuele adsorpties van PAK's,
met 12 ml tolueen. Met behulp van hogedrukvioeistofchromatografie
(HPLC) is nagegaan in welke van de bi) deze analyseprocedure verkre-
gen fracties zich PAK's bevinden.

De fracties zijn na indampen opgencmen in acetonitril en vervolgens
geanalyseerd met behulp van HPLC:

Kolom: Reversed phase - (18
Gradiéntelutie water-acetonitril (60:40) - acetonitril (100 %).

Detector: fluorescentie 2547320 nm.
(Zie voorschrift bijlage VI). Alleen in het PE-extract zijn de
PAK's aangetoond, terwijl in het tolueeneluaat geen PAK's aanwezig

waren.
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Het PAK's-concentraat s vervolgens gefractioneerd met behulp van
een silicagel-kolom met 2% ml petroleumether als eluens in 5 frac-
ties (4 x & m! en restiractie) en daarna met 25 mi PE-DEE (75/29).
[n laatstgenoemd eluaatl waren geen PAK's aantoonbaar. In de eerste

4 PE-fracties daarentegen waren de verschillende PAK's duideliik
aantoonbaar (zie bijlage [-V). In figuur 1 is de verdeling van de
PAK's over de fractiecs wecrgegeven, mel de wophbrengst (in %) van de
toegevoegde PAK's. De percentages zijn bepaabd uit de verhouding
toegevoegd: teruggevonden. Of ook de in het slib mogelijk reeds aan-
wezige PAK's met eenzelfde rendement bepaald worden, 1s moeilijk vast
te stellen. De gedoscorde PAK's z1jn mogelijk beler uit het monster
extraheerbaar dan de slibgebonden stoffen, die dieper in de micro-
structuren zijn binnengedrongen en sterker gehonden zijn aan het
aanwezige organisch materiaal.

Ne "6 van Borneff" zijn in de figuur met dikke lijnen weergegeven.
De PAK's zijn verdeeld cover de eerste vier fracties van de PE-elutie,
waarbij fluorantheen vooral in fractie 2 voorkomt, de 5 overige Bor-
neff-componenten in fractie 3 en 4. De overige PAK's uit het EPA-
mengsel komen vooral voor in fractie 1 en 2.

Benzo(a)anthraceen en chryseen hevinden zich in fractie 3. Pyreen

en acepaftyleen zijn met de toegepaste golflengte moeilijk aantoon-
baar.

Het verdelingspatroon van van de PAK's over de verschillende frac-
ties wordt mogelijk beinvlioed door de matriz waarin de stoffen zich
bevinden.

Voor de gedoseerde stoffen in het onderzochte slibmonster geldt dat
de opbrengsten hij de toegepaste scheiding en HPLC-analyse circa

95 % zijn voor de Borneff-stoffen, met uitzundering van fluorantheen
(63 %). De overige gemeten aromaten tonen lagere ophrengsten

(50-80 %), terwijl bij naftaleen waarschijnlijk grote verliezen op-
treden bij het indampen (opbrengst 17 %).

Acenaftyleen en pyreen worden met de hier toegepaste golflengte niet
gemeten.

in fractie 2 is duidelijk ecn storend ondergrondsignaal aanwezig
(zie bijlage [1).

Toetsing van het voorschritt met verschillende slibmonsters
Vier verschillende slibmonsters zijn in duplo geéxtraticerd, opge-
werkt en chromatografisch geanalyseerd volgens de bovenbeschreven
methode. De extracten zijn gescheiden in drie fracties (fractie 1,
2 en 3 resp. 4, 4 oen 12 mb PE).

De HPLC-analyse is uitgevoerd onder bovengenoemde condities, met
als detectie:

cerste meetserie: fluorescentie en uv-detectie 254 nm;

tweede meetserie: fluorescentie en uv-detectie 290 nm.

De onderzochte slibmonsters zijn afkomstig van rioclwaterzuiveriugs-
inrichting:

Kennemerland {landbouw t+ industrie)

Montfoort (lTandbonwgebied)

Amsterdam Oost (bewoning + industrie)

Amsterdam Zuid (bewoning + industrie)
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De meetresultaten zijn weergegeven in de tabellen 1 t/m 4.

Tabel 5 biedt een vergelijking van enkele gesommeerde groepen, geme-
ten met de verschillende mecttechnieken,

In tabel 6 zijn de onderste analyse-grenzen gegeven.

----------q
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. fractie i fluorescentie ‘ 254 nm uv 290 nm
: i
iverbinding i - I : I 1 11 g
_— 1 2 3 b3 1 2 3 SR | 2 3 z 1 2 30 2
. e _ - } } - — b - L T R P
(1. Naftaleen 1,4 - - 1,4 1,3 - - 1,3 1,1 -~ - ,101,2 - - 1,2
| 2. Acenaftyleen - - - - |- - - - - - - - - - - -
! 3. Acenafteen - - - L - L - - - - - - - - - - - -
' 4. Fluoreen 0,06 0,2 - 10,3 0,08 0,2 - 0,3 0,1 0,1 - 0,2]- - - -
0 ' 5. Fenanthreen ‘0,6 0,8 - 1,4 0,5 0,9 - 1,4 0,9 1,3 - 2, 200,2 0,7 - 0,9
| ' 6. Anthraceen 0,1 0,1 - -0,2:0,1 0,1 - 0,2:0,1 0,1 - 0,21- - - -
. 7. Fluorantheen B 0,2 2,0 - 2,2 0,2 2,5 0,112,8:0,4 1,9 - 2,3,0,1 2,1 0,2i 2,4,
' 8. Pvreen - 4,2 0,7 14,9 0,3 5,4 0,8]6,5 - 1,5 - 1,5 - 1,6 - 1,6¢
- 9. Benzo (a) anthraceen ;0,1 0,9 ¢,3!/1,3.0,1 1,1 0,4]1,6 0,3 0,9 0,3" 1,5]0,1 0,7 0,4, 1,2
110. Chryseen - 0,6 0,4 11,0 - 0,9 0,411,3 - 0,3 0,4.0,710,1 0,5 0,61 1,2,
|11. Benzo (b) flucrantheen B i- 0,03 0,6 50,6 - 0,06 0,7 0,8, - - 1,2 | 1,2 - 0,2 1,2 1,41
'12. Benzo (k) flucrantheen B P - 0,2 1,6 1,8 i- 0,3 1,912,2 - - 0,4: 0,4 - - 0,4 0,4
‘13. Benzo (a) pyreen B - 0,2 0,4:0,6 - 0,2 0,510,71- 0,2 0,3 0,5 - 0,3 0,5 0,8
14, Dibenzo (a,h) anthraceen - - 0,6 10,6 - - 0,9 0,9 - - 0,3. 0,3 - - 0,1 0,1
15. Benzo (ghi) peryleen B i- - - - - - 0,510,5 - - 0,4 0,41 - - 0,5 0,51
16. Indene (1,2,3-cd) pyreen B |- - 0,4 0,4 - - 0,510,5 - - 0,4 0,4 - - 0,5 0,5
% o . - S L I L S SR

Tabel 1. Resultaten PAK-analyse in slibmonster van Kennemerland (Concentraties in mg/kg d.s)

niet aangetoond
Bornetf-stot
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vergelijking van totaal PAK's .
fluoresc. ' 254 uv 200
! ; 11 1 [
Kennemerland 16,7 I 21,0 12,9 J 12,2—J
Montfoort 14,2 14,3 9,5 9,5
Amsterdam Oost 52,0 45,5 33,3 | 28,4
Amsterdam Zuid 53,3 1 41,3 30,9 | 24,8
vergelijking van totaal Borneff-componenten
I I1 I 11 ]
Kennemer {and 5,6 7,5 5,2 6,0
Montfoort 5,8 6,0 4,0 4.9
Amsterdam Dost 16,0 14,6 11,7 12,4
Amsterdam Zuid 11,8 10,7 K,8 &,0
vergelijking van totaal "niet-Borneff" PAK's
(1 IT 1 11
Kennemerland 11,1 13,5 7,7 6,2
Montfoort 8,4 8,3 5,5 4.6
Amsterdsm Oost 36,0 30,9 21,6 16,0
Amsterdam Zuid 41,5 30,6 22,1 16,8
— - et i}
Tabel 5. Gesommeerde analyseresultaten van 4 slibmonsters
(Concentraties in mg/kg d.s)
———t me e el aa 4'
\\\\“\\\\\ detectie uv 5
T fluor-
\\\“*u\\\ escentie 254 nm 290 nm
n T
verbinding ~] |
1. Naftaleen 0,7 - 2,5 0,4 - 1,5 0,3 - 1,2
2. Acenaftyleen geen signaal|0,4 - 1,3 0,4 - 1,3
1. Acenafteen 0,4 - 1,6 0,7 - 2,6 0,2 - 0,7
4. Flucreen 0,05 - 0,2 0,5 - 0,3 0,1 - 0,4
5. Fenanthreen 0,05 - 0,2 4,05 - 0,1 0,1 - 0,6
6. Anthraceen 4,01 - 0,05 |0,01 - 0,08; geen signaall
7. Fluorantheen B 0,05 - 0,1 4,1 - 0,3 0,05 - 0,1 |
8. Pyreen 0,2 - 0,8 0,1 - 0,2 0,3 - 1,3
9. Benzo (a) anthraceen 0,1 - 0,2 0,1 0,1 %
10. Chryseen 0,05 - 0,2 0,05 ~ 0,1 0,1 - 4,05 |
11. Benzo (b) fluorantheen B 0,01 - 0,05 [0,05 - 0,2 | 0,1 - 0,2 |
12. Benzo (k) fluorantheen B G,061 - 0,05 (0,1 - 0,3 0,1 - 0,3 .
13. Benzo (a) pyreen B 0,05 - 0,2 |0,06 - 0,2 | 0,06 - 0,3 |
14. Dibenzo (a,h} anthraceen 0,4 - 1,5 0,3 - 1,1 0,05 - 0,1 ¢
15. Benzo (ghi) peryleen B 0,4 - 1,4 0,3 - 0,8 0,1 - 0,4
16. Indeno (1,2,3-cd) pyreen B 0,1 - 0,3 0,1 - 0,4 0,2 - 0,6

Tabel 6. Onderste analysegrensen

stofgehalte)

B = Borneff-stof

- 13

(mg/kg d.s)

(afhankelijk van droge-



Besproebing van o de orenly

vergell jking van de verschillende monstest ypes ([abe | 1-4)
—m e — W L LD - e L LD L S

Uit de anaiyse van de 4 zuiveringsslibtypes blijkt dat de onderzoch-
te slibmonsters allen cen identiek patroon vertonern,

Alle kwantitaticve melingen zijn uitgevoerd met behulp van jklijnen
die zijn opgesteld in het betretfende concentraticgebied,

Er zijn apvallende verschillen in meetresuitaten bij de twee detec-
tietechnicken., Wanneer een andere dan een Ue meten stof in het HPLC-
effluent aanwezig is mel cen absarptie bij de Lurgepaste golflengte
kan een te hoge waarde gonmeten worden, Kennelijk is dit het geval
bij:

Fenanthreen {uv 254 nm)
Pyreecn (fluorescentie)
Benzo(kjfiuorantheen ({fluoreseentieg,

De verbindingen acenaftylecn on benzol(ghij-peryieen worden met §lu-
ocrescentie slecht gemeten.

leze verbindingen kunnen bij hun specifiecke adsorptiegolflengten
322 respectievelijk 299 nm ver! nauwkeuriger gemeten worden.

Im bijlage VI, tabel [1 wordt cen gverzicht gegeven van specifieke
absorpties.

Bij de HPLC-analyse bleken de retentietijden brj de toegepaste
gradiéntelutie pas na 3 tot 4 analvses reproduceerbaar.

Om die reden is iedere HPLC-analyse voorafgegaan door drie maal een
volledige analyse-run met een standaardmengsel .

Ook is gebleken dat een constante temperatuur van de statische men-
ger, injector en kolom noodzakelijk 1g voor ecn goed reproduceerbare
scheiding.

Vergelijking van de gesommeerde waarden van de 16 EPA-PAK's of de 6
Borneff-stoffen toont aan dat cr verschillen bestaan in de resulta-
ten van de duploanalyse T en [, Verder worden bij flucrescentiede~
tectie hogere concentraties gevonden dan bij uv-detectie.

De grote verschillen worden veoral vercorzaakt door de componenten
fenanthreen, pyreen, henzo(k)fluorantheen. Deze stotffen worden met
fluorescentie aanmerkelljk hoger gemeten dan met uv, wat erop kan
wijzen dat storende stoffen sanwezig zijn in het monster, die bij-
dragen aan het {luorescenticsignaal. Alleen benzol(kjfluorantheen
behoort tot de Borneff-stoffen.

Opvallend 15 dan ook het feit dat de verschillen In gemeten concen-
traties bhi| de Borneff-stotfen minder groot zijn dan bij de overige
PAK's. Een mogelijke verklaring hiervoor is dat de niet-Borneff-
PAK's vooral veoorkomen in fractic 2, wioario ook het grootste achter-
grond signaal sanwerig Is (Zie bijlage 1),

Alle metingen zijn uitgevoerd in verdunde fracties. De componenten
dibenzo{ahjanthraceen en benzo(ghi)peryleen geven daarbij een zwak
meetsignaal bij tluvrescenticmeling. Omdat het achtergrondsignaal
in het retenticgehicd van dese Lwee componcenten gering is, verdient
het aanbeveling deze stoffen in het onverdunde monster te meten,
Ock is het goed mogelijk deze stoffen met uv bij 297 nm te meten.

-4 -




3

.3.3

In hoeverre hij de duplo-analyse de verschillen mede vercorzaakt
worden door inhomogeniteit van het slibmonster is moeilijk vast te
stellen.

Gezien de aard van het slib, en de verschillen in drogestofgehalte
tengevolge van bezinking op de bodem, en uitdroging aan de opper-
vlakte van het slibmonster, is het noodzakelijk het monster inten-
sief te homogeniseren, direct voordat een deel ervan in bewerking
genomen wordt voor de extractie en de hepaling van het drogestofge-
halte.

De onderste analysegrens blijkt nauw samen te hangen met het droge-
stofgehalte van het monster. Bij het uitgevoerde onderzoek is steeds,
conform het PCB-chloorpesticidenvoorschrift, uitgegaan van een be-
paald gewicht nat slibmonster. Het nadeel hiervan is dat de onderste
analyse-grens van de HPLC-analyse, doorberekend in het drogestofge-
halte (dat voor de slibmonsters sterk verschillend is), sterk kan
variéren voor de verschillende slibtypes. Dit maakt de meetresulta-
ten moeilijk vergelijkbaar, vooral wanneer concentraties gemeten
worden in de buurt van die ondergrens,

Een tweede nadeel van de gevolgde procedure is het gebruik van een

vaste hoeveelheid extractiemiddel - zoals aangegeven in het analyse-
voorschrift - wvoor verschillende hoeveelheden te extraheren materi-
aal.

Het is dan ook aan te bevelen de hoeveelheid in behandeling te ne-
men nat slib te standaardiseren op het drogestofbestanddeel. Hier-
door worden de onderste analysegrenzen in het eindresultaat mg/kg
d.s gelijk voor alle monsterscorten. Bovendien wordt de spreiding
in resultaten, wanneer die veroorzaakt wordt door de verschillende
verhoudingen extractiemiddel/droge stof, kleiner.

Er is gekozen voor standaardisering op een drogestofgehalte van 2 %,
omdat de meeste slibsoorten meer dan 2 % droge stof bevatten. In
die gevallen waarin het drogestofgehalte lager is dan 2 %, wordt
het monster als zodanig in bewerking genomen en berekend naar het
reéle drogestofgehalte,

De verdunning van het slibmonster met drinkwater naar een drogestof-
gehalte van 2 9 geschiedt volgens:

b . a

. 2. .
waarin: geWwicht van het verdunde slibmonster;

drogestofgehalte (%) van het onverdunde slibmonster;
gewicht van onverdund slibmonster
(x en b in grammen).
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REPRODUCEERBAARHE[D EN VERGEL[JKBAARHEID VAN DE ANALYSE-RESULTATEN
IN DE VERSCHILLENDE STAPPEN VAN DE PAK-ANALYSE

De analyse van PAK's in zuiverringsslib [s zeer complex, vooral van-
wege de 1ngewikkelde matrixz waarin de PAK's geanalyseerd moeten wor-
den.

Doar het KIWA en de laboratoria van de aan dit onderzoek meewerkende
instellingen is in vorm van ringonderzoeken een aantal metingen en
volledige slib-analyses uitgevoerd, waarvan de resultaten vermeld
zijn in de tabellen 7 - 13, De aan dit onderzoek deelnemende labora-
toria waren:

Hoogheemraadschap US, kEdam.

RiZA, Leystad.

TAUW Infraconsult B.V., Deventer.

Milieu Laboratorium, Amsterdam.

KIWA N.V., Nieuwegein.

(Volgorde van de laboratoria komt niet overeen met de nummering in
de tabellen.)

Uitgevoerde onderzoeken zijn, inclusief ringonderzeken

- reproduceerbaarheid van de HPLC-analyse met behulp van 2 standaard-
mengsels (16 EPA-PAK's) door KIWA laboratorium {(tabel 7);

- HPLC-analyse van een standaardmengsel (16 EPA-PAK's) van onbekende
samenstelling door 4 labouratoria gebruik makend van eigen standaard
(tabel 8);

- vergelijking van een mengsel van 6 Borneff-stoffen met bekende
samenstelling, met eigen standaard door 5 laboratoria (tabel 9);

- analyse van een slibextract (I) op 16 EPA-stoffen door 5 laborato-
ria (tabel 10);

- analyse van een slibextract (I[) op de 6 Borneff-stoffen door 5
laboratoria {(tabel 11);

- analyse van slibmonster A (tabel 12a)
analyse van slibmonster B (tahel 12b)
analyse van slibmonster C (tabel 12c¢)




meetserie a i b c f d
verbinding X SDY, X sD%  x sDY% | x SDY SD
1. Naftaleen 36,2 6,3 = 38,6 5,1 ° 8,6 10,3 | 8,6 6,3 7,0
2. Acenaftyleen f - - L= - - - Lo - -
3. Acenafteen 57,6 5,8 | 64,4 5,9 11,6 7,7 11,2 3,9 5,8
4. Fluoreen 100,0 4,6 106,4 1,7 , 39,2 2,1 39,2 4,9 3,3
i 5. Fenanthreen I 62,4 6,3 { 70,6 4,4 43,2 8,7 42,0 3,4, 5,7
s 6. Anthraceen L 63,6 0,8 | 64,2 0,7 49 4 1,8 - 27,6 17,1“) 1,1
~ 7. Fluorantheen B I 115,0 3,5 3 126,2 2,5 29,2 6,1 | 28,4 3,1 3,8
: | 8. Pyreen t12,6 7,1 ¢ 13,8 6,1 33,8 13,8 27,6 9,1 9,0
9, Benzo (a) anthraceen 65,4 5,8 | 71,8 8,1 56,4 10,0 . 48,0 7,9 8,0
10. Chryseen 56,8 6,9 | 61,8 7,8 66,0 9,9 ' 61,6 2,2 6,7
11. Benzo (b} fluorantheen B . 56,2 3,2 1 56,6 1,6 39,2 6,1 37,0 2,7 3,4
12. Benzo (k) fluorantheen R © 59,0 2,0 59,4 6,8 47 .8 4,8 44,0 2.8*) 2,6
'13. Benzo (a) pyvreen B . 63,2 9,7 i 57,6 5,6 83,4 G4 2208 24,9 6,0
‘14. Dibenzo (a,h) anthraceen } 4,8 16,7 | 5,2 7,7 9,8 8,5 9,0 0 ) 8,2
115. Benzo (ghi) peryleen R 10,4 21,2 10,6 12,3 20,6 10,0 11,4 18,2 14,5
6. Indeno (1,2,3-cd) pyreen B | 37,6 2,4 37,6 2,1 17,4 3,1 16,4 3.4 2,8

Tabel 7. Gemiddelde piekhoogten (mm) en standaardafwijkingen (n=S) van 4 meetseries. Concentratie a = b en ¢ = d.

*) Grote variatie waargenomen tijdens HPLC-analyse.
(niet meegerekend bij vaststelling van SD)

- = niet aangetoond
B = Bornefi-stot
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laboratorium i | | T % I
P i 1 | 1
verbinding 1 g i1 111 | IV ; v ' 8D%
j —_ { - } : !
1. Naftaleen : I :
2. Acenaftyleen ‘ ;
3. Acenafteen | !
4. Fluoreen ! ! |
¢ 5. Fenanthreen E i ;
' 6. Anthraceen 5 i ;
| . 7. Fluorantheen B = Lo-5 +7 +1 1 +6 5
. . 8. Pyreen ! ; | 1
e} | 9. Benzo (a) anthraceen E i
' 110. Chryseen ! | j
!11. Benzo (b) fluorantheen B = ! = i +5 +4 =2 ; 3
%12. Benzo (k) fluorantheen B -1 i -6 i +6 +8 ; -1 ; 6
'13. Benzo (a) pyreen B ; +3 L= | 18 T Poo-1 3,5
'14. Dibenzo {a,h) anthraceen i l ! :
15. Benzo (ghi) peryleen B [ =6 =5 | 24 1 = S t10 12
16. Indeno (1,2,3-cd) pyreen B ; -5 t -3 i 81 43 C 5 ; 5,4
%ﬁ,ﬁ\ . - _4I
:SD gemiddelde van de 6 Borneff-stoffen 5,8

Tabel 9. Afwijkingen van laboratoriumstandaard (6 van Borneff) ten opzichte van ingewogen
standaard (bekende samenstelling) in %.

B = Borneff-stof
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.

i | :
verbinding — I i 11 T v X 5D%
— : ) }
1 f } T
1. Naftaleen | { i 5
2. Acenaftyleen i i
3. Acenafteen ; ;
4. Fluoreen i j
5. Fenanthreen ; ?
6. Anthraceen ! ; ‘ : ;
1 7. Fluorantheen B 536 | 432 356 | 375 367, 413 18
N i 8. Pyreen ' 5 = : !
| ! 9. Benzo (a) anthraceen [ i ' 5
10, Chryseen i |
i11. Benzo (b) fluorantheen B 190 123 1286 1 40 . 128 122 G
12, Benzo (k) fluorantheen B 82 69 60 ! 65 69 69 12
'13. Benzo (a) pyreen B 140 123 116 0 128 - 144 0 130 9
il&. Nibenze (a,h) anthraceen | i
i115. Benzo (ghi) peryleen B 17 78 131 85 81 . 90 25
i16. Indeno (1,2,3-cd) pyreen B 73 50 Li | 44 <10 - 44 51
e e | ; ‘ i
Totaal Borneff-stoffen 1098 875 835 1 737 799 869 16
}SD Gemiddelde van de 6 Borneff-stoffen 26,5

Tabel 11. Vergelijkend onderzoek extract IT (6 Bormeff) (ug/l)

B = Borneff-stof
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laboratorium % !
- j duplo duplo; _ |
verbinding I Ir ¢ IIT | w v 11 J vy L x . SD%
N % . ! N |

1. Naftaleen < | < <

2. Acenaftyleen < 1 <

3. Acenafteen < } < <

4. Fluoreen ! 0,5 = 0,2 0,6 0,4 48

5. Fenanthreen i 2,8 1,4 | 1,2 1,4 1,7 43

6. Anthraceen 0,3 1 0,2 | 0,6 0,3 0,3 77

7. Fluorantheen B 5,0 3,6 2,7, 2,8 3,0 3,6 4.4 3,5 25

8. Pyreen 4,0 4,3 1,1 ¢ 2,0 1,9 4,4 2,0 3,0 49
| 9. Benzo (a) anthraceen 1,9 1,2 1,2 1 3,1 1,2 1,2 1,7 1,6 47

10. Chryseen 2,1 0,8 0,9 | - 1,5 0,8 - 1,2 47

11. Benzo (b) fluorantheen B 2,9 1,1 . 0,7 & 0,7 1,2 1,2 1,7 1,3 63

12. Benzo (k) fluorantheen B 0,9 0,6 0,6 | 0,3 0,6 0,6 0,8 0,6 32

13. Benzo (a) pyreen B 1,4 0,8 0,5 ¢ 0,8 1,0 1,0 1,5 0,9 33

14. Dibenzo (a,h) anthraceen < 1,8 L 0,2 P 0,6 0,2 1,8 0,3 0,8 107

15. Benzo (ghi) peryleen B 1,1 | 0,5 . 0,6 | 0,7 0,7 0,7 1,1 0,7 28

16. Indeno (1,2,3-cd) pyreen B 1,2 0,5 + 0,5 | 0,4 0,5 0,6 0,8 0,6 47 :

i 1 1 e

Totaal Borneff-stoffen 12,5 | 7,1 | 5,6 | 5,7 7,0 7.7 10,3 7.6 33 0
drogestofgehalte 3,11 | 3,14 | 3,12 i 3,15 3,20 3,14 1.1
SD gemiddelde van de 6 Borneff-stoffen 38,0

Tabel l2b. Resultaten vergelijkend onderzoek slibmonster B (mg/kg d.s)

B = Borneff-stof
*) eigen laboratorium methode toegepast
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4.2

Bespreking van de meetresultaten

Er is grote overeenkomst in standaarddeviatie (SD) bij de HPLC-ana-
lyse van een standaardmengsel binnen één laboratorium (tabel 7) en
de analyse van een standaard met bekende samenstelling (6 Borneff-
stoffen) door meerdere laboratoria betrokken bij het ringonderzoek
(tabel 9).

Het EPA-mengsel van onbekende samenstelling (tabel 8) vertoont gro-
tere standaardeviatie voor de individuele componenten, dan een stan-
daard Borneff-mengsel met bekende samenstelling, hoewel voor de ge-
sommeerde Borneff-stoffen de 5D in tabel 7, 8 en 9 van dezelfde

crde is.

In de beide geanalyseerde extracten (tabel 10 en 11) is de storende
inviced van de crganische matrix aanwezig, waardoor kwantificering
van de componenten door piekintegratie in de HPLC-analyse moeilijker
uitvoerbaar is. Dit blijkt uit de verhoging van de standaarddeviatie
ten opzichte van de meting van de standaard, zowel voor de 6 indivi-
duele als voor de gesommeerde Borneff-stoffen met een factor 2 a
2,5.

In de tabellen 12a, b en ¢ zijn de resultaten van drie slibanalyses
gegeven. De bepaling van het drogestofgehalte van de slibmonsters
blijkt zeer goed vergelijkbaar te zijn tussen de verschillende laho-
ratoria (SD = 1,1-2%). Ook lijkt er een verband te bestaan tussen
het drogestofgehalte en de waargenomen standaarddeviatie in de PAK's-
analyse. Deze standaarddeviatie wordt groter naarmate het drogestof-
gehalte lager is, zowel voor de individuele als voor de gesommeerde
Bornetf-stoffen.

In tabel 13 is een overzicht gegeven van de standaarddeviaties die
zijn berekend voor de in tabel 7 tot 12 vermelde analyseresultaten.
Van de componenten naftaleen, acenaftyleen, acenafteen en fluoreen
is onvoldoende informatie beschikbaar om uitspraken te kunnen doen
over de reproduceerbaarheid en de invloed van de verschillende ana-
lyseonderdelen op het eindresultaat.

Hoewel het hier nog een beperkte hoeveelheid meetgegevens betreft,
kan toch gesteld worden dat de totale standaarddeviatie van de ana-
lyse van PAK's in afvalwaterzuiveringsslib (namelijk 25 tot 50 %)
vercorzaakt wordt door de verschillende onderdelen van de analyse-
procedure, zoals hieronder weergegeven:

5D

HPLC-analyse: 5~ 10 9%
Organische matrix

in het extract: 5 - 10 %
Isolatie + scheiding

{afhankelijk van het
drogestofgehalte): 15 - 30 %
Totaal deviatie 25 - 50 9%

De spreiding bij de bepaling van het drogestofgehalte blijkt verwaar-
loosbaar klein te zijn (SD = 1 - 2 %).
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CONCLUSIES

Het analyse-voorschrift voor de bepaling van PCR's en chloorpestici-
den in afvalwaterzuiveringsslib is tevens voor de isolatie en schei-
ding van PAK's te gebruiken.

Na de monstervoorbehandeling, isolatie en scheiding worden de PCB's
en chloorpesticiden gemeten met behulp van gaschromatografie met
elektroneninvangdetector, de PAK's met behulp van HPLC-fluorescentie
detectie en uv-absorptie.

De onderste analysegrens voor de PAK's is 0,01 tot 1 mg/kg droge
stof, afhankelijk van het type PAK.

De 6 Borneff-stoffen hebben lagere onderste analysegrenzen dan de
overige onderzochte PAK's (uit de EPA-serie).

De PAK-analyse in zuiveringsslib bleek in het uitgevoerde onderzoek
en de daarbij georganiseerde ringonderzoeken reproduceerbaar te zijn
met een standaarddeviatie van 30 -50 %, afhankelijk van het droge-
stofgehalte van het slib (hoog d.s. = lage SD).

Het grootste deel van de spreiding vindt zijn corsprong in de isola-
tie~ en fractioneringsstappen.

Aan het slib toegevoegde PAK's worden met een hoog rendement geéxtra-
heerd; de 6 Bormeff-stoffen met achtereenvolgens Fluorantheen 63 %,
Benzo(a)anthraceen 101 %, Benzo{b)fluorantheen 63 %, Benzo(k)fluor-
antheen 96 %, Benzo(ghi)peryleen 106 % en Indeno(1,2,3-cd)pyreen

98 %.

Van de overige EPA-PAK's treden bij de lagerkokende verbindingen
verliezen op door het droogdampen van het PE-eluaat. Dit kan voorko-
men worden door PE af te destilleren met een overmaat acetonitril.
Over de juistheid van de meetgegevens van de aan het slib geabsor-
beerde PAK's kunnen evenwel moeilijk absolute uitspraken gedaan wor-
den, omdat geen gegevens beschikbaar zijn over de werkelijke concen-
traties van de aanwezige PAK's.

De redelijk goed reproduceerbare analyse-resultaten geven evenwel
aan dat er van een goed gedefinieerde isclatie sprake is.

Om te voorkomen dat, als gevolg van aanwezige storende verbindingen,
te hoge concentraties gevonden worden, verdient het de aanbeveling
de HPLC-analyse bij meerdere golflengten uit te voeren,

Op basis van het uitgevoerde onderzoek is een analysevoorschrift
opgesteld voor de bepaling van PCB's, chloorpesticiden en PAK's in
afvalwaterzuiveringsslib . De enige aanpassing die is ingebracht in
het bestaande PCB-pesticidenvoorschrift is de standaardisatie van
de hoeveelheid nat slib op basis van het drogestofgehalte.

Van een fractionering van het PE-eluaat van de silicagel-kolom voor
de PAK-analyse is afgezien, omdat de HPLC-analyse in het totaal PE-
eluaat (fractie 1} goed uitvoerbaar is.

Het analysevoorschrift is als bijlage toegevoegd (Bijlage VI). Het
verdient aanbeveling gedurende een proeftijd na te gaan of het voor-
schrift nog nadere aanpassing vraagt.
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BIJLAGE 1

Fractie [

Fractie 1
+ St.

o o

Chromatogrammen PE-eluaten (van de silicagel kolom) met en zonder toevoe-

ging van een standaardmengsel.
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Chromatogrammen van de PE-eluaten (van de silicagelkolom) met en zonder
toevoeging van een standaardmengsel.
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Fractie 3
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Chromatogrammen van de PE-eluaten (van de silicagelkolom) met en zonder
toevoeging van een standaardmengsel.
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Fractie 4
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Chromatogrammen van de PE-eluaten (van de silicagelkolom) met en zonder
toevoeging van een standaardmengsel.
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BIJLAGE V

Fractie 5

Fractie 5
+ St.
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Chromatogrammen van de PE-eluaten (van de silicagelkolom) met en zonder
toevoeging van een standaardmengsel.
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ANALYSEVOORSCHRIFT

VOOR DE BEPALING VAN CHLOORPESTICIDEN, POLYCHLOORBIFENYLEN
EN

POLYCYCLISCHE AROMATTSCHE KOOLWATERSTOFFEN IN ZUIVERINGSSLIRB
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INLEIDING

Polychloorbifenylen (PCB's), chloorpesticiden en polycyclische
aromatische koolwaterstoffen (PAK's) komen als ongewenste verbin-
dingen voor in zuiveringsslib. Kwalitatieve en kwantitatieve ana-
lyse van deze verbindingen in het slib van rioolwaterzuiveringsin-
richtingen is dan ook noodzakelijk. Voor de verschillende groepen
van genoemde verontreinigingen bestaan analysemethoden, die evenwel
specifiek voor een bepaald type van verbindingen zijn opgezet. Ge-
zien de grote overeenkomst in het fysisch karakter van deze veront-
reinigingen is een methode ontwikkeld waarbij, met één en dezelfde
monstervoorbehandelingsprocedure, de verschillende analyses kunnen
worden uitgevoerd.

Een in 1984 opgesteld analysevoorschrift (S8TORA) voor de bepaling
van PCB's en chloorpesticiden in zuiveringsslib is zodanig aange-
past en uitgebreid dat ook polycyclische-aromatische koolwater-
stoffen kunnen worden geanalyseerd.

In het hierna volgende schema worden de stappen in de analyse
weergegevern.

Bemonstering + conservering

|

Homogeniseren

l

Verdeling in 2 porties

Drogestofbepaling

Verdunnen tot 2 % droge stof

Extractie aceton/hexaan

Clean-up oIer Ale3

Fractionering over SiO2

/ \\;

Apolair Zwak polair
PAK's, Chloorpesticiden, PCB's, Chloorpesticiden.
1 l l

Hogedruk- Gaschromatografie (GC)
vloei-
stofchro-
matogra-
fie (HPLC)




DOEL

Bepaling van de gehalten van diverse crganochloorpesticiden, enkele
polychloorbitenylen {PCB's), en een aantal polycyclische aroma-
tische koolwaterstoffen (PAK's) in eenzelfde monster zuiverings-
slib.




PRINCIFE

Van een monster zuiveringssiib wordt na homogeniseren een gedeelte
afgenomen voor de bepaling van het drogestofgehalte. Een ander ge-
deelte wordt na afscheiding van water tweemaal gesxtraheerd met
aceton. Door deze acetonfase te schudden met water in de aanwezig-
heid van hexaan worden de te analyseren compcnenten overgebracht in
de hexaanfase, en de storende polaire verbindingen inclusief ace-
ton verwijderd.

Vervolgens vindt na drogen en indampen van deze fase een "clean-up”
plaats op gedesactiveerde aluminiumoxide. Het eluaat hiervan wordt
gescheiden over een silicagelkolom in een apolaire fractie van
PAK's, PCB's en een aantal apolaire chloorpesticiden, en een wat
meer polaire fractie van de overige chloorpesticiden.

De PCE's en de chloorpesticiden worden bepaald met behulp van

een gaschromatograaf (GC)} met electronen-invangdetector. De apo-
laire fractie wordt in bewerking genomen voor de PAK-analyse met
behulp van de hogedrukvloeistofchromatograaf (HPLC) met fluorescen-
tie en/of uv-detector. De PAK-analyse wordt niet gestoord door de
aanwezigheid van PCB's en chloorpesticiden.
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BEMONSTERING EN CONSERVERING VAN ZUIVERINGSSLIE

Gebruikte materialen

Ten behoeve van de bemonstering moeten bruine glazen potten be-
schikbaar zijn met een inhoud van 500 ml, een wijde opening en een
kunststof schroefdeksel. Ter voorkoming van storingen door orga-
nische verbindingen, bijvoorheeld ftalaten, afkomstig van de kunst-
stofdeksel dient deze voorzien te zijn van een teflon- of aluminium
inlegfolie. De wijde opening vergemakkelijkt het vullen en uit-
schenken van het monster; het laatste vooral als nagisting met gas-
ontwikkeling opgetreden is.

De flessen of potten, welke van een degelijke kwaliteit glas moeten
zijn ter voorkoming van breuk, mogen in verband met de gasontwik-
keling slechts voor de helft tot maximaal driekwart gevuld worden.
Zij moeten tevens volledig afgesloten worden.

Materialen die bij de bemonstering in aanraking komen met het
monster, moeten bij voorkeur niet van kunststof zijn.

Bemonstering

De manier waarop een representatief monster verkregen kan worden,
hangt af van het zuiveringsproces. Wanneer tijdens de afvalwater-
zuivering een intensieve menging plaatsvindt kan volstaan worden
met het nemen van één steekmonster. In andere gevallen dient een
aantal steekmonsters (10 - 20) verzameld te worden, zo uniform
mogelijk gespreid over het te onderzoeken slib. Na zorgvuldige
menging van het verzamelmonster wordt hieruit het representatieve
monster genomen. In de codering van de monsters dienen tijdstip,
datum, plaats en naam van de monsternemer opgenomen te zijn. Tevens
moeten bijzonderheden en wijze van bemonstering worden vermeld.

Monsterconservering

Door de biologische activiteit van zuiveringsslib kan afbraak op-
treden van diverse organische verbindingen. Om deze reden mogen de
monsters niet te lang bewaard worden. Door de relatief grote hoe-
veelheid water (90-95 %) is het niet mogelijk de monsters in glazen
potten in te vriezen en moeten ze daarom in een donkere koelkast
bij +4°C bewaard worden.

Indien er tussen het tijdstip van bemonstering en aankomst op het
laboratorium meer dan 24 uur zijn verstreken, moeten de monsters
voor bewaring eerst ontgast worden. Verdere maatregelen ter conser-
vering zijn niet mogelijk.

Bij grote series monsters verdient het aanbeveling deze zo spoedig
mogelijk (binnen 24-48 uur) te extraheren; de extrakten kunnen ge-
makkelijker gedurende langere tijd bij een lage temperatuur
(-15°C) in een diepvriezer bewaard worden.




5.2

MONSTERVOORBEHANDELING

De gehalten van de diverse componenten in zuiveringsslib worden
opgegeven per kg droge stof. Aangezien de componentenanalyse en de
bepaling van het drogestofgehalte niet in hetzelfde deelmonster
kunnen worden uitgevoerd, dient het monster in twee delen gesplitst
te worden.

Voordat deze splitsing plaatsvindt, moet het totale monster gehomo-
geniseerd worden, Dit kan met behulp van een handmixer of bij meer
vlceibare monsters door middel van schudden met de hand gebeuren.
Het eerste deelmonster dient voor de bepaling van het drogestofge-
halte. Dit drogestofgehalte wordt gebruikt veoor de vaststelling van
de hoeveelheid te bemonsteren slib vecor de analyse (tweede deel-
monster).

Bepaling van het drogestofgehalte

Een nauwkeurig afgewogen hoeveelheid zuiveringsslib (circa 15 gram)
wordt bij 104-110°C gedurende 16-24 uur in een droogstoof gedroogd
tot constant gewicht (zie NEN-norm 3235-4.1).%

Na afkoelen in een vacuimexsiccator wordt het weegschuitje weer
nauwkeurig gewogen en het drogestofgehalte met een nauwkeurigheid
van 0,05 % absoluut bepaald.

Bemonstering voor de componentenanalyse

Uitgangspunt hierbij is dat de hoeveelheid slibmonster gestandaardi-
seerd wordt op een gedefinieerde hoeveelheid droge stof (2 %). Op
deze wijze wordt een vaste, voor verschillende monstertypes verge-

lijkbare onderste analysegrens gerealiseerd.
Om een drogestofgehalte van 2 % te verkrijgen wordt het slibmonster

verdund met leidingwater volgens:
x =% (b . a)

waarin: X is het gewicht van het verdunde slibmonster, in gram-=

men;
b is het gewicht van het onverdunde slibmonster, in

grammen;
a is het drogestofpercentage van het onverdunde slib-

monster in procenten.

Indien het drogestofgehalte kleiner is dan 2 % wordt het monster
als zodanig in bewerking genomen.

* wordt: NEN 6620



6.4

DE EXTRACTIE VAN ZUIVERINGSSLIBMONSTERS
Principe

Het zuiveringssiibmonster wordt na afcentrifugeren tweemaal geschud
met ecn polair organisch oplosmidde] . Na reactic van meegeextra-
heerd elementair zwavel met sulfiet-ionen wardl het extract geschud
met hexaan en de polaire verbindingen door schudden met water ver-
wi jderd.

BQEQﬂjg@Qrapparatuur

a. Afsluitbare centritugebuizen (glas of polypropyleen) met een
inhoud van 50 ml; schroeidoppen met teflon~inlegfolie;

b. Centrifuge (minimaal 3000 toeren per minuut)

¢. Schudapparaat;,

d. Scheitrechters (500 ml);

e. Erlenmeijers (250 ml).

Reagent ia

a. Aceton p.a. (gedestilleerd, vrij van storende componenten);
Hexaan p.a. {(gedestilleerd, vrij van storende componenten);
c. Natriumsulfiet p.a.;

d. Water, vrij van storende componenten.

=

Procedure

- in een afsluitbare centrifugebuis wordt na homogeniseren van het
zuiveringss|ibmonster 30 gram nauwkeurig afgewogen;

- gedurende 10 minuten wordt het gecentrifugeerd bij minimaal
3000 teoeren per minunt. Het bovenstaande water wordt afgeschonken
in een scheitrechter met teflon kraan ern een inhoud wvan 500 ml;

- na teevoegen van 25 ml aceton wordt de slibkoek mel een spatel

los gemaakt. Na hermetisch sluiten van de centrifugebuis wordt
deze gedurende 15 minuten krachtig geschud.
Vervolgens wordt het extractiemiddel gedurende 10 minuten afge-
centrifugeerd. De aceton wordt eveneens in de scheitrechter van
500 ml afgeschonken. Deze extractieprocedure wordt éénmaal her-
haald;

- de water-aceton-fase wordt in de scheitrechter geschud gedurende
enkele minuten nadat 2 ml van een verzadigde natriumsulfietop-
lossing is toegevoegd;

- hierna wordt 50 ml hexaun toegevoegd en gedurende enkele minuten
geschud;

- na toevoeging van 250 ml| water wordt de scheitrechter gedurende
10 minuten geschud;

- de waterfase wordt afgescheiden 1n cen tweede schertrechter en
met 50 ml hexaan nageéxtraheerd; na afscheiden van het water
wordt deze hexasan-fase bi} de eerste hexaan-fase goevoegd;

- de gecombineerde hexaan-fasen worden nogmaals met 250 ml water
geschud;

- na afscheiden van het water wordt de hexaan-fase overgebracht in
een erlenmeijer van 250 ml; de scheitrechter wordt nagespoeld met
hexaan, dat wordt toegveegd aan het hexaan-extract.




7.1

7.2

7.3

7.4

CONCENTRERING EN (LEAN-UP VAN HET EXTRACT

Principe

Na drogen met natrjumsulfaat wordt hel extract ingedampt mel Kuder-
na-Danish indampapparatuur tot 5-10 ml en onder stikstof bij kamer-
temperatuur afgeblazen tot circa 1 ml. Verwijdering van componen-
ten, die de bepaling storen, vindt plaats door adsorptie aan gedes-
activeerde aluminiumoxide; pesticiden, PCB's en PAK's worden geelu-
eerd van de kolom met hexaan.

Benodigde apparatuur

a. Waterbad met temperatuurbereik tot 100°C.

b. Kuderna-Danish indampapparatuur (zie figuur 3).

c. Chromatografiebuizen (zie figuur 2).

d. Glaswol, gesilaniseerd of kwartswol.

Reagentia

a. Hexaan p.a. (gedestillieerd; vrij van storende componenten).

b. Aluminiumoxide W 200, basisch of neutraal, activiteit Super I
Woelm.

c. Natriumsulfaat, p.a. watervrij, gedurende 3 uur verhit op circa
500°C.

d. Kooksteentjes, geé&xtraheerd met hexaan.

e. Stikstof, zuiver.

Procedure

het extract wordt gedroogd door toevoeging van natriumsulfaat.

Schud het extract gedurende een halve minuut en breng het over

in de indampapparatuur. Was de erlenmeijer met het natriumsul-

faat na met twee porties van 10 ml hexaan.

N.B.: Het natriumsulfaat wordt met kleine hoeveelheden aan het
extract gedoseerd, totdat na omzwenken van het extract het
natriumsulfaat niet meer klontert. Na bezinken van het
extract wordt het direct overgebracht.

damp het monster na toevoeging van een kooksteentje in tot circa

5-10 ml. Vervolgens wordt het onder een zachte stroom stikstof

bij kamertemperatuur tot 1 ml afgeblazen.

N.B.: Te ver indampen bij hoge temperatuur of bij een te harde
stikstofstroom kan verliezen opleveren van de meest vluch-
tige verbindingen;

een adsorptiekolom wordt geprepareerd door een propje glaswol in

de chromatografiebuis te brengen en drocg te pakken met 2,0 *

0,1 gram aluminiumoxide gedesactiveerd met 11 % water.

N.B.: De aluminiumoxide wordt van te voren geactiveerd door deze
gedurende minimaal 24 uur in een stoof bij 150°C te bewa-
ren. Dan wordt na afkoelen in een exsiccator 11 gram water
per 89 gram aluminiumoxide toegevoegd, en geschud in een
afgesloten erlenmeijer tot alle klonten verdwenen zijn.
Vé6r gebruik nog circa 16 uur afgesloten van de lucht be-

waren;



breng het extract mel een pipet over op de droog gepakte adsorp-
tiekolom; spoel de puntbuis na met 1 ml hexaan en breng deze ook
over met de pipet op de kolom op het moment dat de vloceistof-
spiegel de bovenkant van de kolomvulling bereikt heeft. Herhaal
deze procedure éénmaal;

spoel de puntbuis na met 12 ml hexaan en elueer hiermee de ad-
sorptiekolom;

concentreer het eluaat (15 m!) door overblazen met stikstof bij
kamertemperatuur tot 0,5 - 1 ml.




8.2

8.3

8.4

FRACTIGNERING

Principe

Het zuiveringsslibextract wordt door middel wvan kolomchromatografie
over silicagel (gedesactiveerd met 5 9 water) gescheiden in twee
fracties.

De eerste fractie bevat de PCB's en de apolaire organochloorpesti-
ciden (HCB, p,p'-DLE, heptachloor, aldrin en p,p'-DDT), en ook de
PAK's.

De tweede fractie hevat de wat meer polaire chloorpesticiden
(o-HCH, y-HCH, dieldrin, endrin, o,p'-DDD en a-endosulfan).

Benodigde apparatuur

a. Chromatografiebuizen (zie figuur 2).
b. Glaswol, gesilaniseerd of kwartswol.
€. Gecalibreerde puntbuizen.

Reageqpig

a. Silicagel (mesh 60-200, Grace Davison Chemical).®

b. Hexaan p.a. (gedestilleerd, vrij van storende componenten).

c¢. Diethylether p.a. (gedestilleerd, vrij van storende componen~
ten).

d. Acetonitril, spectroscopische kwaliteit.

Procedure

- een chromatografiekolom wordt geprepareerd door een propje glas-
wol aan te brengen in de chromatografiebuis en deze droog te pak-
ken met 1,5 % 0,1 gram silicagel, gedesactiveerd met 5 % water;

- de silicagel wordt wvan te voren geactiveerd door deze gedurende
minimaal 24 uur in een stoof bij 150°C te bewaren. Vervolgens
wordt na afkoelen in een exsiccator aan 95 gram silicagel 5 gram
water toegevoegd,

N.B.: Na toevoegen van water, de silicagel in een afgesloten
erlenmeijer schudden tot alle klonten verdwenen zijn; daar-
na afgesloten van de lucht gedurende circa 16 aur laten
conditioneren;

- het ingedampte extract wordt met een pipet overgebracht cp de
droog gepakte kolom. De puntbuis wordt nagespoeld met 1 ml hex-
aan; dit wordt met dezelfde pipet op de bodem gehracht op het mo-
ment dat de vloceistofspiegel juist de bovenkant van de kolomvul-
ling heeft bereikt. Hierna wordt deze procedure herhaald;

- de kolom wordt achtereenvolgens ge&lueerd met 25 ml hexaan (frac-
tie 1) en met 25 ml van een mengsel van hexaan en diethylether,
volume verhouwding 75/25 (fractie 2);

* Zonodig wordt de Silicagel gezuiverd door uitwassen achtereen-
volgens met aceton en water, waarna gedurende * 12 uur bij 150°C

geactiveerd wordt



R
w

de twee fracties worden ingedampt tot minder dan I m! in een van
te voren gewogen puntbuls en cxact op gewicht afgevuld tot 1 ml
{is 0,660 gram) met hexaan.

N.B.: Voor jedere nieuwe batch of ander merk silicagel dient een
controle-analyse uitgevoerd te worden met behulp van een
standaardoplossing;

voor de gasgromatogratische analyse van PCB's en chloorpesticiden
worden fractie 1 en fractie 2 als zodanig gebruikt (zie hoofdstuk 9);

voor de PAK-hepaling wordt uwit fractie 1 met ecn injectiespuit
een gedeelte, bijvoorbeeld 200 pil gehaald. Dit deel wordt over-
gebracht in een puntbuis en met behulp van zuivere stikstof voor-
zichtig droog geblazen, waarna het residu weer opgelost wordt in
acetonitril, zodanig dat een tienvoudige verdunning ontstaat (200
pl wordt 2 ml).*w

Deze acetonitriloplossing (s geschikt voor HPLC-analyse, zoals
beschreven in hootdstuk 11 en 12.

Om verliezen van de laagkokende PAK's zoals deze in de EPA-serie
voorkomen tegen te gaan, is het raadzaam de hoeveelheid hexaan
{200 pyl) samen met een overmaat acetonitril over te destilleren
op een waterbad van ongeveer 85°C.

Hexaan en acetonilril vormen een azeotroop met cen kookpunt van
56°C (in de verhouding hexaan : acetonitril als 80 : 20). Als de
oplossing stopt met koken, dan is alleen acetonitril overgeble-
ven. Deze hoeveelheid kan na afkoelen nauwkeurig op volume ge-

hracht worden.
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DE GASCHROMATOGRAFISCHE ANALYSE VAN PCE'S EN CHLOORPESTICIDEN
Apgagatqu

Voor de scheiding van de diverse componenten in het extract wordt
gebruik gemaakt van een gaschromatograaf uitgerust met een capil-
laire kolom (WCOT), gecoat met cen apolaire stationaire fase
(CP~sil 5, Ck-sil, 2, SE 30 of SE 52) en een electroneninvangdetec-
tor op hasis wvan “Nikkel.

Een programmeerbare oventemperatuur is gewenst ter verkrijging van
een optimale scheiding ¢n analyseduur. Afhankelijk van het type
gaschromatograaf kunnen diverse injectietechnieken worden toege-
past; een integrator voeor het nauwkeurlg vastleggen van de reten-
tietijd is vereist.

Injectietechnieken

Afhankelijk van de toegepaste injectietechniek wordt 1-5 pl van het
extract of een standaardoplossing - al of niet automatisch - in de
injectiekamer van de gaschromatograal geinjecteerd.

Hierbij wordt 1 - 5 pl geinjecteerd in een verwarmde injectiekamer.
Het draaggas brengt het in de dampfase overgegane monster in de
gekoelde capillaire kolom, waar de pesticiden en P.C.B.'s, met
relatief hoge kookpunten, condenseren cp de eerste schotels van de
kolom. Na enkele minuten wordt de splitter geopend waardoor hoog-
kokende verbindingen die mogelijk nog vrijkomen uit de injectieka-
mer, niet op de capillaire kolom komen, maar gedurende de analyse
afgeblazen worden. Tevens wordt de oventemperatuur snel verhoogd
tot die waarde waarbij de scheiding optimaal is, eventueel gevolgd
door een langzame verdere programmering tot de eindtemperatuur.

Bij directe injectie van het monster in de verwarmde injectiekamer
bij hoge oventemperatuur wordt het monster gesplitst in een ge-
deelte dat in de kolom wordt gevoerd en een gedeelte dat afgeblazen
wordt ter voorkoming van piekverbreding. Ten behoeve van de repro-
duceerbaarheid moet een minimale splitverhouding - afhankelijk van
het type splitter - aangehouden worden.

Ten behoeve van een kleinere gevoeligheid, kan gebruik worden ge-
maakt van een gepakte voorkolom, waar tevens eventueel aanwezige
hoogmoleculaire verbindingen op achterblijven; de capillaire kolom
krijgt hierdoor een langere levensduur.

Bij dit injectiesysteem wordt 1 - 5 Hl monster cop de punt van een
verplaatshare glazen naald gebracht. Na afdampen van het oplosmid-
del wordt de glazen naald in de verwarmde injectiekamer gebracht
waar de te bepalen componenten in de gasfase overgaan en met het
draaggas naar de kolom worden gevoerd.



Gaschromatografische conditics

kolom

fase

voorkolom

draaggas

gassnelheden:

make~up gas

opmerking

temperatuur

opmerking

detector

opmerking

capillaire kolom (WCOT); lengte 50 meter; inwendige
diameter 0,25 mmn;

CP =~ s1l 5, laagdikte 0,45 pm;

glazen kolom, lengte 10 cm, inwendige diameter 2 mm,
gepakt met 10 % SE-30 op chromosorb WHP 80-100;

helium of stikstof, 1,6 bar;

1-2 ml/min. door kolom
4 wml/min. door splitter;

stikstof, 20 ml/min.;

1. andere kolommen kunnen worden toegepast met af-
wijkende dimensies of stationaire fase, mits het
schotelgetal en de capaciteitsfactor voor aldrin
groter zijn dan 606.000 respectievelijk 6.

2. helium verdient aanbeveling als draaggas;

injector 250°C

oven 210°C (hegin) - 270° C
{eind)

geprogrammeerd met 1°C/minuut;
detector 3530°C;

de omstandigheden waarbij de scheiding plaatsvindt,
kunnen gewijzigd worden afhankelijk van de toege-
paste injectietechniek, socort capillaire kolom of
verdere optimalisering van de kolom;

mode differential-pulse

puls periode 500 Usec

puls breedte 1 psecg.

detectielimiet <10-"" gram Aldrin/ sec;

omstandigheden kunnen gevarieerd worden afhankelijk
van Lype electroneninvangdetector.

|
‘_---------—-|
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10.1

10.2

10.3

IDENTIFICERING EN KWANTIFIiCERING VAN PCB'S EN CHLOORPESTICIDEN

Bereiding van standaardoplossingen

voor de bereiding van standaardopiossingen wordt uitgegaan van
zulvere stoffen;

hiervan worden geconcentreerde stockoplossingen gemaakt door met
een balans circa 20 mg nauwkeurig af te wegen en op te lossen in
100 ml hexaan.

N.B.: Controleer aan de hand van een gaschromatogram van de oplos-

sing eerst de zuiverheid van de standaardstof;

- door combinatie van kleine hoeveelheden (2 - 10 ml) van deze in-
dividuele stockoplossingen wordt een mengstandaardoplossing met
hoge gehalten pesticiden en PCB's verkregen;

- uitgaande van deze oplossing worden door verdunningen de werk-
standaardoplossingen hereid.

N.B.: 1. De stockoplossingen worden bewaard bij -15 tot -18°C in
cen diepvriezer; de verdunningen kunnen bewaard worden bij
4°C en zijn minimaal een jaar houdbaar.

2. Componenten in mengstandaardoplossingen mogen in het gas-
chromatogram geen overlapping te zien geven.

3. p,p’ ~DDT kan onder bepaalde condities afgebroken worden
waarbij p,p'-DDE en p,p'-DDD gevormd kunnen worden. Het is
daarom aan te bevelen deze drie verbindingen niet alle in
één standaardoplossing op te nemen maar te verdelen over
twee mengstandaardoplossingen.

identificering

Identificering van de onbekende pieken vindt plaats door vergelij-
king van de retentietijd van de pieken met die van de pesticiden of
PCB's in de chromatogrammen van de standaardoplossingen of door
vergelijking van de relatieve retentietijd van de onbekende pieken
ten opzichte van in hebt extract toegevoegde standaardstoffen (bij-
voorbeeld Mirex).

Voor een nauwkeurige vaststelling van de retentietijd is een elec-
tronische integrator vereist.

Als derde methode kan na opname van het chromatogram een standaard-
additie van een oplossing van pesticiden en PCB's aan het extract
gegeven worden en een tweede chromatogram opgenomen worden.

Kwantificering

Voor de kwantificering van de chloorpesticiden en de PCB's wordt
gebruik gemaakt van standaardoplossingen van deze stoffen.
Als indicatie voor het PCB-gehalte wordt een gehalte opgegeven van

de volgende chloorbiphenylen:



nr. 28: 2,4-4", trichloorbiphenyl
52: 2,5 - 2’5", tetrachloorbiphenyl
101: 2,4,5 - 2'5', pentachloorbiphenyl
138: 2,3,4 - 274'5", hexachloorbiphenyl
153: 2,4,5 - 2'4'5", hexachloorbiphenyl
180: 2,3,4,5 = 2'4'%", heptachloorbiphenyl

Opmerking: Alle gencemde chloorbiphenylen 2 jn commercieel ver-
krijghaar.

Deze chloorbiphenylen zijn mede geselectleerd op basis van de aanwe-
zigheid in technische mengsels, slechte afbreekbaarheid, accumula-
tiefactor en gaschromatografische scheiding van andere chlecorbi-
phenylen.

Ten behoeve van de kwantificering van de pesticide-en polychloor-
biphenylgehalten wordt een ijklijn voor de diverse verbindingen
gemaakt door de piekhoogten uit zetten tegen de concentratie van de
pesticiden en individuele chloorbiphenylen in de verschillende ver-
dunningen van de stockoplossing.

Kwantificering aan de hand van één verdunning van de standaardop-
lossing moet worden vermeden in verband met het niet lineaire ka-
rakter van de electroneninvangdetector; een dergelijke kwantifice-
ring kan slechts plaatsvinden wanneer de piekhcogten in het chro-
matogram van het extract en van de standaardoplossing onderling
weinig verschillen.

Met behulp van de ijklijnen worden de gehalten van de diverse pes-
ticiden en individuele PCB's berekend volgens formule uit hoafd-
stuk 12.3.

OUpmerking: In plaats van de piekhoogte kan ook de integraal (piek-
oppervliak) gebruikt worden bij goed gescheiden pieken,
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11 DE VLOEISTOFCHROMATOGRAFISCHE ANALYSE VAN PAK'S

11.1 Apparatuur

Voor de scheiding van de componenten in de fracties wordt gebruikt
gemaakt van een vloeistofchromatograaf uitgerust met een “reversed
phase" kolom (C 18-kolom) en een fluorescentiedetector.

Ter verkrijging van een optimale scheiding en piekvorm is de mo-
gelijkheid voor "gradiéntelutie" gewenst.

11.2 Vloeistof-~chromatografische condities

11.2.1 kolom : Reversed phase C-18 fase.
Deze kolom wordt in diverse kwaliteiten en merk-
namen op de markt gebracht. Een goede kolom voor
de scheiding van de 16 EPA-PAK's is ondermeer de
Vydac nummer 201 TP (PAH's) met een deeltjes-
grootte van 5 {J, 25 cm lengte en een interne dia-
meter van 4,6 mm, of de HC-ODS/Sil-x van Perkin-
Elmer.

11.2.2 eluentia : a. Water; over glas gedestilleerd, eventueel van
te voren gedemineraliseerd water. Ook in de
handel verkrijgbaar als HPLC spectroscopische
kwaliteit water.

b. Acetonitril; in de handel verkrijgbaar als
HPLC spectroscopische kwaliteit acetonitril.
N.B.: De kwaliteit van een eluens is te con-

troleren door middel van een blanco gra-
diént-run met een gevoelige uv-detector
(254 nm).

Aan het einde van het elutieprogramma
kan een piek optreden. Deze moet zich
ruim buiten het te meten chromatogram
bevinden.

11.2.3 ontgassen . Om storende pieken als gevolg van luchtbellen in
de detectorcel te voorkomen, moeten de eluentia
ontgast worden. Dit kan op diverse wijzen gebeu-
ren, het eenvoudigste is circa 10 minuten door-
leiden van helium of stikstof, of de eluentia
circa 10 minuten in een ultrasconbad plaatsen.
Voorkomerr dient te worden dat tijdens de analyse
lucht in de eluentia oplost. Dit kan gebeuren
door He of N2 door te leiden.

11.2.4 gradiént : Het gradiéntprogramma is afhankelijk van de toe-
gepaste kolom. Voor de hierboven genoemde Vydac-
kolom verloop het programma als volgt:
Temperatuur 20°C
Flow 1,0 ml/min
Gradi&nt Water (A) - Acetonitril (B)

0 tot 5 min 40 % B
5 tot 15 min 40 % - 70 % B

- 15 -



15 tot 16 min 70 % - 99 % B

flow 1,0 - 1,5 ml/min
16 tot 30 min 99 % B
30 tot 35 min 90 % ~ 40 % B

flow 1,5 - 1,0 ml/min
35 tot 43 min 40 % B

Voor een andere kolom, de HC-0DS/ Sil-x van
PERKIN-ELMER, diameter van 0,46 um en 25 cm lang
met een deelijes grootte van 10 um, wordt het
volgende programma toegepast:

Temperatuur 20°C
Flow 0,5 ml/min
Gradiént Water (A)
5 tot 30 min 40 %
30 tot 45 min 99 9%
45 tot 50 min 99 %
50 tot 80 min 40 9%

Acetonitril (B)
- 99 % B

- 40 % B

jweliviiveiiv el

11.2.5 isocratisch : Wanneer alleen de zes PAK's van Berneff gemeten
moeten worden, kan er eenvoudiger en sneller ge-
werkt worden met een isocratische elutie op één van
de bovengenoemde kolommen, met als eluens aceto-
nitril/water 80/20 of methanol/acetenitril/water
90/5/5 (volume verhouding).

11.2.6 temperatuur : Voor gradientelutie moet de temperatuur constant
op een waarde tussen de 18 en 22°C gehouden wor- l
den, voor isccratisch werk kan dit wat hoger lig-
gen; per kolom empirisch vast te stellen.
In ieder geval dienen de statische menger, de
injectiekraan, eventuele voorkolom en analytische l
kolom gethermostreerd te worden (binnen % 0,5°C
nauwkeurig). l

11.2.7 injectie : Om kolomvervuiling en daardoor verstopping te
voorkomen is het raadzaam alle te injecteren
monsters eerst te filtreren over een 0,45 um PTFE
filter. In de handel zijn bij diverse leveran-
ciers wegwerpfilters van dit type te verkrijgen.
Deze filters worden op eenvoudige wijze voorop
een injectiespuit gezet, en kunnen meerdere malen
gebruikt worden. Injecteer 20 pl wvan het monster
{zie hoofdstuk 8.4.7) en de standaardoplossingen.

Verdun met acetonitril indien dit nodig blijkt.

11.2.8 detectie : Fluorescentiedetector voorzien van een deute-
riumlamp, met een excitatiegolilengte van

254 nm en een emissie van »320 nm. Een fluores-
centiedetector met variabele excitatiegolfleng-
te kan om een optimaal resultaat te verkrijgen
ingesteld worden op de golflengte die per com-
ponent of componentengroep optimaal is, zie
hiervoor tabel 11;

uv-detectie met een vaste golflengte van 254 nm
geeft, mits voldoende geveelig, een verwerkbaar




resultaat. Betreft het een apparaat met varia-
bele golflengte dan bestaat de mogelijkheid di-
verse injecties van eenzelfde monster uit te
voeren bij verschillende golflengten (zie ta-
bel T1). Op deze wijze wordt per component of
compenentengroep optimaal gemeten, maar ook
wordt een bevestiging verkregen omtrent de aard
van een component. In verband met toenemende
invlioed van de matrix bij afnemende golflengte
(zie figuur 1) is het raadzaam het aptimale
meetgebied zo hoog mogelijk te kiezen, bij
voorkeur hoger dan 270 om.
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[DENTIFICERING EN KWANTIFICERING VAN PAK'S
Bereiding van de standaardoplossingen

De standaardoplossingen zijn voor elke verbinding aifzonderlijk of
in mengsels, zoals bijvoorbeeld de NBS-standaard, in de handel
verkrijghaar,

Met behulp van een pipet of cen injectiespull worden de in tabel |
opgenomen verdunningen gemaaskt voor de i jklijnreeks in acetonitril.

N.B. 1: De stockoplossingen warden bewaard in een diepvriezer bij
circa -18°C; de verdunningen in eecn koelkast bij circa 5°C.
2: De componenten in de mengstandaardoplossing van 16 PAK's
moeten op hel chromatocgram alle gescheiden z1jn.,

Identificering

[dentificering van de onbekende pieken gebeurt door vergelijking
van de retentietijden van deze pieken met die van de PAK's in de
chromatogrammen van de standaardoplossingen. Deze standaardoplos-
singen worden tijdens de meting op regelmatige tijden geinjecteerd
tussen de monsterinjectics deor, bijvoorbeeld 1 standaard per 5
monsteriniecties. [dentificering op deze wijze houdt in dat de re-
tentietijden zeer constant moeten blijven. [ie retentietijden zijn
niet alleen zeer temperatuur-afhankelijk, maar bij gradiéntelutie
ook gevoelig voor de kolomconditie. Om deze reden is het raadzaam
om als aanvang van de meetserie minstens drie maal een blanco-gra-
diéntprogramma te laten lopen,

Ook kan identificering van een component verkregen worden door een
uv-meting bij meerdere golflengten uit te voeren. De te identifice-
ren piek moet dan groter of kleiner worden, overcenkomstig het
spectrum van deze verbinding (zie tabel I1).

Kwantificering

De kwantificering van de PAK's geschiedt met behulp van een ijklijn
die voor de diverse verbindingen wordt gemaakt door de piekhoogte
nit te zetten tegen de concentratie van de PAK's in de verschil-
lende verdunningen van de stockoplossing (zie tabel [).
Door middel van de volgende formule worden de gehalten van PAK's in
milligrammen per kilogram drogestof berekend:

Y . 0,5 (mg/kg)

X
Waarin: Y is het met hehulp van de ijklijn gevonden gehalte van de

betreffende PAK's in pg/l;
X is afgewogen hoeveelheid nat slib {2 %) in grammen.

Indien het drogestofgehalte geen 2 % maar a % is dan wordt de for-
mule: v

é (mg/kg)

% NBS: Nationa! Bureau of Standards

_
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[ A i relatieve Y relatieve
verbinding i max , nm | extinctie verbinding . max , nm | extinctie
L i - i
Naftaleen 4} 220.4 100% Fluorantheen ] 235.6 100%
285.7 4.0 358.3 16
283.4 3.9 342.0 16
275.8 5.9 322.0 12
266.2 5.3 308.6 ! 7.0
258.2% 4.0 286.2 81
281.1 35
Acenafteen 227.0 100% 275.5 45
320.7 2.4 271.4 24
312.4 1.3 260.5 24
306.4 3.8 209.6 78
300.6 4.8
289.2 7.6 Pyreen 240.1 100%
280.7 6.6 334.4 56
318.9 33
Acenaftyleen 229.0 100% 305.4 13
338.8 7.7 294.1 5.3
321.6 19 272.2 60
310.6 15 261.8 29
274.6 4.5 251.7 13
264.6 5.0 231.0 52
207.0% 15
Fluoreen 260.7 100%
299.6 47 Benz[a] 287.0 100%
292.0% 28 anthraceen 384.3 1.1
288.4 32 374.8 0.8
270.8% 71 357.8 5.2
263.4 100 341.0 7.4
219.9 B8 327.8 6.5
314.2 5.0
Anthraceen 251.5 100% 299.7 8.4
375.9 4.0 276.5 80
356.9 4.2 266.7 43
339.8 2.8 256.1 41
324.1 1.5 227.7 36
221.2 5.8 221.7 39
218.2 5.6
Fenanthreen 250.7 160% Chryseen 267.1 100%
292.7 21 360.7 0.5
281.2 16 319.8 9.2
273.9 20 306.4 9.2
2441 77 294.3 8.6
219.8 32 281.0 8.9
211.3 51 257.6 55
241.2 16
220.6 24

Tabel II. uv-adsorptiespectra van PAK's

* gchouder
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relatieve

T

A ! relatieve
verbinding max , om | extinctie | verbinding max , extinctie
Benzo[b] 255.6 100% " Benzo[ghi] 299.0 100%
fluorantheen 367.5 16  peryleen 383.0 35

349 .2 26 1 380.8 35
341.1 25 361.8 32
300.4 83 344.7 16
291.7 i 62 338.9 15
289.7 a 62 329.3 11
275.7 ‘ 63 ‘ 323.9 8.6
244 .8 84 | 313.4 11
239.2 | B4 ‘ 288.6 71
221.3 i 9z 276.5 42
253.7 27
222.2 82
Benzo[k] 306.7 100%
fluorantheen 400.0 21
378.4 19 Dibenz[a,h] 296.5 100%
359.4 9.8 anthraceen 393.8 0.8
336.0% B.7 372.8 0.7
321.4% 12 348. 4 8.6
295.2 72 332.6 9.9
282.9 38 319.7 12
270.3% 30 287.9 59
267.0 34 285.6% 57
244.3 91 277.4 30
236.9 95 274 8% 28
214.6 61 229.9 17
221.3 37
Benzo[a]pyreen 295.8 100% 215.8 25
403.3 6.0
384.4 45 Indenc[1,2,3-cd]  249.6 100%
378.1 41 pyreen 405.6 9.2
364.5 41 382.8%* 17
347.0 21 376.9 18
331.5 8.6 359.2 21
283.8 77 314.7 38
271.6 52 302.4 47
264.8 87 291.4 36
254.6 72 275.2 33
226.6 46 209.8 58
220.0 43

Tabel II. (verveolg) uv-adsorptiespectra van PAK's

* schouder
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Figuur 1.
Invloed van een willekeurige matrix op het achtergrondsignaal

bij de uv-meting.
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Chromatografiebuis
Figuur 2
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Kuderna-Danisch
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Opvangkolf

: Destillatiekolf
: Puntbuis

Figuur 3.
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