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Ten geleide

De betekenis van getalwaarden voor gehalten aan stoffen in slib van
riocolwaterzuiveringsinrichtingen wordt bepaald door de nauwkeurigheid
van de analysemethode en de betrouwbaarheid van de uitkomsten.

Het voorgaande deelrapport - 1. Foutenbronnen - in het kader van dit
onderzoek naar de analyse van zuiveringsslib op organochloorverbindin-
gen en polychloorbiphenylen wees op extractie, "clean-up” van de extrac—
ten en gaschromatografische scheiding als voornaamste foutenbronnen. Het
thans voorliggende rapport mondt uit in een analysevoorschrift waarin het
effect van deze foutenbronnen zoveel mogelijk 1s geelimineerd; het resul-
taat is een aantconbaarheidsgrens van 10 ng/g droge stef, een nauwkeurig-
heid van circa 207 en een systematische afwijking van 20 a 50%.

Het onderzoek werd uitgevoerdx door het Keuringsinstituut voor Waterlei-
dingartikelen KIWA N.V., namens de STORA begeleid door dr. W. Fieggen
(voorzitter), drs. P.C.M. Frintrop, mevr.drs. M.E. Slijkhuis-van der Harst
en drs. R.C.C. Wegman.

Het Ingenieursbureau voor milieuzaken en civiele techniek "Oranjewoud" B.V.,
het Technisch Advieshureau van de Unie van Waterschappen B.V, en de Stich-
ting Waterlaboratorium Zwolle leverden een belangrijke bijdrage aan het pro-
ject door hun medewerking aan ringonderzoeken naar de grootte van de fouten
in de gaschromatografische bepalingen.

Rijswijk, januari 1984 de directeur van de STORA

drs. J.F. Noorthoorn van der Kruijff

x De Omdergzoekadvicscommissie, die tot dit project adviseerde, hestond uit:
prof.ir, A.C.J. Koot (veorzitter), drs. J.F. Neorthoorn van der Kruijff (secretaris) en
dr.ir. H.J. Eggink, prof.dr. P.G. Fohr, ir. R. Karper, ir. C.H. Kuggeleijn, ir. J.S,
¥uyper, ir. Th.G. Martijn, ir. H.A. Meijer, ir. H.M.J. Scheltinga, dr.ir. D.¥. Scholte
Ubing, ir. J. wan Selm, ir. M. Tiexaens, drs. A,A. Wismeijer (leden}.
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SAMENVATTING

De nauwkeurigheid en betrouwbaarheid van de analyse van zuiveringsslib op
pesticiden en polychloorbiphenylen (PCB's) worden negatief beinvloed door
onvolledige extractierendementen, de clean-up van het extract en de gas-
chromatografische scheiding van pesticiden en PCB's.

Teneinde deze foutenbronnen te minimaliseren 1s onderzoek verricht aan
deze stappen in de analyse.

De kwantitatieve bepaling wint aan nauwkeurigheid en juistheid door gehal-
ten van Individuele PCB-isomeren of organochloorpesticiden te bepalen na
scheiding op een capillaire kolom met een voldoende groot schotelgetal aan
de hand van nauwkeurig gepreparcerde oplossingen van standaardstoffen,

Ondanks een groot scheidend vermogen worden verschillende pesticiden on-
volledig gescheiden van PCB-isomeren waardoor vooraf een kolomchromatogra-
fische scheiding op een microkolom gevuld met pedeactiveerde siliciumoxyde
dient plaats te vinden. In de eerste fractie worden tesamen met PCB's, HCB,
heptachloor, aldrin, pp'-DDE en pp'-DDT bepaald; in een tweede fractie de
overige organochlocrpesticiden.

Als extractiemiddel voor zuiveringsslibdeeltjes is aceton zeer geschikt;
recoveries voor toeveoegingen van diverse PCB-isomeren en pesticiden bedra-
gen 80 - 100%.

Storingen door elementair zwavel kunnen eenvoudig worden voorkomen door het
acetonextract te schudden met enkele milliliters van een natriumsulfietop-
lossing; een vitgebreide clean—up via een water—hexaan partitie en gedeac—
tiveerde aluminiumoxyde voorafgaand zan de kolomchromatografische scheiding,
is noodzakeli k.

Een voorschrift voor de analyse van zuiveringsslib is als bijlage bijgevoegd.
De analysegrens is afhankelijk van eventueel in het chromatogram voorkomende
storende verbindingen en bedraagt in de meeste gevallen 50 ng/g droge stof;
onder gunstige omstandigheden kunnen lagere gehalten, tot circa 10 ng/g dro-
gse stof geanalyseerd worden. De systematische afwijking, veroorzaakt door on-
volledige extractierendementen of verliezen bij de verdere opwerking, be-
draagt 20-50Z,

De precisic gedefinieerd als minimaal tweemaal de standaardafwijking be-
draagt circa 207%.



INLEIDING

Organochloorpesticiden ("pesticiden'') en polychloorbiphenylen ("PCB's'")
behoren tot de groep van gechloreerde, niet ionische koolwaterstoffen.
Deze verbindingen van industriele afkomst worden nog slechts op beperkte
schaal gebruikt in de landbouw of toegepast in industriele produkten.
Door de slechte afbreekbaarheid en grote verspreiding echter worden deze
verbindingen veelvuldig aangetroffen op diverse plaatsen in het milieu.
Vanwege de toxische eigenschappen en de hoge accumulatriefactor in dier-
1ijk weefsel is er behoefte aan een nauwkeurige en betrouwbare analyse-
methode voor deze verbindingen in zulveringsslib.

Uit het eerste gedeelte van het onderzoeck naar foutenbronnen in de bepa-
lingsmethode van pesticiden en PCB's in zulveringsslib blijkt dat vooral
de extractie, de "clean-up" van het extract en de chromatografische schei-
ding en kwantificering van de componenten belangrijke foutenbrennen in de
analysemethode vormen.

Lit onderzoek 1s gericht op de minimalisering van deze foutenbronnen ten-
einde de nauwkeurigheilid en betrouwbaarheid van de bepalingsmethode te ver-
beteren.

Hiervoor 1is nadere aandacht besteed aan:

- de gaschromatografische scheiding van pesticiden en PCR's met behulp van
capillaire kolommen en de kwantificering van de diverse componenten;

- optimalisering van de "clean-up" van het extract en de kolomchromatogra-
fische voorscheiding van pesticiden en PCB's door een mogelijke combina-
tie van beide stappen in één procedure;

- diverse extractiemethoden en het rendement hiervan voor zuiveringsslib.

Op grond van de vresultaten is een analysevoorschrift opgesteld voor de be-
paling van pesticiden en PCB's in zuiveringsslib (bijlage 4).




3.2

DE GASCHROMATOGRAFISCHE BEPALING VAN ORGANOCHLOORPESTICIDEN EN POLYCHLOOR-
BTPHENYLEN

Algemeen

De bepaling van het torale gehalte aan polychloorbiphenylen (PCB's) met
behulp van gaschromatografie wordt hemoeilijkt door het grote aantal ver-
schillende gechloreerde biphenylen. Van de 209 theoretisch mogelijke chloor—
biphenylen komen er circa 100 voor in de diverse technische mengsels, bekend
onder namen als Aroclor of Clophen, met toevoegingen voor de chlorerings-
graad. Doordat accumulatiefactoren en afbraakmechanismen per scort chloor-
biphenyl verschillen en verschillende samenstellingen worden geproduceerd,
is het niet mogelijk totaal-gehalten van PCB's in monsters afkomstig uit het
milieu te hepalen aan de hand van technische mengsels. Het blijkt namelijk
dat het chromatogram van extracten van monsters uit diverse milieucomparti-
menten zelden overeenkomt met het patroon van technische mengsels. Daarnaast
overlappen de chromatogrammen van de verschillende technische mengsels el-
kaar, zodat kwantificering aan de hand van meerdere standaardmengsels onbe-
trouwbaar wordt.

Voor de gaschromateografische scheiding en kwantificering via patroonherken-—
ning worden vaak gepakte kolommen gebruikt.

Een probleem bij het gebrulk van gepakte kolommen wordt gevormd door aptre-
dende interferenties met eveneens in het chromatogram voorkomende chloorpes-~
ticiden of andere onbekende verbindingen.

Deze problemen kunnen gedeeltelijk voorkomen worden door de gehalten van in-
dividuele chloorbiphenylen te bepalen. Er dient dan een gaschromatografische
kolom met een hoog scheidend vermogen gebruikt te worden om de individuele
chloorbiphenylen van elkaar en van onbekende verbindingen te scheiden.
Doordat het praktisch niet mogelijk is alle individuele chloorbiphenylen af-
zonderlijk te kwantificeren zal voor de mate van verontreiniging door PCB's
een aantal indicator-chloorbiphenylen gekozen moeten worden.

Keuze van indicator-chloorbiphenylen

Criteria voor de keuze van individuele gechloreerde indicator biphenylen ziijn
de volgende: de afbreekbaarheid en het voorkomen in het milieu, de accumula-
tie-factor in voedselketens, het aandeel in technische mengsels en de toxici-
teit. De verbindingen mceten tevens goed te scheiden zijn bij de gaschroma-
tografische analyse.

Op basis hiervan en van tot op heden bekende, vaak nog onvolledige, gegevens
zijn in ander verband door een NNI-werkgroep de volgende individuele chloor-
bhiphenylen gekozen als indicator:

ne. 28 ¢ 2,4 - 4 trichloorbiphenyl

no. 52 : 2,5-2', 5’ tetrachloorbiphenyl
no. 101 2, 4, 5 - 2', 5" pentachloorbiphenyl
no. 138 : 2, 3, 4 - 2', 4" 5! hexachloorbiphenyl
no. 153 : 2, 4, 5 - 2', 4', 5! hexachloorbiphenyl
no. 180 : 2, 3, 4, 5 - 2%, 47, 5" heptachloorbiphenyl

Hierbij kunnen de volgende opmerkingen gemaakt worden:

~ door uniforme toepassing van indicator-chloorbiphenylen wordt vergelijking
mogelijk van gehalten chloorbiphenylen in de diverse milieucompartimenten
of voedselketens;

~ in zuiveringsslib zijn PCB's uit diverse technische mengsels, dus van laag
tot hoog gechloreerd, aangetroffen in gehalten van 0,! ~ | mg per kg droge

- 3 -



3.3

stof, berekend op basis van technische mengsels als Aroclor 1242, 1248,
1254 °»°. Ook verontreinigingen door lichter gechloreerde biphenylen
{zoals Aroclor 1221) zijn niet uitgesloten;

- hoger gechloreerde biphenylen zijn, afhankelijk van de plaats van de Cl-
substitutie, minder goed afbreekbaar en bezitten een hogere accumulatie-
factor en toxiclitelt;

- per groep chloorbiphenylen - 2, 3, . . .7 Cl-atomen per molecuul - is een
goed te scheiden chloorbiphenyl ulitgekozen. Als kolom werd hiervoor een
capillaire kolem met als fase CP-sil-5 en CP-sil-7 gebruikt;

- alle zes genoemde componenten maken een belangrijk deel uit van de in de

diverse technische mengsels voorkomende componenten;
- alle zes genoemde componenten zijn commercieel verkrijgbaar.

Deze NNI-keuze is voor dit onderzoek ook gevolgd.

De gaschromatografische scheiding van PCB's en organochloorpesticiden met
capillaire kolommen

Ten behoeve van het onderzoek zijn alle mogelijke individuele chloorbiphe-
nylen bencemd volgens de IUPAC-regels en genummerd’.

Deze nummers zullen in de verdere tekst gebruikt worden in plaats van de of-
ficiele structuurnaam (zie bijlage 1),

Slechts een aantal van deze individuele PCB's is commercieel verkrijgbaar of
gesynthetiseerd, waardoor het niet mogelijk is alle compenenten in technische
PCB-mengsels te identificeren; met behulp van de combinatie gaschromatogra-

fie/massaspectrometrie is het alleen mogelijk het aantal Cl-atomen te bepalen.

Voor de technische mengsels Aroclor 1221, 1242, 1254 en 1260 zijn chromato-
grammen opgenomen met een capillaire kolom (50 meter, fase CP-sil 5). Voor de
injectie i1s een korte voorkolom (107 SE 30 op chromosorb WHP, 80 - 100 mesh)
en een splitter toegepast.

Via vergelijking van een aantal verschillende componenten met gepubliceerde
chromatogrammen van deze mengsels, verkregen met een capillaire kclom met als
fase SE-30 %»3, zijn deze benoemd.

Deze chromatogrammen ziin weergegeven in de figuren 1, 3, 5 en 7. Vooraf zijn
ter controle van de vergelijkbaarheid chromatogrammen opgenomen van een tech-
nisch PCB-mengsel van Bayer (Clophen A 60) met een capillalre kolom gecoat
met SE-30 (25 meter, binnendiameter 0,25 mm, filmdikte 0,35 micron) en een
capillaire kolom met een CP-sil 5-fase (50 meter, binnendiameter 0,27 mm,
filmdikte 0,47 micron).

Uit deze chromatogrammen blijkt, dat de elutievolgorde voor beide kolommen
identiek 1s. Dit 1s in overeenstemming met de opgave van de fabrikant, die

vanwege de grotere stabiliteit CP-sil 5 als vervanging van SE-30 voorschrijit.

Hierom 1s SE-30 als stationalre fase ook niet meer in het verdere onderzoek
betrokken,

Tevens 1s voor een mengsel organochloorpesticiden een chromatogram opgenomen
(fig. 9). De pesticiden zijn genummerd (A t/m R); zie bijlage 2 waarin tevens
de structuurformules zijn opgenomen. [n chromatogrammen (fig., 2, 4, 6 en 8)
van mengsels van PCB's en pesticiden is aangegeven voor welke pesticiden geen
volledige scheiding met PCB's verkregen wordt.

Hieruit blijkt, dat bij de bepaling van het gehalte «-HCH, aldrin, dieldrin,

endrin, heptachloor, heptachlocrepoxide, - en [-endosulfan, pp'-DDE, op'-DDD
en pp'-DDT grote fouten kunnen optreden in het geval er tevens polychloorbi-

phenylen in het extract aanwezig zijn, doordat de pieken gedeeltelijk samen-

vallen.
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Fig. !. Gaschromatcgram opgenomen met elektronen—invangdetector en capillaire
kolom (fase: CP-sil-5) wvan Aroclor 1221
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Fig. 2. Gaschromatogram opgenomen met elektronen-invangdetector en capillaire
kolom (fase CP-sil-5) van een mengsel van Aroclor 1221 en pesticiden
(X: interferentie)
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Fig. 3. Caschromritegran opgenomen met clektroneninvangdetector en capilliaire
kolom (fase CP-s11-5) van Aroclor 1242,
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Fig. 4. Gaschromatogram opgenomen met clektroneninvangdetector en capillaire

kolom (fase CP-s5il-5) van een mengsel van Aroclor 1242 en pesticiden
(% interferentie).
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Yoor de scheiding van pesticiden en PCE's over ecen capillaire kolom zljn
twee verschillende kolommen uitgetest. Met beide kolommen (tabel 1) werd
na optimalisering van de gassnelheid en de temperatuurprogrammering voor
cen standaard pesticiden-mengsel voor alle componenten cen volledige
scheiding verkregen; ook voor de soms moeilijk te scheiden componenten
pp'~DDE en dieldrin. In de tweede kolom verloopt deze scheiding sneller,
zodat de CP-sil-7-fase geschikter 1ijkt voor de scheiding van organochloor-
pesticiden,

Voor de scheiding van de hoger-kokende, mecer apolaire polychloorbiphenylen
1ijkt de CP-sil-5-fase meer geschikt.

In geval van relaticf vuile extracten wegen de hogere kolomtemperatuur en
proterce stabiliteit (langere levensduur) van de CP-sil-5-Tase op tegen het
wat grotere schelidend vermogen van de CP-sil-7-fase.

Door toepassing van een langere kolom, bijvoarbeeld 30 metor, kan een vol-
doend groot schotelpetal verkregen worden.

kolom kolom
] 2

type WCOT WCOT
fase CP-s5il1-9 CP-gil=7
filmdikte (},47 micron 0,40 micron
lengte 46 meter 29 meter
binnendliamets r 0,27 mn (),25 mm
voordruk 1,6 bar 0,h bar
bhegintemperatuur 1859 ¢ 2109 ¢
duur 0 min. 20 min.
programmering 19C/min. 19C/min,
cindtemperatuur 275 ¢ 250%C
maximum temperatuur 3000 C 280°C
schotelgetal voor aldrin 105,000 5,000

Tabel 1. Gegevens capillaire kolommen en gaschromatografische conditles.,

[njectietechnicken voor de gaschromatografische analyse

Voor een optimaal gebrullk wvan het proot scheidend vermogen van caplillaire
kolommen ¢ het noodzakelljk het monster op een zo gering mogelijk aantal
schotels van de kolom te introduceren, Het geringe inwendige volune van een
capillaire kelom beperkt de monstergrootis bij directe injectie in Sterke
mate,

Voor de bhepaling van matip-vliuchtige verbindingen met een kookpunt van clr-
ca 150%C zijn diverse teclinieken ontwikkeld, zoals de pesplitte Injectie,
de splitloze injectie, Injectic met behulp van con vallende naald of injec-
tie op een voorkolon,

r

Ter voorkoming van pickverbreding wordt van de bl] hoge temperatuur geinjec~
teerde hoeveelheld monster {1 = 53 1) slechis een goring deel in de capillai-
re kolom gevoerd. e resterende fractie wordt wepgeblazen, De splitverhouding,
uitgedrukt als percentage van het totale peinjectecrde monster dat in de ca-
pillaire kolom wordt gevoerd, is afhankelijk van het type splitter (geometrie)
en bedraagt meestal [-10%, Docrdat slechts een klein gedeelte in de kolom ge-

voerd wordt, kunnen alleen relatief hope pehalten bepaald worden.

_12ﬁ
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Fig. 10. Monstersplitter

1 = injectie
2 = analyse

3 = afvoer

De methode 1s daarom minder geschikt voor analyses waar de hoeveelheid te
bewerken monster beperkt is, of het extract niet ver geconcentreerd kan
worden.

Bij deze techniek kan enige discriminatie optreden bij de splitsing van
stoffen met hogere molecuulgewichten.

Een gesplitte injectie in combinatie met een gepakte kleine voorkolom on-
dervangt problemen met de onderste analysepgrens doordat de relatief grote
splitverhouding, ten behoeve van de reproduceerbaarheid, onnodig wordt.

Een voorkolom voor de splitter vangt grote, niet reproduceerbare, wisse-
lingen in de dvukopbouw bij injectie gedeeltelijk op, waardoor ook bij lage
splitverhoudingen - tot 507 - deze splitsing reproduceerbaar is, Hierdoor
blijft de gevoeligheid van de gaschromatografische analyse behouden.

1 . 2

w

Fig. 11. Voorkolom met monstersplitter

1 = gepakte vourkolom
2 = capillaire kolom

3 = afvoer

Voor de analyse van zeer lage gehalten organische verbindingen met een
kookpunt vanaf circa 150°C is het mogelijk via een eenvoudige aanpassing
macro~injecties (50-100 pul) uit te voeren op de gepakte voorkolom . Na af-
blazen van het oplosmiddel bij kamertemperatuur via de afvoer, worden de
organische verbindingen thermisch gedesorbeerd en opgevangen op de eerste
schotels van de gekoelde capillaire kolom. De temperatuur van de voorkolom
moet dan programmeerhaar zijn.

de spiitloze injectie

Bij deze techniek wordt 1-5 pl geinjecteerd in een verwarmde injectiekamer.
Het draaggas brengt het in de dampfase overgegane monster in een gekoelde
captllaire kolom waar de organische verbindingen met relatief hoge kookpun-

ten condenseren en gescheiden worden van het oplosmiddel dat door het draag-
gas door de capillaire kolom wordt gevoerd. Het is mogelijk ma enige minuten
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3.4.3

A.404

cen splitter te openen, waardoor hoogkokende verbindingen - die mogelijk

nog ult de injectickamer vrijkomen - nilet naar de capillaire kolom gaan,

maar gedurende de analyse worden afgeblazen.

Deze methode 1s bruikbaar voor lage concentraties, omdat alle componenten
de capillaire kolom doorlopen en uiteindelijk worden gedetecteerd.

i

de Meovimaoluan injectie

Hierbi}] wordt 0,5-1 il geinjecteerd, direct in de capillaire kolom of in
cen injectiekamer - een z.yg. liner - met geringe binnendiameter, Indien
injectle in de capillalre kolom plaatgvindt, kunnen utitslultend capillaire
kolommen met cen wat grotere binnendiameter (0,3 - 0,% mm) toegepast worden.
Hierbl] wordt niet het grote scheidend vermogen verkregen van kolommen met
kleinere binnendiameters (ca. 0,2 mm).

Ter voorkoming van discrlminatie van hoog-kokende organische verbindingen
door condensatie 1n de Injectienaald kan de kolom gekoeld worden op de plaats
waar de naald zich tijdens injectie bevindt®. Deze injcctiemethode is zeer
reproduceerbaar; de gevoeligheid 1s redelijk doordat circa 1 11 monster ab-
soluut in de kolom kan worden ingebrache,

Trfeclte mel ecn Vaole=iioin ooy

Fen vaste-stofinjector hestaat uit een glazen staaf dic in de injectliekamer
van cen gaschromatograaf gebracht kan worden. Er wordt met een injectiespuit
cen paar Pl ovan het extract blj] kamertemperatuur op de punt van de glazen
naald gebracht. Na afdampen van het oplosmiddel, inclusief viuchtige organi-
schie verbindingen door het langsstromende draaggas, wordt de naald voor de
capillaire kolom gebracht waar thermische desorptie van de matig=vliuchtige
verbindingen - laatsvindt.

Voor zwaardere organochloorpesticiden en polychloorbiphenylen vormt deze me-
thode ecen goed bruikbare techniek,

417 Injectie van erg vuile, slecht af te dampen extracten kan contaminatie
van de lnjectiepoort optreden.

Identificering en kwantificering van PCPB- cn pesticlidengehalten

rdenln fueglie Dan cnLoornent der ev ralis oty san Lo

Tdentificatie van in het chromatogram van ecen extract waargenomen pieken
vindt plaats door vergelljking van do¢ retentietijd ten opzichte van die van
standaardsteffen.

Dit is mogelijk door de relatieve retentietiijden ten opzichte van een aan
het extract toegevoepde stof (b,v. Mirex) te vergelijken met de relatieve
retentietijden van de verschillende PCB's of pesticliden ten opzichte van de-
zeltfde stof in een standasrdoplossing.

Ook kunnen absolute retentietijden van pieken in het extract vergeleken wor-
den met die van pieken afkomstig van PCH's of pesticlden in het standaard-
mengsel . Een pick wordt positief benoemd wanneer onder andere de retentle-
Cijd minder dan 0,57 afwijkt van dic van een standaoard=toq.

Door standaardadditie van de standaardstoffen aan het extract, nadat dit ge-
analyscerd is, kan de betrouwbaarheid van de identificatie vergroot worden
door nogmaals een chromatogram op te nemen. Er dient gebruik gemaakt te wor-
den van cen capillaire kolom met een schotelgetal groter dan 60.000 voor
pchb-comporent nr. 138 bij 220%C isotherm en cen capaciteitsfactor wvan 4-6,
afhankelijk wvan de laagdikte van de stationalre fase.

I

buamtieering van peoticiden— en PUf—genoallon

Bij de detectie van organohalogecnverbindingen met behulp van een elektrenen-
invangdetector (ECD) wordt de aftname van een electronenstroom tussen twee
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elektroden in de detector geregistreerd. Deze afname wordt verocrzaakt door-
dat elektronen ingevangen worden door de te detecteren component,

De grootte van deze afname is zowel een maat voor de hoeveelheid als de elek-
tronegativiteit van een verbinding. Hierdoor is het geen absolute meting, zo-
dat een calibratie voor de verschillende organchalogeenverbindingen moet
plaatsvinden; aan de hand van meerdere verdunningen van een standaardoplos-—
sing verspreid over het gehele werkgebied. Vanwege de niet-lineaire respons
(fig. 12) van een ECD moet het sterk afgeraden worden calibraties aan de

hand van €&n ijkeplossing uit te voeren. Het niet-lineaire karakter wisselt
per type detector en soort verbinding en wordt evenals de gevoeligheid sterk
beinvioed door de plaats en de vorm van de positieve elektrode in de detector.

respons
o/
6} ’//,,/”
S
4 - .
2 ®
5 10 15 20

-—— hoeveelheid HCB; pg absoluut

Fig. 12. Detectar-respons voor verschillende hoeveelheden hexachloorbenzeen;
injectievolume | pl; concentratie 5-20 pg/il.

Met behulp van de ijkcurven, verkregen door piekoppervlakken of piekhoogten
uit te zetten tegen de concentraties, wordt voor de verschillende pesticiden
en PCB's het gehalte in het extract hepaald.
Indien automatische apparatuur voor de berekening en ijking wordt gebruikt,
dient deze zeodanig te zijn uitgevoerd dat er voor het niet—lineaire gedrag
van de ECD wordt gecorrigeerd.
Een andere methode voor de kwantificering is het gebruik van een interne
standaardstof, die in een nauwkeurig bekende hoeveelheid aan het extract
wordt toegevoegd. De concentratie van een te kwantificeren component wordt
bepaald uit de verhouding van de piekoppervlakken of piekhoogten van de com—
ponent en de interne standaardstof, en een ijkfacter die de gevoeligheid van
de detector voor de respectievelijke component en de standaardstof bevat:

R

C =f., "z . C
b4 e st
st
waarin Cx = concentratie van de te kwantificeren verbinding
CSt = concentratie van de interne standaardstof
R~ = respons veor de te kwantificeren verbinding
RSt = respong voor de interne standaardstof
f = ijkfactor.




De 1jkfactor wordt berekend uit een chromatogram van een oplossing met
nauwkeurig bekende hoeveelheden van de interne standaardstof en de te
kwantiflceren componenten.

In deze ijkfactor zijn de verschillende gevoeligheden voor de diverse ver-
bindingen verwerkt.

Ook hier moet rekening gehouden worden met een niet-linealr gedrag van de
detector voor ean bepaalde verbinding; slechts wanneer dit niet-lineaire
pedrap voor zowel interne standaardstof als de te kwantificeren verbin-
ding netzelfde is, is de 1jkfactor een constante. Indien dit niet het ge-
val is dienen voor diverse concentraties ijkfactoren bepaald te worden.

Voordeel van de laatstgenoemde kwantificeringsmethode s dat de meting on-
afhankelijk wordt van de nauwkeurigheid van de monsterintroductie.

Als nadeel geldt dat in het chromatogram van het monster twee pleken op-
pemeten moeten worden waardeor de fout toeneemt, vooral bi] een niet wvol-
tedige schelding van de internc standaardscof. Dit laatste 1s in chroma-
togrammen van cxbracten van zulveringsslib vaak het geval.

De bepaling van het gehalte van een pesticide of polychloorbiphenyl in zui-
veringsslib, ultgedrukt per hoceveelheld droge stof, vindt plaats door om—
rekening waarbli [actoren voor de hoeveelheid In bewerking genomen nat slib,

het drogestofgehal te en het ulteindelijke volume extract - na concentrering
et clean-up - pgebrulkt worden.
Cp % Vo,
R T
2
waarin € = pehalte in zuiveringsslib in .g/kp droge stof
ﬁh = gehalte in het extract in | gp/m]
VE = volume van het extract in ml
Gi = hoeveclheld nat zulveringsslib in bewerking genomen
in kg
d.s. = drogestofgehalte in Z.

e Likoplossingen voor de wantificering mocten worden bereid ult zuivere
standaardstoffen (20%97) en oplosmiddelen.

Uit de standaardstolfen worde een stockoplossing bereid van circa 5 - 20 mg/
100 ml.

Deze oplossing wordt pecontroleerd op de afwezigheld van storende componen-—
ten in het chromatogram van ecn verdunning van deze oploussing.

Duor combinatie van fracties van deze stockoplossingen wordt een mengstan-
daardoplossing met hoge gehalten verkregen., Ult deze eoplessing wordt door
verdunning ecn servie werkstandaardoplossingen gemaakt.

Fingonderzock van pesticiden in petroleumether

Om cen indruk te krijpen van de fout die gemaakt wordt bi] de gaschromato-
grafische bepaling 2ijn in ecen oplossing van 2 x 5 pesticiden in petroleum-
ether de gehalten bepaald mer behulp van ecen mecgeleverde standaard door de
volgende vier laboratoria volgens de gehruikelijke elgen methode:

~ Technisch Adviesbureau van de Unie van Waterschappen B.V.;

~ Stichting Watcrlaboratorium Zwolle;

- Ingenieursburcau voor milicuzaken en civiele tccehnlek "Oranjewoud' B.V.;
- Keuringsinstitual voor Waterleidingartikelen KIWA NV,

De analysces werden uitgevoerd met capiliaire kolormen: tweemaal 25 meter,
CP-511-7, tweemal CiP-sil-5, met cen aangepaste injecticetechniek (splitter
of vaste-stofinjector).

De bepaling van de gehalten in de onbekende eoplossing werd In drievoud uit-
peveerd, inclusief het verdunnen met een factor 1000. TJklijnen werden ge-
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construeerd uit de meetwaarden van vier verschillende verdunningen. De
resultaten van deze analyses staan vermeld in tabel 2,

Het gevonden gehalte is berekend ult de door de vier lahoratoria opgege-
ven gemiddelde gehalten van drie metingen.,

werkelijk gevonden relatieve afwijking
gehalte gehalte standaard- I
deviatie

(pg/ml) (n=4) (%) (%)
HCB 11,72 11,77 4,0 + 0,4
v — HCH 12,65 12,58 3,6 - 0,6
pp' - DDE 21,80 21,89 3,8 + 0,4
dieldrin 20,98 20,82 2,3 - 0,8
7+ — endosulfan 16,67 16,82 1,3 + 0,9
pp' -~ DDT 33,25 33,50 4,8 + 0,8
gemiddeld
over pesticiden - - 3,3 0,65

Tabel 2. Resultaten van het ringonderzoek met de pesticidenoplossing door
vier laboratoria (analyse m.b.v. capillaire kolom).

De gemiddelde standaarddeviatie - over zes pesticiden berekend - bedraagt
3,3%; de gemiddelde absolute afwijking van het ingewogen gehalte ?,652.

De getallen zijn vergeleken met een eerder gehouden ringonderzoek , waarbij
volgens een zelfde opzet werd gewerkt, maar nog gepakte kolommen werden ge-
bruikt.

De vergelijking 1s uiltgevoerd met dezelfde pesticiden met uitzondering van
v — HCH; in plaats daarvan werd in het eerste ringonderzoek het vergelijk-
bare o - HCH gebruikt. De resultaten zijn samengevat in tabel 3, De minder
geconcentreerde oplossing behoefde hier voor analyse slechts 100 maal ver-
dund te worden.

werkelijk | gevonden relatieve afwijking
gehalte gehalte standaard- :
deviatie

(Lg/ml) (n=4) (%) (%)
HCB 1,94 2,02 8,2 .
% - HCH 2,00 1,95 10,0 - 2,5
pp' - DDE 2,26 2,12 4,5 - 6,2
dieldrin 2,71 2,60 10,6 - 4,1
nm - endosulfan 2,25 2,08 11,9 - 7,6
pp' - DDT 4,03 3,79 13,9 - 5,6
gemiddeld
over zes pesticiden - - 1,5 - 5,0

Tabel 3. Resultaten van een eerder ringonderzoek uitgevoerd door vier la-
boratoria (analyse m.b.v. gepakte kolom).
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3.7

Conclusies

Het blijkt mogelijk om lage concentraties pesticiden of individuele chloor-
biphenylen (circa 10 ng/ml) met een zeer grote nauwkeurigheid juist te be-
palen.

Hiervoor kan een gesplitte injectie bij kleine splitverhouding of een split-
loze injectile gebruikt worden.

De nauwkeurigheid voor de bepaling van deze stoffen in extracten zal dan ook
vooral beperkt worden door het optreden in het chrematogram van storende
pleken afkomstig van onbekende verbindingen.

Minimalisering vandze interferenties wordt bereikt door gebruik te maken
van een 50 meter lange capillaire kolom met cen kleine binnendiameter (-0,25
mm) .

Als fase voldoet cen apolaire siliconenfase (CP-sil-5) goed, bij voorkeur

in cen chemisch gebonden vorm. Dit in verband met de grotere stabiliteit en
hoge coatingsefficientie waardoor degradatie van organische verbindingen aan
actieve plaatsen in de kolom minimaal is.



4.2

4.2,

CLEAN-UP VAN HET EXTRACT EN SCHEIDING VAN POLYCHLOORBIPHENYLEN EN PESTICIDEN

Probleemstelling

Het ruwe hexaanextract bevat componenten, die storen bij de gaschromatogra-
fische scheiding of bij de detectie met behulp van een elektroneninvangde-
tector.

Bij de gaschromatografische scheiding kunnen storingen optreden, doordat

de stationaire fase wordt aangetast of vervuild; hierdoor kunnen actieve
plaatsen ontstaan, waaraan bijvoorbeeld pp'-DDT tijdens de amnalyse kan ont-
leden. Door aantasting of vervuiling van de vloeistof-fase zal het schotel-
getal afnemen, waardoor de scheiding negatief wordt belnvloed.

Onbekende verbindingen kunnen in het chromatogram samenvallen met de te be-
palen chloorbiphenylen of pesticiden.

Bij de detectie kan door het optreden van vervuiling de gevoeligheid afne-
men en een minder stabiele basisstroom tussen de elektroden ontstaan, waar-
door negatieve pieken in het chromatogram kunnen voorkomen door een kort-
durende toename van de basisstroom en de kwantificering onbetrouwbaar wordt.

Ter voorkoming van bovengenoemde storingen worden extracten voorgezuiverd
door bijvoorbeeld adsorptie van storende componenten aan aluminiumoxyde!?,
Ter voorkoming van interferentie van polychloorbiphenylen bij de bepaling
van een aantal chloorpesticiden wordt een voorscheiding in het extract
uitgevoerd via vloeistofchromatografie op een kolom met siliciumoxyde!!l.
Voor de verwijdering van elementaire zwavel — dat de detectie stoort -
wordt het hexaanextract geschud met kwik of actieve koper, 8f laat men het
zwavel reager-n met tetrabutylammoniumsulfiet.

In dit onderzoek zijn bovengencemde stappen toegepast voor relatief zeer
vuile zuiveringsslibextracten; waar mogelijk zijn deze stappen geoptimali-
seerd.

Clean-up van extracten en de scheiding van pesticiden en PCB's op aluminium-—
oxyde.

De verwijdering van de detectie storende verbindingen met behulp van alumi-
niumoxide®® wordt veelvuldig toegepast bij de analyse van chloorpesticiden.
Soms worden voor dit doel ook Florisil, actieve kool of siliciumoxyde ge-
bruikt. Ook is het mogelijk storende componenten via vlceistof-vlceistof
partitie te verwijderen.

De voorkeur voor aluminiumoxyde boven andere middelen berust op de constan-
te eigenschappen van dit materiaal; bovendien kan voor de elutie gebruik
worden gemaakt van kieine hoeveelheden, relatief weinig schadelijke, orga-
nische oplosmiddelen.

Het aluminiumoxyde wordt doorgaans eerst geactiveerd bij circa 130-150°¢C

en vervolgens gedeactiveerd met 5-11 gewichtsprocenten water. Bij deacti-
vering met 117 water wordt een optimum bereikt voor wat betreft een volle-
dige elutie van chloorpesticiden inclusief (-HCH en een goede adsorptiel?
van vettige materialen .

Bij dit onderzoek is gekeken naar het elutiepatroon van chloorpesticiden

en PCB's wvoor verschillende kolommen gevuld met Alp03, en mnaar de mogelijk-
heden om meteen tiidens de clean-up een fractionering in PCB's en pestici-
den uit te voeren.

uitvoering experimenten

Een chromatografiebuis (bijlage 3) met een binnendiameter van 6 mm, waarin
een klein propje gesilaniseerde glaswol is aangebracht, is droog gepakt
met 2,0 + 0,05 g aluminiumoxyde (Woelm-basisch). Het aluminiumoxyde is na
activeren gedurende minimaal 16 uur bij 150°C gedeactiveerd met 11 of 5
gew.n water. Op de kolom is met behulp van een pipet | ml van een stan-
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2.z

daardoplossing van pesticiden in hexaan (50-100 ng/ml) of van een extract,
waaraan pesticiden zijn toegevoegd, gebracht. Na spoelen van de puntbuis
met 1 ml hexaan 1s ock dit op de kolom gebracht op het moment dat de
vioeistofspiegel julst de bovenkant van de kolomvulling bereikt heeft.
Daarna 1s geelueerd met hexaan; de hexaan is in fracties van | of 2 ml op-
gevangen welke direct paschromatografisch zijn geanalyseerd op de verschil-
lende pesticiden. Daarnaast zijn nog twee soorten chromatografiebuizen on-
derzocht: buizen met een lengte van 15 om en een binnendizmeter van 8 mm,
welke gevuld waren met 10,0 g Al,04 (117 water) en buizen, ultgerust met
een teflon kraantje, zodat de kolommen als "slurry'" gepakt konden worden.

resullaten van recouery—erperimenten van restictden bi] Jde clean—up o
aluminiumoxyde.

In de onderstaande figuren zijn de clutiepatronen weergegeven van de vol-
gende 14 organochloorpesticiden: HCHK, -, y—, en &-HCH, aldrin, dieldrin,
endrin, heptachloor, heptachloorepoxyde, pp'-DDE, op'-DBD, pp'-DDT, - en
F-endosulfan.

f-endosulfan

— dieldrin

[ endrin

I s—endosulfan

E— heptachloorepoxyde

—— 4-HCH

A ~HCH

— op'-DDD

I tx—HCH

(] pp ' ~DDT

— heptachloor

— pp ' -DDE

I aldrin

I HCR
SN g S N OO U PUSUIUN Y SIS MUY SRR NI

ml 2 g f 8 10 12 i4 16
Fig. 13. Elutic van pesticiden van een kolom, droog pepakt met 2.0 gram

:/\1_20,i (T17 water).

Uit de resultaten blijkt dat alle gencemde pesticiden, inclusief volgens
literatuuropgave de &-isomeer van HCH, volledig geclueerd worden, met uit-
zondering van {-endusulfan dat ook met 15 ml hexaan nog niet wordt geelu-
eerd. Er treedt een onvoldoende scheiding op van de verschillende pestici-
den in de verschillende fracties, hoewel storende componenten in voldoende
mate geadsorbeerd blijven, Deze clean-up is niet geschikt om tegelijkertijd
de PCR's, die met de eerste millimeters hexaan geélueerd worden, te schei-
den van de organochioorpesticiden.

Bij pebruik van minder gedeactiveerde A1203 {5 gew.Z water) treedt cen wat
tragere elutie op, echter zonder dat de scheiding aanmerkelijk wordr ver-
beterd (fig. 14).
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‘t—endosulfan
heptachloorepoxyde
&-HCH
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e

Fig. 14. Elutie van pesticiden van een kolom, droog gepakt met 2.0 gram
Al0% (5% water)

Indien nog actievere aluminiumoxyde toegepast wordt, mcet een mengsel van
hexaan en diethylether gebruikt worden voor de volledige elutle van pesti~
ciden, waarbi] echter ook storende verbindingen meegeelueerd worden. De
clean-up van het extract wordt daardoor onvoldoende.

Voor toevoegingen van pesticiden aan het ruwe zuiveringsslib-extract treedt
geen meethare verandering van het elutiepatroon op bij de clean-up oup alu-
miniumoxyde.

Resultaten voor hetzelfde standaardmengsel bij toepassing van een langere
kolom - lengte 15 cm, binnendiameter 8 mm, gevuld met 10,0 gram Alp0g (114
water} zijn weergegeven ia figuur 15,

De resultaten voor een als "slurry"” gepakte kolom 2ijn, overeenkomstig de
bevindingen van andere onderzoekers, niet beter. Het elutievolume neemt
wat toe, terwi]l de scheiding gelijk blijfrt.

Uit fig. 15 blijkt, dat de scheiding bij gebruik van grotere kolommen niet
zodanig bheter wordt, dat er twee fracties afgezonderd kunnen worden, waar-
bij zich in de eerste fractie de PCB's en apoclaire pesticiden (HCB, aldrin,
pp -DDE) bevinden en in de tweede fractie de minder apolaire pesticiden
(dieldrin, endrin), zonder dat pesticiden met fysisch-chemische eigenschap-
pen tussen deze groepen in (zoals o-HCH, y-HCH, pp'-DDT), over beide frac-
ties verdeeld worden.

conclustes

- Volledige elutie van pesticiden wordt verkregen bij de clean-up op een
aluminiumoxyde-kolom met uitzondering van f-endosulfan en het nog meer
polaire endosulfansulfaat, bij gebruik van 15 ml hexaan en een micro-
kolom met 2,0 gram aluminiumoxyde (gedeactiveerd met 117 water}.

- Aangezien er op semi-preparatieve schaal een clean-up van het extract
moet plaatsvinden is de op de kolom gebrachte hoeveelheid monster (0,5 -
| ml) onvoldoende op de kolomdimensies afgestemd. Er treedt daardcor
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dieldrin
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Fig. 15. Flutie van pesticiden van cen kolom, droog gepaxt met 10,0 gran
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onvoldoende scheiding op vonr {ractionering In peb's on pesticiden.

~ Vermindering van de hoeveclheid monster is ongewenst. [n verband met de
govoeligheld van de analysemcthode moet het inzedample extract kwanti-
tatiel op de koloum worden overgebracht.,

- Bi] toepassing vian grotere kolomen neemt het scheldend vermogen toe;
het goebruik van grotere hoeveelheden eluticemiddel 1s daarhij onvermij-

delijk.
Docr de bhetere clgenschappen van 5109 verdient het aanbeveling de schel-
ding apart op $j0y uit te voeron.

Schelding van PCR's en ovgancehloorpesticiden en de clean-up op silicagel,

Voor de scheiding van orpgancchloorpesticiden van PCB's op siliciumoxyde
worden verschillende voorschriften pehanteerd,

De verschillen ontstaan door afwijkende activiteliten van het silicium-
oxyde, wisselende kolomdimensies on verschillen in elutiemiddel.

Onder bhepaalde omstandigheden kan cen scheiding worden verrregen tussen
de moeiliik te schelden PCB"s en pp'-DDE- |

Nadelen van dexe methode zijn de noodzakeliik pgrote kolondimensies, de
grote hoeveelheden olutiemidde!l en de uitgebreide Indamp-procedure.
NDeze methode is te bewerkeliik voor routinematipge analyses. Ten behoeve
van het laatste wordt hier cen methode ontwikkeld op busis van cen zeer
cenvoudly te prepareren microbolom (hijlape 3,

i L ELE L o L

Siliciumoxydex wordt poactiveerd door deze gedurcnde mazimaal 16 uur b1
150°C te bewaren cn na afkoclen gedeactiveerd met 5 gewichtsprocenten
(95 + 5 g water. o horopeniseren wordt het =iliciumoxyde pedurende mini-

I

maal 16 uar bewnard om o te stabillseroen,

x . .
{Crace lLavison Chemical; 60-200 mesh)




4.3.2

In de micrdkolom is (ter verkrijging van voldoende elutiesmelheid!) een
klein propje gesilaniseerde glaswol aangebracht, De microkolem wordt
droog gepakt met 1,5 g Si0; (57 water).

Na opbrengen met een pipet van | ml standaardmengsel of ingedampt ex-
tract, waaraan pesticiden of PCB's zijn toegevoegd, wordt de puntbuis
nagespoeld met I ml hexaan. Deze wordt ook met de pipet op de kolom ge-
bracht op het moment dat de vloeistofspiegel de bovenkant van de kolom-
vulling bereikt heeft.

Deze procedure wordt herhaald. Vervolgens wordt geélueerd met hexaan en
een mengsel van hexaan en diethylether (verhouding 75 : 253).

Het eluaat wordt opgevangen in fracties van 5 ml, waarin direct, zonder
verdere concentrering, gaschromatografisch de verschillende componenten

zijn bepaald.

resultaten

Het elutiepatroon van pesticiden en PCB's is weergegeven in figuur 16 na
bepaling van de verschillende pesticiden in de diverse fracties. Het elu-
tiepatroon voor 1 ml van een standaardmengsel van pesticiden in hexaan
(0,1 -~ 0,3 1.g/ml) komt overeen met dat voor | ml van een slihextract,
waaraan na clean-up op aluminiumoxyde pesticiden of PCB's zijn toegevoegd,
Beide procedures, die een aantal malen werden uitgevoerd, vertonen geen

verschil in elutiepatroon.

Meegeextraheerde componenten uit het zuiveringsslib beinvlioeden de schei-

ding dus niet in merkbare mate.

“lTﬂ[]I—

— |

] ‘[
] ‘
— hexaan 10067 |
] :
| }

L i i ] 1 ] i

f#-endosulfan
dieldrin

endrin
n~endosulfan
heptachloorepoxyde
&—HCH

v—HCH
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ri—HCH

pp ' —DDT

heptachloor

pp ' —DDE

hexaan 757 aldrin
diethylether 25% HCB
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~
O

45 50

Fig. 16. Elutie van PCB's en pesticiden van een kolom droog gepakt met

1,5 ¢ Si02 (5% water)

Uit het patroon blijkt dat de apolaire pesticiden HCB, aldrin, heptachloor,

pp'-DDE en pp'-DUT geheel in de eerste fracties gec¢lueerd worden, terwijl
minder apolaire pesticiden pas in latere fracties, of met een meer polair
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elutiemiddel (75% hexaan, 25% diethylether) worden geélueerd.

PCB's (aroclor 1254) worden geheel In de eerste 2 fracties geélueerd;

er treedt dus geen volledige scheiding op tussen PCB's en HCB, aldrin,
heptachloor of pp'-DRE.

Fractionering van het eluaat in twee fracties is mogelijk na 25 ml hexaan;
in de eerste fractie kunnen bij de gaschromatografische analyse genocemde
pesticiden, met uitzondering van HCB, samenvallen met pieken van PCB-
isomeren.

De tweede fractie, bestaande uit |5 ml van een mengsel hexaan en diethyl-
ether bevat de overige pesticiden,

Om de pieken van enkele pesticiden in het gaschromatogram niet samen te
laten vallen met die van PCB-isomeren, 1s de scheiding ook uitgevoerd op
een langere kolom, als "slurry"” gepakt met 10,0 g $i05. In tegenstelling
tot andere experimenten 1s hier slechts 100 Ll van een standaardoplossing
van pesticiden en PCB's opgebracht.

ECD —respons in frakties

HCB PCB’s
4 O

Ca\\\
\ / A"i”_”_g pp—DDE’
&. A/——D><

A "
/ 9 " Heptachloor
S/ e D =0 oo

0 12 6 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60

Fig. 17. Elutie van pesticiden en PCB's (clophen A-60) op een kolom, als
"slurry' gepakt met 10,0 g 5105 (57 water).

Met deze langere kolom en kleinere monstergrootte kan een scheiding wor-
den verkregen voor PCB's en pp'~DDT; de scheiding tussen PCB's, pp'-DDE
en heptachloor is zeer kritisch en niet volledig, terwijl HCB en aldrin
niet gescheiden worden van PCB's.

Voor grotere monstervolumina wordt de scheiding minder volledig; de me-
thode is niet geschikt voor routinematige analyses.

Gebruik van actievere $i0, (b.v. 3 gew.Z water) levert naast een piekver-
breding voor de diverse componenten een wat betere scheiding op. De rela-
tief grote hoeveelheid monster ~ ca.]l ml = is de meest beperkende factor
bij het verkrijgen van een volledige scheiding van PCB's en pp'-DDE. Ver-
mindering hiervan wordt problematisch door het semi-preparatieve en kwan-
tiatieve karakter van de scheiding.

Experimenten met verdunningen van standaardmengsels van PCB's en pestici-
den met 10-207 polair organisch oplosmiddel van de stockoplossingen, ge-
ven een grote verschuiving van het elutiepatroon te zien. De elutie van
minder apolaire pexticiden als endosulfan en dieldrin wordt versmneld, zo-
dat geen fractionering meer mogelijk is.
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4.4

Naast de scheiding vizn pesticiden en PCB's op siliciumoxyde is onderzocht
of deze methode tegelijkertijd geschikt is voor de clean-up van het ruwe
slibextract, zodat een aparte clean-up op aluminiumoxyde vooraf achter-
wege kan blijven.

Daartoe zijn ruw extract en een zelfde extract na clean-up op Al,03, na
toevoeging van pesticiden op kolommen gebracht en geelueerd.

De kolommen zijn gepakt met 1,5 g Si09 en gec¢lueerd met 25 ml hexaan en
15 ml van een mengsel van hexaan (75%) en diethylether {(25%Z). Het eluaat
is opgevangen in fracties van 5 ml welke geschromatografisch zijn geana-
lyseerd.

Uit de resultaten blijkt dat het elutiepatroon voor beide extracten het-
zelfde is (figuur 18).

! EE— B-endosul fan
| — dieldrin
:_ endrin
|— g-endosulfan
| e— heptachloor epoxyde
l_ &-HCH
| e——— v~HCH
} — op ' -LDD
| ——— —HCH
— Jf pp ' -DDT
A heptachloor
I P
I eXAan 4 ~-DD
| h 757 pp ' ~DDE
— hexaan 100Z diethylether 257 aldrin
R | HCB
X 1 1 1 I I L 1
ml 5 10 15 20 25 30 35 40

Fig. 18. Elutie van pesticiden in ruwe slibextracten en extracten, na clean-
up op Alp03.

Bij de analyse van de eerste fractie van het meer polaire elutiemiddel trad
in het begin van het chromatogram Interferentie op van pieken van onbekende
verbindingen met de pieken van fi-, Y-, en S-HCH. Deze zijn daardoor niet

meer adan te tonen of te kwantificerenm in het ruwe slibhextract (fig. 1%, 20).

De gtoring van elementair zwavel bij de detectie van crganochloorverbindingen

In zuiveringsslib is relatief veel zwavel aanwezig in de vorm van HyS of nog
niet volledip gereduceerde elementaire zwavel. Elementaire zwavel wordt bij
de extractie met een organisch oplosmiddel meegeextraheerd en niet geadsor-
beerd op een kelom aluminiumoxyde.

In het uiteindelijke extract veroorzaakt zwavel een zeer langdurige, sterke
verstoring van het signaal van de electroneninvangdetector. HCH-isomeren,
HCB, aldrin en PCB's uit het begin van het chromatogram kunnen daardoor niet
bepaald worden (fig. 16),

De literatuur geeft diverse methoden om elementaire zwavel uit extracten te
verwijderen. Bij verzeping van het extract met kaliumhydroxyde in ethanol
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4ib.

vindt een kwantitatieve omzetting van zwavel plaats. Bij deze bewerke-—
lijke methode worden echter ook organochloorpesticiden als DDT, DDD en
HCH-isomeren geheel of gedeeltelijk omgezet of afgebroken.

Ook kan zwavel verwijderd worden met metallisch kwik, zilvernitraat

op aluminiumoxyde en met salpeterzuur geactiveerde koperkrullen,

Bii deze methoden worden echter schadelijke stoffen gebruikt; de omzet-
tingen met kwik en koper verlopen vrij traag.

Door Jensen e.a.'’® is een efficiénte methode voor sediment- en slib-

monsters ontwikkeld, waarbij tetrabutylammoniumsulfiet in het uitein-
delijke extract reageert met elementaire zwavel onder vorming van thio-
sulfaat:
+ 2- + -

(TBA ) 25073 + S + 2 TBA + 82032
Dootr de aanwezigheid van het tetrabutylammonium-ion kan het sulfiet—iom
binnendringen in het lipofiele extractiemiddel wanneer dit met enkele
milliliterspropanol en | ml van een tetrabutylammoniumsulfietoplossing
wordt geschud. Na de reactie worden de polaire verbindingen door toevoe—
ging van water afgescheiden van de apolaire fase,

Op basis van dit reactiemechanisme is een sterk vereenvoudigde procedure
uitgetest; in een vroeg stadium van de analysemethode - voordat de ele-
mentaire zwavel in het apolaire extractiemiddel kan overgaan - laat men
het reageren met een oplosging van natriumsulfiet in water.

Voor de volledige ontsluiting en extractie van sedement— of slibmonsters
wordt nl. aceton gebruikt. Dit is een beter medium dan hexaan. Het ace-
tonextract is nog goed mengbaar met de waterige sulfietoplossing.

uitvoering experimenten en resultaten

Na afscheiding van het water en het extractiemiddel via centrifugeren
(zie hoofdstuk 5) wordt de gecombineerde fase gedurende 2 minuten geschud
met 3 ml van een verzadigde natriumsulfiet-oplossing.

Na toevoegen van hexaan en verdere clean-up van het extract vindt de gas-
chromatografische analyse plaats. De resultaten van deze methode zijn
weergegeven in de chromatogrammen in fig. 21 en 22.

Conclusies

Een micro-kelom met aluminiumoxyde, gedeactiveerd met |1%Z water, bewerk-
stelligt een volledige elutie van apolaire organochloorpesticiden bij een
goede adsorptie van storende stoffen als vetten en pigmentstoffen. Deze
kolom kan echter niet tegelijkertijd PCB's en pesticiden van elkaar schei-
den.

De scheiding PCB's-pesticiden kan in zoverre bereikt worden met een micro-—
kolom silicium-oxyde, gedeactiveerd met 57 water, dat HCB, aldrin, hepta-
chioor, pp'-DDE en pp'-DDT zich bij de PCB's bevinden. Hoewel scheiding
van PCB's en pp’'-DDT optreedt, wordt ter voorkoming van de verdeling van
heptachloor en pp'-DIE over meerdere fracties, de fractionering zo gekozen
dat pp'-DDT zich in de fractie met PCB's bevindt.

Een scheiding tussen pp'-DDE en PCB's kan slechts met andere, mindere prak-
tische kolomdimensies worden uitgevoerd. Aldrin verdeelt zich daarbij over
de verschillende fracties; een scheiding tussen PCRB's en aldrin kon niet
verkregen worden.

Combinatie van de clean-up en scheiding op $iliciumoxyde leverde geen goe-—
de resultaten op; voor de elutie van minder apolaite pesticiden is een wat
meer polair elutiemiddel vereist waarmee ook storende verbindingen worden
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meegeélueerd. Door toepassing van een minder polair elutiemiddel -
waarmee juist pesticiden geélueerd worden - zou de extra clean-up op
aluminiumoxyde vooraf achterwege kunnen blijven.

Verwijdering van elementaire zwavel is eenvoudig en effectief uit te
voeren door het acetonextract en afgescheiden water te schudden met
een verzadigde natriumsulfietoplossing.



DE ISOLATIE VAN CHLOORPESTICIDEN EXN PCB's UIT ZUIVERINGSSLIB

Principe

Voor het isoleren cn concentreren van organochloorverbindingen kan men
verschillende middelen webruiken zoals organische oplosmiddelen, actic-
ve kool, kunstharsen (ZADg) on polymeren {polyurethaanschuing,

Voor monsters boestaande wit vaste-stof (deeltjes) kunnmen allcen oplos-—
middelen gebruivt worden; voor vieeistoffen - watermonsters — zin ook

de andere middeien geschikt,

Zulveringss!ib bestaat mecstal, afhankelljk van de tovegepaste indikkings-
methode, voor cirac #-Y87 uit witer en voor 10-27 ult drope stof .

cafiiiaye b e 2 '.,' ST TR R I TH ISR

fm cen hoog i=olatlcerendement te veririjgen on eventuce ! cen der fasen
te mopen verwadrloxen, is het noodzalelijk inzicht te hebhon in de ver-
deling van organochloorverbindingen over de waterfase on de vastestol-
decities,

Parameters die cen rol speten bij de adsorptie van organochlioorverbin-
dingen aan zwevend materiaal z21)n de oploushaarheid, de samenstelling vian
de vastestofdecltjes (orzanischestoflgchalte en deeltjesprovtte) en de
samenstelling van de waterfase (pH, DOC en humuszoargehalee) .,

1

Mut betrekking tot de verdeling van de lipofiele orpanochloorverbindin-
sen (hov, PUR's) over waterfase en vastostoffase i onderzock verricht
aan verschitlende conbinarics van paramctors, vooral voor verschillende
typen oppervisbtevator.

Alm naat geldt hicr de verdelingscoefiicion: K

vo= (%my oo
¢
K= werdelingscocificiént
x = hoeveotheid (mg) PCB's aan sediment
m = hoeveelheid Oag) vastestofdeeltjes
S hoeveclheld Gnp) PCB's per hoeveelheid water bi]
s

cvenwlont

Steen e.a. van de FPAYY hebben de verdelingscodfficiint o.a. voor PCB's
bepaald; »i3 vinden waarden van 0,5.10°=1,5.107 voor sroclor 1016 en 1242,
en voor twee individnele tetrachloorbiphenylen met versehillende soorten
sedinent en rivierslih,

Bieoarisorptice voor de twee onderzochte jsomeren nam oo bi] o coen hoger ore

¥

dalite van de odecltjes, Uit deze resuliaten biijkt dat het

Eanlschestoly
sroetste pedeclte van lipoflcle verbindingen zoals POR's geadsorbecrd
Coy o ouk 1] Fleinere pehalten vastest ofdecit jes.

Adsorptic-isothermen, oupgenomen voor lindaan en aldrin acn klel met or-

antitatiowe wdeorplle Lo

canisch mareriagal, peven eveneons ool Sl no ¥
71 (AN 3 : .

Dninker e.a.” vinden dat PCE's in het opperviaktewater van Lex en Waal
oNgeveer gelijb verdeold z21)n over de waterfase en hot pesuspendecrde
materianl . Voor HCB en HOH-Isomeren wordt zelfs con groter percentase op=
pelont dan peadeorbecrd gevonden. Als schelding werd cen tiltratic over
Whatian GF/U-Tilters tnegepast .

In atvalwater worden zetallen In dezelfde corde van proctte vermeld., Me-

tingen aan Influsnt en effluent van rioclwaterzulveringsinrichtingen ge-
ven een duidelithe atoame van het POB-gehaite in het el luent te zien,



Op basis van de grote spreiding in deze gegevens en het veelal hoge
organischestofgehalte dient bij de bepaling van PCB's in zuiverings-
slibmonsters het gehele monster - dus inclusief de waterfase - in be-
handeling genomen te worden.

de extractie en desorptie van organische verbindingen

Voor een hoog extractierendement dient een volledige desorptie van
PCB's plaats te vinden. Dit is alleen mogelijk als het oplosmiddel
alle geadsorbeerde verbindingen kan bereiken. Voor de desorptie van
apolaire verbindingen als PCB's en pesticiden van vaste fasen worden
verschillende methoden en oplosmiddelen toegepast.

Bij vaste fasen met kleine porieén, b.v. de kunsthars XAD,, kleideel-
tjes of biologisch materiaal dient eerst water wvolledig uit de porién
van deze deeltjes te zijn verwijderd.

In de porieén geadsorbeerde verbindingen worden dan niet meer geblok-
keerd door water en zijn bereikbaar veoor organische oplosmiddelen.
Aanwezigheid van water maakt deze bereikbaarheid bijvoorbeeld onvol-
doende veoor een niet met water mengbaar corganisch oplosmiddel als
hexaan.

Voor de verwijdering van water en desorptie van organische verbindin-
gen kan ethanol worden gebruikt??, Nadeel van dit oplosmiddel is het
te polaire karakter waardoor het minder geschikt is als oplosmiddel
voor zeer lipofiele verbindingen. Voor een volledige desorptie wordt
daarom nog een tweede, meer apolair, oplosmiddel (cyclohexaan) toege-
voegd.

Als er geen storingen bij de verdere analyse optreden, gaat de voor-
keur uit naar &én oplosmiddel dat nog net met water mengbaar is en
tevens als oplosmiddel voor de te desorberen verbindingen kan dienen
(aceton b.v.)??

Mengsels van oplosmiddelen (b.v. hexaan en aceton) kunnen door het
meer apolaire karakter minder geschikt zijn voor een goede verwijde-
ring van het water uit de porién van de vastestofdeeltjes. Daardoor is
er een intensiever en langduriger contact nodig, b.v. in een krachtige
schudextractie in plaats van een sexhlet—extractie,

Door de aanwezigheid van veel water in de potrien kan bovendien ont-
menging van het homogene extractiemengsel in twee fasen optreden, zodat
het lipofiele oplosmiddel de porieén niet meer kan bereiken.
Als de verdere analyse minder polaire oplosmiddelen vraagt (b.v., hexaan),
moeten methoden worden toegepast om de verbindingen eenvoudig en met
een goed rendement van de ene vloceistof naar de andere over te brengen.

Als maat voor de adsorptie/desorptie en oplosbaarheid van organische
verbindingen van een vaste fase in een organisch oplosmiddel wordt in
de literatuur de oplosbaarheidsparameter van de verbinding gebruikt!®,
In ??derstaande tabel zijn deze voor een aantal verbindingen weergege-
ven ~.

water 23,2 chloroform 9,3
methanol 14,5 benzeen 9,2
ethanol 12,7 tolueen 8,9
nitrobenzeen 10,0 MIBK 8,4
naftaleen 9,9 cyclohexaan 8,2
aceton 9,9 n—-hexaan 7,3
methylethylketon 9,3

Tabel 4. Oplosbaarheidparameters van diverse verbindingen.
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Van mengsels kan deze berekend worden uit de velumefracties en de
opleosbaarheidsparameter van elke component: voor mengsels van hexaan
en aceton kunnen de volgende waarden worden berekend:

257 hexaan 757 dceton 9,2
507 hexaan 507 aceton 8,6
757 hexaan 257 aceton 7,9
Voor de vaste fase — bijvoorbeeld zuiveringsslibdeeltjes — 2z1]n geen

waarden bekend; dezce zijn slechts bekend voor gesynthetiscerde ad-
sorptiemiddelen als polystyreen,

Voor PCB's en chloorpesticiden map aangenomen worden dat deze waarden
tussen de 8 en 10 liggen, b.v, tetrachloorbiphenyl 8,8 . Berekende
waarden voor gechlorecerde koolwaterstoffen liggen rond de 971,
Aannemende dat de oplosbaarheld maximaal is - en de desorptie het
snelst - hij gelijke oplosbaarheidsparameters voor organische verbin-
ding en oplosmiddel, 1]kt aceton cen optimale keuze, mede door do

volledige menghbanarheld van aceton on water.
Locqupasle cobracticlesinieken
ryeran e cxlraciiebecimiebe

Veel toegepaste extractietechnieken zijn de schudextractie, extractie
in een soxhlet-apparaat, kolom—elutie van de stationaire fase en stoom-—
destillatie.

Een schudextractie met aceton geveolgd door een hexaan-cxtractie van de
aceton-waterfase geeft voor natte grondmonsters met toevoegingen van
chloorpesticiden de hoogste recovery vergeleken met een cxutractie in
cen soxhlet—apparaat, cen schudextractie met petrolcum-cther, of een
50/50 mengsel van petroleumether en aceton®

Chiba e.a." vinden voor de extractie van natte grond mct een mixer of
door schudden de heste resultaten voor aceten en dimethylformamide
(DMF) en mengsels van aceron-hexaan. Wanneer de grond met Na,S0, wordt
gedroogd, daalt de recovery voor aldrin en dieldrin.

Bij onderzoek naar de meest geschikte technieken voor meer polaire op-
losmiddelen (DMF, aceton) werden de beste resultaten verkregen met een
blender; ook met de soxhlet-methode worden hoge recoveries verkregen.
Het gehalte aan meepcextrahcerd organisch materiaal was met de laatste
techniek het hoogst. De beste resultaten werden steeds verkregen bij
langere contacttijden (tot 20 uur} tussen monster en organisch oplos—
middel; met name bij extracties [n soxhlet-apparatuur.

Godefroot, Sandra c¢.a.'! vinden voor stoomdestillatie van watermonsters
of vaste stof aangevuld met water, goede resultaten in een gecombineer-
de microstoomdestillatic/extractie—opstelling; deze methode heeft als
voordeel dat clean-up van het extract niet noodzakelijk 1s, Recoveries
bedragen 80-100Z voor PCh's {arcclor 1260) en pesticiden.

Bij deze praktijkzegevens voor toevoegingen aan slib of grond dient te
worden opgemerkt dat adsorptie veelal aan de buitenkant van deeltjes

zal plaatsvinden en de organische verbindingen daardoor vri] gemakkelijk
te extraheren zijn. RBi1] verdere inkapscling, b.v. door langere contact-
tijden, kan microbiologische afbraak de recovery-resultaten ongunstig
beinvioeden,

Experimenten

Om de meest geschikte extractietechniek voor zuiveringsslib vast te stel-
len, zijn de stoomdestilliatie, de kolomelutie en schudextracties nader
bhestudeerd.



5.2.

5.2.

stoomdestillatie—extractie

In microapparatuur'! (fig. 23) werd de extractie uitgetest van water-
monsters, waaraan pesticiden waren toegevoegd (50-100 ng per 50 ml
water). Daarbij werden meer en minder vluchtige, en meer en minder
apolaire pesticiden gebruikt, waaronder HCB, o~HCH, pp'-DDE, pp'-DDT,
heptachloorepoxyde, “—endosulfan en dieldrin.

Bl

Fig. 23. Stoomdestillatie-extractieapparaat voor isolatie van pesti-
ciden uit water of slibmonsters.

De hoeveelhelid monster in vat A bedroeg 50ml, de hoeveelheid extractie-
middel (hexaan) in vaatje B 2 ml. Na verhitten van de hexaan tot het
kookpunt wordt met behulp van een oliebad het monster verhit tot ca.
1400C. Door isolatie moet vroegtijdige condensatie van het extractie-
middel worden voorkomen.

kolomelutie

In diverse kolommen (binnendiameter 0,5-2 cm, lengte 10-30 em frit Pj-Ps)
uitgerust met teflonkraan en glazen stop, zijn de waterverwijdering en
pesticidenextractie onderzocht.

Aan een afgewogen hoeveelheid zuiveringsslib (10-30 gram) met een dro-
gestofgehalte van 5,64 werd 200-500 ng van individuele chloorpesticiden
tcegevoegd, ca. 4 uur voor de extractie. Na overbrenging hiervan in een
kolom werd vervolgens 10-30 ml aceton toegevoegd,

Na opschudden wordt de kolom geelueerd. Na toevoeging van nog eens 30 ml
aceton en opschudden werd de kolom een tweede maal geelueerd.

Met 3 ml verzadigde natriumsulfietoplossing is de totale aceton-fase

€én minuut geschud ter verwijdering van elementaire zwavel,
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3.

2.3

De pesticiden worden overgebracht in hexaan door 50 ml hexaan tce te
voegen en te mengen} de polaire bestanddelen - inclusief aceton -
worden verwijderd door schudden gedurende 10 minuten met 300 ml water.
Deze wassing vindt na afscheiden van de waterfase nogmaals plaats; de
gecombineerde waterfasen worden nageschud met 50 ml hexaan.

De gecombineerde hexaan-fasen worden gedroogd met watervrije natrium-—
sulfaat en ingedampt met Kuderma-Danish-apparatuur tot i ml.

Na clean-up op gedeactiveerde aluminiumoxyde (11%Z water), indampen

tot | ml en scheiding van het extract in twee fracties op een kolom
siliciumoxyde (gedeactiveerd met 5% water) vindt gaschromatografische
analyse plaats. 2 pl van het ingedampte extract wordt geinjecteerd in
een gaschromatograaf uitgerust met een combinatie van een gepakte
voorkolom, een splitter {5 ml/min) en 50 m capillaire kolom (binnen-
diameter 0,27 mm, fase CP-sil 3).

Berekening van de gehalten van zowel monsters als standaardoplossingen
virndt plaats door meting van piekhoogten.

schudexrtractie

In een kunststof centrifugebuis (polypropyleen), afsluitbaar met een
schroefdop met teflon-inlegfolie, wordt 25 gram zuiveringsslib met

een drogestofgehalte van 5,6% afgewogen.

Na centrifugeren gedurende 5 minuten bij 10.000 t.p.m. wordt de water-
fase afgescheiden in een scheitrechter.

Vervolgens wordt 25 ml aceton toegevoegd en wordt de centrifugebuis ge-
durende !0 minuten krachtig geschud. Na centrifugeren - 5 minuten,
10.000 t.p.m. - wordt de acetonfase afgeschonken in de scheitrechter.
beze procedure wordt nog éénmaal herhaald. Daarna vindt verdere opwer-
king en analyse plaats, zoals beschreven in 5.2.2.

csuliaten

latie - extractis

bk i'
PR S S (I

e apparatuar blijkt ook na diverse aanpassingen van de geometrie,
meeiliji tuepasbaar. Gecondenscerde stoom (druppels) sluit steeds de
tevagviociopening (buls D, fig. 23) voor de bovenstaande hexaanlaag af.
De aanpassingen bestonden ult verandering van de hoek en/of binmendia-
meter van het terugvloeibuisje D, Er konden geen recovery-experimenten
worden uitgevoerd.

alutie van kolommen zuiveringssiih

vorwiljdering van water ult het zuiveringsslib door verschillende
viasfritten(Py; - Pr), vddr de toevoeging van aceton, verloopt niet of
noee Pijks, Alte [ritten slibben dicht, waardoer de elutie uiteindelijk
stort. Bij gebruik van het meest grove glasfrit zijn de ecerste afge-
scheiden milliliters water niet helder: uiteindelijk slibt ook deze
frit dicht bij grotere hoeveelheden zuiveringsslib.
loevoeging van aceton aan het natte zuiveringsslib verhoogt de elutie-
snelheid; wanneer hel water eemmaal verwijderd is, levert de elutie van
aceton evenals bij filtratie over Whatman glasvezelfilters, geen pro-
blemen op.
Voor een voldoende hoge doorloopsnelheidblijkt het nodig !0 gram zui-
veringsslib te mengen met 20 ml aceton.
Het zuiveringsslib werd een tweede maal in de kolom met 30 ml aceton
geschud en geelueerd.

In tabel 5 zijn de reccveries weergegeven voor pesticiden toegevoegd
aan 10 gram mat zuiveringsslib (5,67 droge stof).
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organochloor- blanco- toegevoegde gzevonden | recovery
verbinding gehalte hoeveelheid | hoeveelheid

ugl/eg d.s. | ug/g d.s. ugfg d.s. %
o—HCH 0,010 0,267 0,230 82
HCB 0,045 0,213 0,240 91
heptachloor - 0,240 0,200 84
heptachloorepoxyde - 0,354 0,305 86
aldrin - 0,297 0,210 71
dieldrin 0,030 0,437 0,360 75
endrin - 0,529 0,425 80
g-endosulfan - 0,462 0,375 81
B-endosulfan - 0,626 0,0 0
pp ' -DDE 0,070 0,387 0,420 90
op'-DDD - 0,575 0,470 82
pp'-DDT - 0,645 0,510 79

Tabel 5. Recoveries van pesticiden toegevoegd aan zuiveringsslib en
geiscleerd via elutie (proeven in duplo)

De recoveries vermeld in tabel 5 zijn gecorrigeerd voor de blancoge-
halten van het zuiveringsslib, Voor de verschillende pesticiden is de
recovery gemiddeld 827, met uitzondering van pR-endosulfan dat bij de
clean~up achter blijft.

De methode is goed uitvoerbaar wanneer aan 10 gram zuiveringsslib 20 ml
aceton wordt toegevoezd; bij kleinere hoeveelheden aceton loopt de ko-
lom niet door. Door de relatief kleine hoeveelheid in bewerking genomen
zuiveringsslib ligt de analysegrens vrij hoog. Ulitgaande van een detec-
tiegrens van 10 ng pesticide/ml extractiemiddel bedraagt de analysegrens
bij een drogestofgehalte van het zuiveringsslib van 2% globaal 50 ng/g
droge stof,

sohudertracties van autveringoslih

Bij het afcentrifugeren van het water of het extractiemiddel (aceton)
wordt een afsluitbare centrifugebuis gebruikt, waardcor het tevens mo-
gelijk is de extractie in de buis uit te voeren. De methode wordt daar-
door geschikter voor routinematige uitvoering.

Aan het zuiveringsslib met een drogestofgehalte van 5,67 werd toege-
voegd: 200- 600 ng van individuele chloorpesticiden of ca. 10 ug PCB's
(als mengsel aroclor 1254) - 9f een mengsel van individuele pesticiden
en PCB's. De toevoegingen vonden ca. 4 uur voor de extractie plaats.
Zonder voorafscheiding van het water hoopt zich zwevend materiaal op
tussen de na centrifuperen ontstane gescheiden water- en acetonfase,
waardoor na afschenken geen helder extract verkregen wordt,

Resultaten van de analyse van 25 gram zuiveringsslib, in duplo uitge-
voerd volgens de procedure beschreven in 5.2.3 zijn weergegeven in ta-
bel 6.

De extracten zijn ingedampt tot 5 ml; het niveau van de toevoegingen

is in verband hiermee relatief hoog ten opzichte van gehalten die in

de praktijk voorkomen. Hierdoor is het mogelijk de recoveries met een
geringe standaardafwijking (5-10%) te bepalen; de storingen door reeds
in het zuiveringsslib aanwezige componenten ziin relatief gering.

Bij de berekening van gehalten of recoveries van de in de tabel genocem—
de PCB-lsomeren is rekening gehouden met het niet lineaire karakter van
de elektroneninvangdetektor.
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4

Conclusies

Schudextracties met aceton geven een hoge recovery van {(gemiddeld ca.
90%) aan zuiveringsslib toegevoegde pesticiden en een vijftal PCB-
isomeren.

De mate waarin deze toegevoegde verbindingen geadsorbeerd zijn, is
onduidelijk.

Meegeéxtraheerd polair materiaal wordt hij de partitie van het water-
aceton—hexaanmengsel verwijderd. Elementaire zwavel kan volledig wor-
den verwijderd door het water/oplosmiddel-mengsel te schudden met ver-—
zadigde natriumsulfietoplossing.

Voor extracten ingedampt tot | ml (bij voorkeur via weging) is een
aantoonbaarheidsgrens® van 10 ppb mogelijk (10 ng/g droge stof),

De analysegrens is afhankelijk van eventueel in het chromatogram voor-—
komende storende componenten, maar bedraagt in de meeste gevallen 50
ppb of lager.

De systematische afwijking van de methode is 20-50% en wordt vnl., ver-
oorzaakt door onvolledige extractierendementen of verliezen bij de ver-
dere opwerking wvan het extract.

De precisie - minimaal tweemaal de standaardafwijking bij drie hepa-
lingen - bedraagt ca. 20Z.

* .. .
voor de genoemde organochloorpesticiden en individuele PCB-isomeren.
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Bijlage 1
No  Structure No.  Structure No.  Structure No  Structure
Monachlorobiphen:ls Terrachtorohiphenyls Pentachlorobiphenyls Hexachlurobiphenyls
1 2 52 2155 105 23344 161 233456
o] 3 53 2256 106 23345 162 233458
3 4 54 2266 107 23345 163 233456
. . 55 2334 10K 233458 164 233456
Dichiorobiphenyly 56 2334 109 23346 165 233,556
4 2. 57 2335 110 23346 166 234456
s 2.3 6 2338 111 23358 167 2344 5%
& 2% 59 23136 112 JAS6 43t 334456
7 24 60 144 113 233506 169 334458
3 24 6] 2,345 114 231445 )
9 25 o 2346 15 23446 Heptachlorahiphenyls
10 P 63 23145 116 23456 170 22733445
1 v 64 2346 117 2,34°56 171 2233446
12 34 65 2356 118 23445 172 22731455
13 34 66 2344 119 23,446 173 2233456
14 35 67 2,345 120 23455 174 22733456
15 4.4 Ok 1348 121 23456 175 22733456
Trichlorobiphenyls 69 2346 122 23345 176 22334686
0 2345 123 23445 177 2733456
i6 2.3 7] 2346 124 21455 178 2233556
17 224 72 2388 125 273458 179 227335686
1% 225 73 2356 126 33445 180 22344355
19 226 74 2,445 127 337455 1¥1 23°344°56
20 23% 75 2446 Viex: . ; 182 2234456
2 234 % 2145 exachlorobiphenyls 183 2234456
22 234 77 3344 12k 2231344 184 22734466
23 2358 7% 3345 129 223345 185 2234556
4 236 79 3348 130 223345 186 2234566
25 2.3.4 %0 1.3.5.5 131 223346 187 2234556
26 2,35 ¥1 3445 132 223348 188 22345646
27 236 , . 133 2273355 189 2,3.3°.4.4.5.%
7% 244 Pentachlorobiphenyls 134 223356 199 2334456
29 245 K2 217334 135 2273356 1% 2334456
30 246 £3 22335 136 2273366 192 2,334,556
k)| 245 k4 22°.33'6 137 2273445 193 2334556
32 246 S 227344 138 2,2°344 % .
33 234 k6 22345 139 223446 Octachlorobiphenyls
34 2°3.5 87 227345 140 223446 164 22134455
35 33.4 ¥R 227346 141 223455 185 227334456
36 335 L8y 22,346 142 22,3456 196 2273134456
37 144 90 22345 143 223456 197 227334466
3% 345 91 227346 144 22,3456 198 22334556
34 345 92 2.7.3.,5,5 145 223460 199 2273345606
. 93 27356 146 2.2°34°5% 200 22733 45667
Tewrachlorobiphenyls 94 22356 147 223456 201 22334556
40 2,273 95 22356 148 223456 202 227335566
4] 22734 96 227366 149 2,734,556 203 22.14455.6
4?2 22734 S7 22,345 150 2234766 204 22,344 5696
43 2.2°35 9% 22,346 151 2273556 205 233744556
44 22735 99 2,445 152 2273566 Nenachiorahiphensls
as 2236 10 22,446 153 22,4455 phenm
a4 27236 1 22455 154 2274456 206 223344556
47 2144 102 2245¢ 155 2,244 66 207 2233 44566
4% 2.2°.4.5 107 227456 156 233445 208 27 3VA55 6.6
49 2,745 104 22,4686 157 23,3445 .
50 7.2°4.6 15% 213446 Decachlorohiphenyl
51 2,2°.4.6 159 2,313,455 209 2,2.,31,3.44 5566
160 23,3456
Nummering PCB-isomeren voigens IUPAC-regels
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Bijlage 2

Lijst van belangrijkste organochloorpasticiden, degradatieproducten

en polychloorbiphenylmengsels

Cl
Cl Cl
- HCB (E)
hexachloorbenzeen
Cl Cl
1
Cl

- HCH

Ccl
i, 2, 3, 4, 5, 6~hexachloorcyclohexaan; er

komen vier isomeren voor: o, £, vy en §
waarvan de y-isomeer (lindaan) de belang- cl
rijkste is. 4 = A
£ =8
=
D

(ﬁ:

C1

;‘ /;
[»]
i

Cl

Cl
- Heptachloor (F) c1
I, 4, 5, 6, 7, 8, 8-heptachloor ~ 3a, 4, 7,

Ja -~ tetrahydre — 4,7 - endo-methano indeen
Ccl

e

Cl Cl

Cl

-~ Heptachloorepoxyde (G) Ci

1, 4, 5, A, 7, 8, 8~heptachloor - 2,3 -~ epoxy -
3a, 4, 7, 7a — tetrabydro -~ 4,7 - methano

<

methanonaftaleen c1l

indaan . Cl

Komt als twee isomeren voor; (= G) Cl 1
Cl

- Aldrin (H) c1

1, 2, 3, 4, 10, 10-hexachloor - 1, 4, 4a, 5, 8,

8a - hexabydro - 1,4 - endo ~ ¢xno - 5,8 - di-

Cl
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Cl

- Dieldrin (1)
I, 2, 3, 4, 10, 10-hexachloor - 6,7 - ¢l
epoxy - 1, 4, 4a, 5, 6, 7, 8, Ba - octahydro 0
- exo - 1,4 - endo - 5,8 - dimethanonaftalecn
Ccl
Cl
- Endrin (K) el
] !
Iy 2, 3, 4, 10, 10 - hexachlocer -~ 6,7 -
epoxy - 1, 4, 4a, 5, 6, 7, 8, Ba - octahydro 0
exo - 1,4 - exo - 5,8 - dimethanonaftaleen;
isomeer van dieldrin (091
Cl

- pp'-bDT (L)

I, 1, 1 = trichloor - 2,2 - bis (p-chloorfenyl)—(, cy cl
cthiaan; ook komt de op' - isomeer voor |

- pp'-DHE (M)

I,} = dichloor - 2,2 = bis {p - chloerfenyl)— ¢l — C c1
ctheoen l‘
/N

Cl
- pp =L (N)
1,1 dichloor - 2,2 - bis {(p - chloorfenyl) Cl CH cl
cthaan; ook komt de op' - ilsomeer voor (0) |
/o

~ Endosulfan

(]
6, 7, 3, 9, 10, 1) - hexachloor - l, 5, 5a, Gl u_
h, 9, 9a - hexahydru - 6,9 - methano - 2, 4, 3 (/5 =0
- henzo (1) - dioxathiepin - 3 - oxyde, komt ’
voor als twee 1someren  ooen Cl

0= p ¢l

=0
- 4l -



- Endosulfansulfaat (R)

6, 7, 8, 9, 10, 10 - hexachloor - 1, 5
5a, 6, 9, 9a - hexahydro - 6,9 - methano
- 2, 4, 3 - venzo - dioxathiepin - 3,3 -
dioxyde

- Poiychleorbiphenyl

Merknamen voor PCB-mengsels van diverse
fabrikanten zijn: Aroclor, Clophen, Phe-
noclor,

Het toevoegsel bij Aroclor-mengsels be-
staat uit vier cijfers; de laatste twee
geven het gewichtspercentage chloor weer.
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Bijlage 3

Chromatografiebuis
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Bijlage 4

ANALYSEVOORSCHRIFT VOOR DE BEPALING VAN ORGANOCHLOORPESTICIDEN

EN INDIVIDUELE CHLOORBIPHENYLEN TN MONSTERS ZUIVERINGSSLI1B
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3.2

3.3

DOEL

Bepaling van de gehalten van diverse organochloorpesticiden en individu-
ele polychloorbiphenylen {(pcb's) in zuiveringsslib, havenslib of sediment.
De onderste analysegrens daarbij bedraagt circa 10 pg/kg droge stof.

PRINCIPE

Van een monster zuiveringsslib wordt na homogeniseren een fraktie genomen
voor de bepaling van het drogestofgehalte. Een tweede fraktie wordt na
afscheiding van overtollig water tweemaal geextraheerd met aceton. Na ver-
wilijdering van elementaire zwavel, dat de uiteindelijke detectie stoort,
worden de apolaire pesticiden en peb's overgebracht in hexaan en de aanwe-
zige polaire verbindingen, inclusief aceton, door schudden met water ver-
wijderd.

Vervolgens vindt na drogen en indampen van het extract een "clean-up"
plaats op gedeactiveerde aluminiumoxide.

Een scheiding fussen pcb's en een aantal organochloorpesticiden wordt ge-
mazkt met behulp van een micro-kolom met siliciumoxide.

De uiteindelijke bepaling vindt plaats via gaschromatografie met behulp
van een electreoneninvangdetector. De gehalten worden per individuele ver-
binding of isomeer oppegeven.

BEMONSTERING EN CONSERVERING VAN ZUIVERINGSSLIB

Gebruikte materialen

Ten behoeve van de monstername moeten glazen potten beschikbaar zijn met
een inhoud van 500 ml, met een wijde opening en met een kunststof schroef-
deksel. Ter voorkoming van storingen door organische verbindingen, b.v.
ftalaten, afkomstig van de kunststofdeksel dient deze voorzien te zijn van
een teflon- of aluminium inlegfolie. De wijde opening vergemakkelijkt het
vullen en uitschenken wvan het monster; het laatste vooral als nagisting
met gasontwikkeling opgetreden is.

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

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

Monsterneming

Monsters dienen een representatief beeld te geven van het bemonsterde zui-
veringsslik. De manier waarop een representatief monster verkregen kan wor-—
den hangt af van het zuiveringsproces. Wanneer tijdens de afvalwaterzuive-
ring een intensieve menging plaatsvindt kan volstaan worden met het nemen
van &én 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 bemeonstering worden vermeld.

Monsterconservering

Door de biologische activitelt van zuiveringsslib kan afbraak optreden van
diverse organische verbindingen. Om deze reden mogen de monsters niet te
lang bewaard worden. Door de relatief grote hoeveelheid water (90-957) is
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het niet mogelijk de monsters in glazen potten in te vriezen; 2e moeten
daarom in een donkere koelkast bij +4°C bewaard worden.

Het verdient aanbeveling de monsters zo spoedig mogelijk (binnen 24-48
uur) te extraheren; de ruwe extracten kunnen gemakkelijker gedurende
langere tijd (enkele weken) bij een lage temperatuur (-159C) 1n een diep-
vriezer bewaard worden.

Indien er tussen het tijdstip van monsterneming en aankomst op het labo-
ratorium meer dan 24 uur zijn verstreken, moeten de monsters voor bewa-
ring cerst ontgast worden. Verdere maatregelen ter conservering zijn

niet mogelljk.

MONSTERVOOREEHANDELTNG

De gehalten pesticiden en polychloorbiphenylen in zuiveringsslib worden op-
gegeven per hoeveelheld droge stof. Aangezien de pesticidenbepaling en de
bepaling van het drogestofgehalte niet aan hetzelfde deelmonster kunnen wor-
den uitgevoerd, dient het monster in twee fracties verdeeld te worden. Voor-
dat deze splitsing plaatsvindt, moet het monster eerst met bijveorbeeld een
elektrische bekermixer gehomogeniscerd worden.

Na homogeniseren wordt circa 15 gram zuiveringsslib afgewogen in een drcog-
schuitje en circa 30-50 gram in een afsluithare centrifugebuis.

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
sewicht (zie NEN-norm 3235-4.1).

Gecontroleerd dient te worden of de afwijkingen van de temperatuur - vooral
bij snelle luchtverversing in de droogstof - op de plaats van droging geen
grote afwijkingen vertoont.

Na afkoelen in een vacuumexsiccator wordt het weegschuitje weer nauwkeurig
gewogen en het drogestofgehalte met een nauwkeurigheid van 0,057 absoluut be-
paald.

DE EXTRACTIE VAN ZUIVERINGSSLIBMONSTERS

Principe

Het zulveringsslibmonster wordt na afcentrifugeren tweemaal geschud met een
polair organisch cplosmiddel. Na reactie van het meegeextraheerde elementair
zwavel met sulfiet-ionen wordt het extract geschud met hexaan en worden po-
jaire verbindingen door schudden met water verwijderd.

Benodigde apparatuur

a. Afsiuitbare centrifugebulzen (glas of polypropyleen) met een nuttige in-
houd van 50 ml; schrofdoppen met teflon-integfolie;

b. Centrifuge (minimaal 3000 t.p.m.);

¢. Schudapparaat; horizontale schudheweging, minimaal 300 slagen/minuut;

d. Scheitrechters (500 ml):

e. Erlenmeijers (250 ml).

Reagentia

a. Aceton p.a. (gedestilleerd, vrij van storende componenten);
b. Hexaan p.a. { " " " " Vs
¢, Natriumsulfiet p.a.;

d. Water, vrij van storende componenten.

Procedure

- In een afsluitbare centrifugebuis wordt na homogeniseren van het zuive-
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ringsslibmonster 50 gram nauwkeurig afgewogen.

— Gedurende 10 minuten wordt het gecentrifugeerd bij minimaal 3000 toeren
per minuut. Het bovenstaande water wordt afgeschonken in een scheitrech-
ter met teflon kraan en een inhoud van 500 ml.

- Na toevoegen van 25 ml aceton wordt de slibkoek met een spatel los ge-
maakt. Na hermetisch sluiten van de centrifugebuis wordt deze gedurende
15 minuten krachtig geschud in het schudapparaat.

- Vervolgens wordt het extractiemiddel gedurende 10 minuten afgecentri-
fugeerd. De aceton wordt eveneens in de scheitrechter van 500 ml afge-
schonken. Deze extractieprocedure wordt &&nmaal herhaald.

- De water-aceton-fase wordt in de scheitrechter geschud gedurende enkele
minuten nadat 2 ml van een verzadigde natriumfulfietoplossing is toege-
voegd.

- Hierna wordt 50 ml hexaan toegevoegd en gedurende enkele minuten geschud.

- Na toevoeging van 250 ml water wordt de scheitrechter gedurende 10 mi-
nuten geschud in het schudapparaat.

- De waterfase wordt afgescheiden in een tweede scheitrechter en met 50 ml
nageextraheerd; na afscheiden van het water wordt deze hexaan—-fase bij
de eerste hexaan-fase gevoegd.

~ De gecombineerde hexaan-fasen worden 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,
wat wordt toegevoegd aan het hexaan-extract.

6 CONCENTRERING EN CLEAN-UP VAN HET EXTRACT
6.1 PrinciEe

Na drogen met natriumsulfaat wordt het extract ingedampt met Kuderna-lanish
indampapparatuur tct 5-10 ml en onder stikstof bij kamertemperatuur afge-
blazen tot circa | ml, Verwijdering van componenten, die de bepaling storen,
vindt plaats door adsorptie aan gedeactiveerde aluminiumoxide; pesticiden
en pch's worden geélueerd van de kolom met hexaan.

6.2 Benodigde apparatuur

a. Waterbad met temperatuurbereik tot 100°C.
b. Kuderna-Danish indampapparatuur.

c. Chromatografiebuizen {zle bijlage 3).

d. Glaswol, gesilaniseerd of kwartswol.

6.3 Reagentia
a. Hexaan p.a. (gedestilleerd; vrii 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. Kocksteentjes, geextraheerd met hexaan.
e. Zulvere stikstof.

6.4 Procedure

- Het extract wordt gedroogd door teoevoeping van natriumsulfaat. Schud
het extract gedurende een halve minuut en breng het over in de indampap-
paratuur. Was de erlemmeijer met het natriumsulfaat na met twee porties
van 10 ml. hexaan.
N.B.: Vermijd lange contacttijden van het natriumsulfaat en het extract
in verband met mogelijke verliezen van organische verbindingen door
adsorptie aan het natriumsulfaat.
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~ Damp het monster na toevoeging van een kooksteentje inm tot circa 5-10 ml.
Vervolgens wordt het onder een zachte stroom stikstof bij kamertemperatuur
tot | ml afgeblazen.

N.B.: Te ver indampen bij hoge temperatuur of bij een te harde stikstof-
stroom kan verliezen opleveren van de meest vluchtige pesticiden
en PCB's.

- Een adsorptickolom wordt geprepareerd door een propje glaswol in de chro-
matografiebuis te brengen en droog te pakken met 2,0 + 0,1 gram aluminium-
oxide gedeactiveerd met 117 water. -

N.B.: Schud de aluminiumoxide na toevoeging van water - 1l gram water op

89 gram aluminiumoxide - tet alle klonten verdwenen zijn. Bewaar het,

vd6r gebruik, gedurende minstens 16 uur afgesloten van de lucht.
De bruikbaarheid bedraagt tenminste 5 dagen.

~ Breng het extract met een pipet over op de droog gepakte adsorptiekolom;
spoel de puntbuis na met i ml hexaan en breng dit ook over met de pipet
op de kolom op het moment dat de vlceistofspiegel de bovenkant van de ko-
lomvulling bereikt heeft. Herhaal deze procedure é&&nmaal.

~ Spoel de puntbuis na met |2 ml hexaan en eluger hiermee de adsorptiekolom,
- Concentreer het eluaat (15 ml) door overblazen met stikstof bij kamertem-—

peratuur tot 0,5 — 1 ml.

SCHEIDING VAN PCB'S EN 7ZWAK-POLAIRE ORGANOCHLCORPESTICIDEN

Principe

Het zuiveringsslibextract wordt via kolomchromatografie op silicagel - ge-
deactiveerd met 5% water - gescheiden in twee fracties.

De eerste fractie bevat de PCB's en de apolaire organochlocorpesticiden (HCB,
p, p'-DDE, heptachloor, aldrin en pp'-DRT).

De tweede fractie bevat de wat meer polaire chloerpesticiden (¢-HCH, Y-HCH,
dieldrin, endrin, ¢, p'-DDD en c~endosulfan).

Benodigde apparatuur

a. Chromatografiebuizen (zie bijlage 3).
b. Glaswol, gesilaniseerd of kwartswol.
¢. Gecalibreerde puntbuizen.

Reagentia

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 componenten).

Procedure

- Een chromatecgrafiekolom wordt geprepareerd door een propje glaswel aan te

brengen in de chromatografiebuis en deze drcog te pakken met 1,5 + 0,1 gram

silicagel, gedeactiveerd met 5% water.

- De silicagel wordt van te voren geactiveerd door deze gedurende minimaal
24 yur in een stoof bij 150°C te bewaren. Vervolgens wordt na afkoelen in
een exsiccator aan 95 gram silicagel 5 gram water toegeveegd.

N.B.: Na toevoegen van water de silicagel schudden tot alle klonten verdwe-

nen zijn; daarna afgesloten van de lucht gedurende minstens 16 uur
laten conditicneren. De bruikbaarheid bedraagt tenminste 5 dagen.

- Het ingedampte extract wordt met een pipet overgebracht op de droog gepakte
kolom. De punthuis wordt nagespoeld met | ml hexaan; dit wordt met dezelfde
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pipet op de kolom gebracht op het moment dat de vloeistofspiegel juist
de bovenkant van de kolomvulling heeft bereikt. Hierna wordt deze pro-
cedure nogmaals herhaald.

~ De kolom wordt achtereenvoigens geélueerd met 25 ml hexaan (fractie 1)
en met 25 ml van een mengsel van hexaan en diethylether {(volumeverhouding
75/25); dit eluaat vormt fractie 2.

- De twee gescheiden fracties worden ingedampt door overblazen met stikstof
tot minder dan 1 ml in een van te voren gewogen punthuis en exact op ge-
wicht afgevuld tot | ml met hexaan.

N.B.: Voor iedere nieuwe bhatch of ander merk silicagel dient het elutie-
patroon gecontroleerd te worden met behulp van een standaardoplos~
sing van PCB's en organochloorpesticiden.

DE GASCHROMATOGRAFISCHE ANALYSE

Apparatuur

Voor de scheiding van de diverse componenten in het extract wordt gebruik
gemaakt van een gaschromatograaf uiltgerust met een capillaire kolom (WCOT)
gecoat met een apolaire stationaire fase {(CP-sil 5, CP-sil 7, SE 30 of

SE 52) en een electroneninvangdetector op basis van ®3Nikkel.

Een programmeerbare oventemperatuur is gewenst ter verkrijging van een op-
timale scheiding en analyseduur. Afhankelijk van het type gaschromatograaf
kunnen diverse injectietechnieken worden toegepast; een lntegrator voor het
nauwkeurig vastleggen van de retentietijd is vereist.

Injectietechnirken

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

spletions injectis

Hierbij wordt 1 - 5 3l geinjecteerd in een verwarmde iniectiekamer. Het
draaggas brengt het in de damfase overgegane monster in de gekoelde capli-
laire kolom, waar de pesticiden en PCB's, met relatief hoge kookpunten, con-
denseren op de eerste schotels van de kolom. Na enkele minuten wordt de
splitter geopend waardoor hoogkokende verbindingen die mogelijk nog vrijko-
men uit de injectiekamer, niet op de capillaire kolom komen maar gedurende
de analyse afgeblazen worden. Tevens wordt de oventemperatuur snel verhoogd
tot die waarde waarbi] de scheiding optimaal is, eventueel gevolgd door een
langzame verdere programmering tot de eindtemperatuur,

injectie waarbii monster gecplit wordt

Bij directe injectie van het monster in de verwarmde injectiekamer bij hoge
oventemperatuur wordt het monster gesplitst in een pgedeelte dat in de kolom
wordt gevoerd en een gedeelte dat afgeblazen wordt ter voorkoming van piek-
verbreding. Ten behoeve van de reproduceerbaarheid moet een minimale split-
verhouding - afhankelijk van het type splitter — aangehouden worden.

Ten behceve van een kleinere splitverhouding met behoud van een goede re-
produceerbaarheid en een grotere gevoeligheid, kan gebruik worden gemaakt

van een gepakte voorkolom, waar tevens eventueel aanwezige hoogmoleculaire
verbindingen op achterblijven; de capillaire kolom krijgt hierdoor een lange-
re levensduur.

tnjectie met een vactstofinjector

Bij dit injectiesysteem wordt 1 - 5 ul monster op de punt van een verplaats-—
bare glazen naald gebracht. Na afdampen van het oplosmiddel wordt de glazen
naald in de verwarmde injectiekamer gebracht waar de te bepalen componenten
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in de gasfase overgaan en met het draaggas naar de kolom worden gevoerd.

Caschromatografische omstandigheden

kolom

fase

voorkolom

draaggas

gassnelheden:

make—-up gas

Opmerking

temperatuur

Opmerking

detector

Opmerking

capillaire kolom (WCOT); lengte 50 meter; inwendige dia-
meter 0,25 mm;

CP - sil 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 ml/min. door splitter

stikstof, 20 ml/min.

l. Andere kolommen kunnen wcrden toegepast met afwijkende
dimensies of stationaire fase, mits het schotelgetal en
de capaciteitsfactor voor aldrin greter zijn dan 60.000
respectievelijk 6.

2. Helium verdient aanbeveling als draaggas.

injector 250°¢C.

oven 210°¢C {begin) - 270°¢ (eind)
geprogrammeerd met 1°C/minuut.

detector 350°C.

De omstandigheden waarbij de scheiding plaatsvindt, kunnen
gewijzipd worden afhankelijk van de toegepaste Injectie-
techniek, soort capillaire kolom of verdere optimalisering
van de kolom,

: mode differential-pulse

puls periode 500 ysec
puls breedte 1 ysec
detectielimiet <107'? gram Aldrin/sec.

Omstandigheden kunnen gevarieerd worden afhankelijk wvan type
electroneninvang—-detector,

IDENTIFICERING EN KWANTIFICERING VAN PCB'S EN ORGANOCHLOORPESTICIDEN

Identificering

Identificering van de onbekende pieken vindt plaats door vergelijking 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 onhekende pieken ten opzichte van in het ex-
tract toegevoegde interne standaardstoffen (b.v. Mirex).

Voor een nauwkeurige vaststelling van de retentietijd is een electronische
integrator vereist.

Als derde methode kan na opname van het chromatogram een standaardadditie
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 pesticiden- en PCB-gehalten wordt gebruik ge-
maakt van standaardoplossingen van deze stoffen.
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Als indicatie voor het PCB-gehalte wordt het gehalte opgegeven van de
volgende individuele chloorbiphenylen:

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

Opmerking: Alle gencemde chloorbiphenylen zijn commercieel verkrijgbaar.

Deze chloorbiphenylen zijn mede geselecteerd op basis van de aanwezigheid
in technische mengsels, slechte afbreekbaarheid, accumulatiefactor en
gaschromatografische scheiding van andere chloorbiphenylen.

Ten behoeve van de kwantificering van de pesticide~ en polychloorbiphe-
nylgehalten wordt een ijklijn voor de diverse verbindingen gemaakt door

de piekhoogten uit te zetten tegen de concentratie van de pesticiden en
individuele chloorbiphenylen in de verschillende verdunaningen van de stock-
oplossing.

Kwantificering aan de hand van €én verdunning van de standaardoplossing
moet worden vermeden in verband met het niet lineaire karakter van de
electroneninvangdetector en kan slechts plaatsvinden wanneer de piekhoog-—
ten in het chromatopram van het extract en van de standaardoplossing on-
derling weinig verschillen; dit is afhankelijk van het iineaire werkgebied
en (dus) type detector,

Aan de hand van de ijklijnen worden de gehalren van de diverse pesticiden
en individuele PCB's berekend.

Opmerking: In plaats van de piekhoogte kan ook de integraal (piekoppervlak)
gebruikt worden bij goed gescheiden pieken.

Bereiding van standaardoplossingen

~ Voor de bereiding van standaardoplosgsingen wordt uitgegaan van zuivere
stoffen;

~ Hiervan worden geconcentreerde stockoplossingen gemaakt door met een ba-
lans 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 deze oplossing
eerst de zulverheld van de standaardstof.

~ Door combinatie van kleine hoeveelheden (2 - 10 ml) van deze individuele
stockoplossingen wordt een mengstandaardoplossing met hoge gehalten pes-
ticiden en PCB's verkregen;

~ Uitgaande van deze oplessing worden door verdunningen de werkstandaard-
oplessingen bereid,

N.B.: 1. De stockoplossingen worden bewaard bij -15 tot -18°C in een diep-
vriezer; de verdunningen kunnen bewaard worden bij 4°C en zijn mi-
nimaal een jaar houdbaar.

2. Componenten in mengstandaardoplossingen mogen in het gaschromato-
gram geen overlapping te zien geven.

3. p, p' - DBT 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 éé&n standaardoplos-
sing op te nemen maar te verdelen over twee mengstandaardoplossingen.



