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Einleitung

Um die PrazeBtechnik und die
Gualitatsiberwachung in der
rohélverarbeitende Industrie zu
cptimiaren wurde die Enfwick:
lung der GC-Saulen stindig
gefardert.  Zur  schnelleren

GC, Screening, Minsralil, Otte-,
Diasel-, Matarenil,
FID-ECD-MS0- Kapplung

Oil samples, gasaling, divsel
fuels, mator odl, hydrotarban-
type amalysis, fingerpriniing
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SCREENING

Schnelles gaschromato-
graphisches Screening
zur Bewertung einer
Mineraldlkontamination
im Boden und Wasser

Gas Chromatographic Screening for Oil
Pollution Control in Soil and Water Samples

Die Zuardnung einer Mineralglprobe in verschiedene Produkiklossen, die zur
qualitafiven Beortellung einer Kontomination im Baden und Gewdssern dient,

wurde mitiels Vergleich des Gaschromatogramms mit einem
Referenzchromategramm von Ottokrattstoff, Gasél und Schmierd]
vergenommen. Zur weiteran Auswertung des Sthodens worde dos

Ubersichtschromategramm gleichzeifig mit einem Zwei-Detekiorensystem
{FID-ECD) angefertigt, Durch Ausschneiden einiger fiir das ,Fingerprinting*
geeigneter chemischer Indikatoren aus dem (ibersichtschromatogramm wurde
eine MS-Identifizierung mit einem dritten ongekoppelten ITD durchgefithrt.

The outhors highlight the opportunities offered by the modern perfectionated

eapillary column to investigate the poliution of woter ond seil with petroleum

Products, A wnique column is vsed to oeate the main “Tingerprint™ and

relerence chromatagram acording to boiling paint of compounds and 1o

identify of ane or sume spedfic 1orget compounds which allows te establish the

nature ond degree of pollution, An arrengement of two ond three porallel

detectors allow o ropid identificalion of indicators.

Ermittlung der Siedebereichs-
verteilung von Mineraldlpro-
dukten  [SIMDIS  Analyse,
ASTM D3710 und D2887),
wurden erst gepackle GC-56u-
len verwendet, die spdter
durch leistungsfahigere  Sm
bzw.10m ,wide bore” Kapil-
larsdulen ersetzt wurden, Um
gine detalllierte Zusammen-
setzung kamplexer Treibstoffe
zu bastimmen [PMNA. PORNA-
und PIANC-Analyse, ASTM
D5134-20 und CAN/ CGSE-
3.0 MNa. 14.3-M9 1] wurde die
Gaschromatographie mit hach-
aulliésenden 100m, 0.25mm

B4 w GIT Spezial - Chromatopraphie 2/97

[1] bzw. 50m.0.22mm, 10 [2]
Kopillarséulen den konventio:
nellen Methoden vorgezogen.
Aus 525 Benzinkomponenten
wurden hiermit 103 Paraffine,
127 Olefing, 49 Naphthens
und 80 Aromoten) bzw. aus
236 wurden 77 P A&7 O, 41
M, 51A identifiziert. Haute
wie ouch zukinftig wird es
varmullich keine einzige Saule
geben, die die Komplexitat
der Anforderungen an die
MineralSlanalytik allein losen
kéinnte. Die Entwicklung van
Hyphenated Systemen fiir die
Mineraldlindustrie [3] ist eine

DIE AUTOREN

Dipl. Ing. Thomas Meyer
Studium dor Umwelttechnik in

Homburg, 1991 Diplom, seidem
bei HALAB

Dipl. Cham. Gudrun Wild
Studivm an der Universiti
Rastock, 1991 Diplom, seitdom
bei HALAR

HALAB- Honseatisches Lobor fir
Mineralsl- und

Unrwreltanalytik GmbH
Rotenhbusorstr, 12

D-21109 Homburg

ADRESSE

angemassense Anbwort an dia
immer detailliertere Analytik
van kemplexen Minerolélpro-
dukten, die durch Raffinatian
hergestellt werden. Das kon-
ventinnzllste Hyphenat in der
Minercldlanalytik ist die multi-
dimensionale Gaschromato-
graphie (MDGC) und hiervon
das Heorteutting”. Um detail-
lierte Angoben (ber die Pro-
benzusammensatzung fir das
JFingerprinting” zu erhalten
wurde das in der MDGC zur
Kapplung zweier Kapillarséiu-
len eingesatzte Schallsystem
zum regelbaren Einsatz einer



hochoulldsenden Kapillarsaule mit zwei
bzw. drei Detektoren verwendet.[4] Bei
den Uberwiegend aktuellen Schadensfal-
len reicht zur qualitativen Beurteilung der
Mineralilen  ein Ubersichtschromate-
gramm (Fingerprint] aus. Eine vergleichen-
de Auswertung von Fingerprintchromato-
grammen  mit Musterchromatogrammen
von Minerallprodukten erméglicht mit
hoher Zuverltssigkeit eine Zuordnung des
Schodsiofflyps. Unter ginstigen Umstéan-
den ist es maglich, gleichartige Mittelde-
stillate  unterschiedlicher Herkunft im
Boden und Grundwasser voneinander zu
unterscheiden. Es wurde von uns ein aus
sagefdhiges detailliertes Vergleichschro-
matogramm  verwendel das mégliche
Kamponenten im Siedebereich von ca.
100 °C bis 520 °C [ C-6 bis C-4D n-Alko-
na) darstellt. Anhand von Vergleichschro-
matagramm unterschiedlicher Mineralal
rodukten  wurde eine guontitative
“auswertung durchgefihrt.

Experimentelles

Gerdte und Meflbedingungen

Gaschromatogroph PE 8700, Multidiman-
sionale Gaschromatographie Ausristung:
HeartCut. lon Trap Detektor mit Elektro-
nenstafi-onisierungsmodus und Massenbe-
reich von 10 his 450 amu, Alle Gerdte
von Perkin-Elmer. Trennkopillare: 50 m.,
QC3IBPS, 0.5 pym von SGE. GC-OCfen
Temperaturpragramm:  35°C (B min)-
2/ min-320° (30 min); Extra fiir Mote-
rendl: 110 °C |2 min}-18 *C/min-320 "C
125 min} Injektor: 350 °C, Detektor;
350 "C Schalungsverbindung von Kopil-

larséiule an FID, ECD und ITD detailliert in
[4,5] beschrieben.

Frobenvorbereitung

Fiir die Erstellung der Vergleichschromato-
ramms wurde ein Gemisch aus den Pro-

dukten Ottakrafistoff, Miteldestillat und

Matarensl in Pentan im Gewichtsverhilinis
1:1:2:3 verwendet.

20g Badenprobe wurden mit wasserfrai-

em MNatriumsoltat verrieben [unter Pentan-

schutz), zweimal 10 min im Ulraschallbad

mit Pantan extrahiert, filiriert und ouf Q.5

ml eingeengt.

100 m| Waosserprobe wurde zweimal mit

je ca. 30 ml Pentan extrahiert,

Ergebnisse und Diskussion

Das Referenzchromatogramm

Bei der Erstellung des Vergleichschromato-
gramms wurde gezielt auf die Trennung
maglichst vieler Einzelkomponenten und
nicht ouf die grupperweise Summenearfas-
sung geochtet. Dies wurde ermaglicht
durch die heute vorhandenen hochauflé-
senden, hochtemperatur,[z.B.: 5% Phenyl,
25% Dimethylpalysiloxan) Kapillarsdulen.
Das KW-Profil der drei Mineralélprodukte
wird in der Abbildung 2 dargestellt. Es ist
zu erkennen, daBl Verbindungen im
Bereich C& his C-34 gut aufgetrennt
erscheinen. Die Mineraldlprodukte Benzin
{Otte,), Gasal (Diesel; Heizol) und Moto-
rendl erscheinen raumlich gruppiert von-
einander getrennt. Liegt eine Verunreini-
gung ous dem Motorendlbereich wvar,
kéinnen Temperoturen eingestellt warden,
die ein schnelleres Referenz- bzw. Uber-
sichtschromatogramm  méglich  machen

[Abb.2). Bersichiberlappungen Otta/Die-
sal [C-17 bis C-13) und Diesel/Motorenal
(19 bis C-21} missen in Kauf genom-
men werden. Dies ist bei verwitterten Pro-
ben haufiger anzutretfen.

Ottokraftstoffe

Dieser Bereich wird durch aliphatische
Kahlenwassersioffe bis eo, C-12 ainge-
grenzt. Dieser Bersich erscheint in
25 Minuten. Es zeigen sich hier aullerdem
diverse Aromaten: Benzal, Toluol, Ethyl-
banzel, m,p- a-Xylel, T-Methyl-3-athylben-
zol, 1,3,5-1,2,4- 1,2, 3-Trimethylbenzal,
Naphthalin, 2-Methyl und 1-Methylnapht-
halin, Cumal, nPropylbenzel v.a. Chami-
sche Indikatoren sind z. B. Alkane wie
2,4 Dimethylundecan, 2,4, 10-Trimethylun-
decan und 2,6, 10Trimethyldodecan [Far-
nesan).

Ottokraftstoff-Gasdl

Dieser Bereich arscheint zusammen mit
den Benzinkompanenten in 38 Minuten
und zeigl die Sequenz der aliphatischen
Kohlenwasserstoffen zwischen C-11 und
C-22, Hier zeigen sich geeignete chemi-
sche Indikatoren fir das ,Fingerprinting”
wie z. B, 2,4,10 Trimethyltridecan,
2.6, 10-Trimethylpentadecan {Marpristan),
2,610,114 Tetramethylpentadecan  (Pri-
stan), 2,6,10,14 -Tetramethylhexadecan
(Phytan} und weitere |soolkans. Auch
Phenanthren wurde gefrennt und kénnte
Hir die Herkunfthestimmung einer Clver-
schmutzung mit Hille des [TD ausgewertet
werden. Chemische Indikatoren [Zielver-
bindungen| und die zugehbrigen lonen
wurden bereits in einem Fallbeispiel

beschrieben [5].
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Abb. 1: Referenzchromalogramm sines Gemlschas ous Otto-, Diesel- und Motorsl
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Abb. 2: Reforenzchromatogramm einer Motorsiprobe im Schnellverfahren

Moatarens! .

Bei der Erstellung des Ubersichtschromato-
gramms erscheinen die ersten Kompanen-
ten [aoliphatische  Kohlenwasserstaffe]
zwischen C.18 und C-40 nach 28 min,
die letzten nach ca. 5565 min Fir eine
Motarendluntersuchung konnte mit ginem
geeigneten Temperaturprogramm (vgl. 2.}
ein auswarlbaren Chramategramm  in
einer Zeil won 45 min.  ereicht
werden [Abb.2)

Schnelles Screening von Mineralélproben
Jedes Mineraldlprodukt ist durch seinen
JFingerprint”  charakterisiert.  Dieser
ermaglicht eine Zuordnung zu den
enfsprechenden Produktgruppen. Der Ver-
gleich zwischen dem Ubersichichromato-
gramm einer Probe und einem Vergleich-
schromatogramm kann kestengiinstig und
zuverldssig die Zugehdrigkeit zu einer Pro-
duktgruppe und damit die Herkunft und
Art des Kontaminanten festgestellt werden.
Auch verwitterte Proben konnten iiber
ihren Fingerprint identifiziert werden. Die
Unterschiede zwischen verwitterten und
nicht verwitterten Proben sind deutlich zu
erkennen. Die verwitterten Ottokrafistoffe
sind durch die Abwesenheit von leichtsie-
denden Aliphaten und ginem kaum verdn-
derten aromatischen Muster gekennzeich-
nef. Da die Aliphaten deutlich durch
Verwitterung betroffen sind, zaigt sich eine
entsprechende Anderung auch im Scree-
ning fiir Gasal und Motorensl, Das Nicht-
vorhondensein leichtflichtiger Komponen
ten kann deutliche Unterschiede am
Antang der Chromatogramme zeigen, die
ouch auf eine Verwitterung hindeuten kon.
nen (Abb. 3|

Die Analyse mit Hilfe von Ubersichichro-
mategrammen, hat die Bestimmung der
Verunreinigungen durch Mittelldestillate in
Wasser und Boden mit Hilfe einzelner
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Peaks moglich gemacht. Dahir wurden
rohélspezifische verzweigte Alkane (Pri-
stan, Phyton v.a.) und dessen Verhilinis
zuginander, verwandet.

Herkunftshestimmung eines
Mineralikontaminanten im Boden bei einem
akuten Schadenereignis,

Die |dentitit des Schadensverursachers
sollle bewissen werden .

Es wurde ein Ubersichtschromatogramm
mit doppelter Detektion {FID/ECD) durch-
gefihrt. Die Analysen zeigten ouf beiden
ECD Chromatogrammen einen gemeinsa-
men identischen Peak (Abb. 4], Durch die
doppelte Detektion konnte somit schnell
und zuverldssig die Herkunft des Kentami-

SCREENING me———

nanten festgestellt werden, d.h. im Einzel-
fall ist es sogar maglich durch doppelte
Detektion direkt die |dentitat eines Konta-
minanten festzustellen.

Semi-Quantitative Bestimmung von
Mineroldlkohlenwasserstoffen

Es wurden MEW erfafit die mit n-Pentan
aus Bodenprobe extrahierbar waren.

Die polaren Verbindungen in einer auf
mineral&lbasis Prabe wurden mittels Fest-
phasenextroktion mit einer Silicasdule [3
ml} entfernt, so daff dus entsprechende
Chromategramm  basisgetrennte  Peaks
zeigt (Abb.2], Zur Kalibrierung wurde
gine Mischung aus gleichen Massenantei.
len der Ottokraftstoft und Gasdl in der
dreitachen Menge Pantan gelés! und ein
Teil davon (z.B. 0.5 pl | chromatogro-
phiert. Getrennt hisrvon wurde Matorsl
Pentan gelésl und chromatographiert, Fir
die Auswertung wurde eine Erfassung und
Integration im External-Standard Modus
aller numerierten Komponenten, die einen
hiheren Flichenwert als z.B. 10 Einheiten
aufweisen, produkigruppenweise festge-
lagt, Entsprechend den Produkten Otto,
Diesel bzw. Motordl wurden jeweils
ca. 40 Kempanenten je Gruppe in dos
Integrationsprotokalls aufgenommen. Die
Summae aller integrierten Peaks wurden am
Ende des Protokolls entsprechend der
Menge Otta-, und Dieselkemponenten
bzw. Matorél ousgegeben. Der Aus-
gleichsfaktor der aus der Mengenkalkulati-
on resultiert wurde als Scalingfoktor einge-
geben, Moterendl ist aufgrund seiner
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Abb, 3: Goschromatogromm einer verwitterten mit Otto- und Diesel kontaminierton Bodenprobe
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Porollekhromalogromme
{ECD/FID) siner kontami-
nierten Bodenprobe

A

besonderen Eigenschaften im getrennten
Analyseverfahren zu quantifiziersn.

Einen Beilrag zur fingerprink-Analytik” zur
Losung  von  Kaontaminationsprablemen
durch KW in Béden und Gewdssern liefer-
- die Iserlohner Gruppe [6], die unter
anderen gezeigl hat, daf} die IR-Spekiren
(DIN 38409 H18] allein nichl geniigend
Aussagekraft zur Beurteilung einer Kanta-
mination haben. Der |R-Summenparamater
gibt sine grobe Auskunft iber die stoffliche
Zusammensetzung der KW. Unser _ein

Chromatogramm”  Vergleichsverfahren
ermaglicht einerseits aine schnelle Zuord-
nung des Schadstaffs in eine Produktgrup-
pe und andererseits bietet sie gleichzeitig
eine Aussage iber die Identitdt, welche
zum Verursacher fohren kénnte.

Die Quantifizierung dar MKW mittels ein-
zelner Peaks, durch die verbessarte Trenn-
leistungen der heutigen Sdulen, ist sine
waitere Maglichkeit zur Quaontifizierungs-
technik durch Infegration Gber Flachen
scheiben in [7,8] beschrieben.

Faozit

Durch den Einsatz heute vorhandener
hachaullasender und temperturbestandi-
ger Saulen und entsprechender leistungs-
starker Gerdtesysteme ist es moglich die
vallsténdige und schnelle Trennung aines
kamplexen Mineraldlgemisches zu errei-
chen, die zu einer realen Schadensbegut
achtung fiihrt.
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