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Poljoprivredno i industrijsko zemljište na pojedinim mjestima, kao što je blizina saobraćajnica, benzinskih stanica, gradilišta i servisnih radionica za motorna vozila potencijalno je ugroženo od zagađenja naftnim ugljovodonicima. Za određivanje sastava i količine ugljovodonika adsorbovanih na zemljištu, prvi korak je njihova desorpcija, odnosno ekstrakcija iz kontaminiranih uzoraka.
Za ekstrahovanje ukupnih naftnih ugljovodonika adsorbovanih na zemljištu, korišćene su tri metode: ekstrakcija po Soxhlet-u, ultrazvučna ekstrakcija i ekstrakcija mehaničkim mućkanjem.
Efikasnost ovih metoda ispitana je na seriji modelnih uzoraka dobijenih miješanjem određene količine dizel goriva sa nekontaminiranim suvim zemljištem. Obogaćivanje uzoraka zemljišta je vršeno na šest različitih nivoa koncentracije. Kao ekstrakciono sredstvo za sve tri metode korišćen je heksan. 
Određivanje sadržaja ekstrahovanih ukupnih naftnih ugljovodonika izvršeno je na gasnom hromatografu sa plameno – jonizacionim detektorom (GC-FID). 
Na osnovu modelnih uzoraka izvršena je ocjena primjenljivosti odabranog rastvarača i metode ekstrakcije za ispitivanje realnih uzoraka zemljišta kontaminiranih naftnim ugljovodonicima.
Rezultati su pokazali da je metoda Soxhlet ekstrakcije imala najveću efikasnost pri ekstrakciji ukupnih naftnih ugljovodonika iz zemljišta u poređenju sa druge dvije metode.
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UVOD

Ukupni naftni ugljovodonici (TPH) se definišu kao grupa hemijskih jedinjenja koji izvorno potiču iz sirove nafte [1]. TPH je smješa ugljovodonika i drugih hemijskih jedinjenja koja pored ugljenika i vodonika sadrže manje količine sumpora, azota i kiseonika.
Ukupni naftni ugljovodonici (Total Petroleum Hydrocarbons – TPH), prisutni su u  svim naftnim proizvodima i toksični su za čovjeka, biljni i životinjski svijet, te su potencijalni zagađivači životne sredine. Do zagađenja životne sredine naftnim proizvodima dolazi antropogenom djelatnošću pri eksploataciji, preradi, transportu, skladištenju, korišćenju nafte, ali i pri akcidentnim izlivanjima. Do zagađenja, takođe, može doći i prirodnom aktivnošću [2]. Poljoprivredno i industrijsko zemljište na pojedinim mjestima, kao što je blizina saobraćajnica, benzinskih stanica, gradilišta i servisnih radionica za motorna vozila potencijalno je ugroženo od zagađenja naftnim ugljovodonicima.
Naftni zagađivači se ne razlažu brzo te mogu da ostanu u zemljištu, sedimentima i vodi duži vremenski period. Zbog njihovog prisustva u životnoj sredini može doći do oštećenja ozona u stratosferi, globalnog zagrijavanja i efekta staklene bašte [3].
Kako bi se mogao pratiti nivo zagađenja životne sredine sa TPH, razvijene su brojne analitičke metode za određivanje njihovog prisustva i koncentracije u različitim uzorcima. Za određivanje sastava i količine ugljovodonika adsorbovanih na zemljištu, prvi korak je njihova desorpcija, odnosno ekstrakcija iz kontaminiranog zemljišta.
Cilj rada bio je da se ispita efikasnost tri metode ekstrakcije naftnih ugljovodonika iz zemljišta, i to: ekstrakcija po Soxhlet-u, ultrazvučna ekstrakcija i ekstrakcija mehaničkim mućkanjem. Određivanje sadržaja ekstrahovanih ukupnih naftnih ugljovodonika iz zemljišta izvršeno je na gasnom hromatografu sa plameno-jonizacionim detektorom (GC-FID).


MATERIJAL I METODE

U radu su upoređene tri metode desorpcije tj. ekstrakcije ukupnih naftnih ugljovodonika iz uzoraka zemljišta: Soxhlet ekstrakcija, ekstrakcija ultrazvukom i ekstrakcija mehaničkim mućkanjem. Efikasnost ovih metoda ispitana je na seriji modelnih uzoraka dobijenih miješanjem određene količine dizel goriva sa nekontaminiranim suvim zemljištem. Priprema  uzoraka zemljišta izvršena je sa šest različitih nivoa koncentracije dizel goriva. Za sve tri metode ekstrakcije izvagano je 6 puta po 10 g nekontaminiranog suvog zemljišta i dodavano približno 8, 15, 20, 30, 40 i 50 mg dizel goriva. Kao ekstrakciono sredstvo za sve tri metode korišćen je n-heksan.


METODA EKSTRAKCIJE PO SOXHLET-u

Efikasnost Soxhlet ekstrakcije ispitana je tako što je u čauru od filter papira  izvagano šest puta po 10 g nekontaminiranog suvog zemljišta. Svaki uzorak zemljišta je nakon toga obogaćen različitom količinom dizel goriva (≈ 8, 15, 20, 30, 40 i 50 mg) i preliven sa oko 150 mL n-heksana. Ekstrakcija je vršena kontinualno. Vrijeme ekstrakcije za svaki uzorak bilo je oko 12 h.
Nakon ekstrakcije, ekstrakt je uparen na vakuum uparivaču na temperaturi od 40 °C do 1 mL. 


METODA ULTRAZVUČNE EKSTRAKCIJE

U erlenmajer tikvicu zapremine 100 mL izvagano je 6 puta po 10 g nekontaminiranog suvog zemljišta. Svaki uzorak zemljišta je nakon toga obogaćen različitom količinom dizel goriva (≈ 8, 15, 20, 30, 40 i 50 mg), te je preliven sa 10 mL n-heksana. Nakon toga vršena je ekstrakcija 3 puta, jednom 30 min i dva puta po 15 min. Nakon svake pojedine ekstrakcije izvršeno je dekantovanje ekstrakta u isti balon, a uzorku zemljišta koji je ostao u erlenmajru dodavane su nove porcije rastvarača od 10 mL. Ukupno vrijeme ekstrakcije bilo je 1h. Cjelokupni ekstrakt je uparen na vakuum uparivaču na temperaturi od 40 °C do 1 mL. 
   

METODA EKSTRAKCIJE MEHANIČKIM MUĆKANJEM

U šest epruveta za centrifugu izvagano je po 10 g nekontaminiranog suvog zemljišta. Svaki uzorak zemljišta je nakon toga obogaćen različitom količinom dizel goriva (≈ 8, 15, 20, 30, 40 i 50 mg), te je preliven sa 10 mL n-heksana nakon čega su uzorci intenzivno mućkani jedan sat na mućkalici. Nakon ekstrakcije uzorci su centrifugirani 5 min. na 3000 obrtaja, te je izdvojeni ekstrakt prebačen u balon od 50 mL. Isti postupak je ponovljen još dva puta, svaki put sa novom porcijom od 10 mL n-heksana. Ukupno vrijeme mućkanja bilo je tri sata. Cjelokupni ekstrakt je uparen na vakuum uparivaču na temperaturi od 40 °C do 1 mL. 

USLOVI HROMATOGRAFSKOG ODREĐIVANJA NAFTNIH UGLJOVODONIKA

Određivanje sadržaja ekstrahovanih ukupnih naftnih ugljovodonika izvršeno je na gasnom hromatografu sa plameno-jonizacionim detektorom (GC-FID), Perkin Elmer Autosystem XL sa split/splitless injektorom. Korišćena je kapilarna kolona OV-101, 25m x 0,32 mm x 0,4 µm. Temperatura peći je programirana od 40 °C (5 min.), 5 °C/min. do 300 °C (10 min.), ukupno vrijeme programa 67 min. Za kvantifikaciju naftnih ugljovodonika injektovan je 1 µL krajnjeg ekstrakta. Injektovanje je vršeno ručno u splitless režimu. Temperatura injektora je 250 °C, a temperatura detektora 300 °C. Vodonik je korišćen kao noseći gas, pri pritisku od 8 psi (55,16 kPa). 
Obrada podataka je rađena u Microsoft Excel-u (verzija 2010). 


REZULTATI SA DISKUSIJOM

Kalibraciona kriva konstruisana je korišćenjem šest nivoa standardnih rastora dizel goriva (u koncentracionom opsegu od  ≈ 8-60 mg/mL) pripremljenih u n-heksanu (slika 1).  
Na osnovu vrijednosti odgovora detektora (response), dobijena je jednačina kalibracione krive (Y = 2274.1 X – 14739) i koeficijent korelacije R2=0,9949.
Na osnovu kalibracione krive određen je limit detekcije koji je iznosio 10,60 mg/mL.



Slika 1. Kalibraciona kriva za 6 nivoa koncentracije 
Figure 1. Calibration curve for six level of concentration

Na slici 2 prikazan je prosječan prinos (recovery %) metoda ekstrakcije, iz čega se jasno vidi da se Soxhlet ekstrakcija pokazala kao najefikasnija sa prinosom ekstrakcije 95,48%. Prosječan prinos ekstrakcije za metodu ultrazvuka je 91,29%, a metodu mehaničkim mućkanjem 86,25%. Srednja vrijednost RSD iznosila je 17,38% za Soxhlet metodu, 23,32% za metodu ultrazvukom i 16,57% za metodu mehaničkim mućkanjem. Kod ekstrakcije ultrazvukom relativna standardna devijacija prelazi 20%, što je iznad preporučenih ≤20% [4].


Slika 2. Prinos metoda 
Figure 2. Recovery (%)

Na slici 3 prikazani su i svi pojedinačni rezultati analiza za sve tri metode ekstrakcije za svaki od nivoa zagađivanja zemljišta dizel gorivom (≈8, 15, 20, 30, 40 i 50 mg).



Slika 3. Prikaz dobijenih rezultata 
Figure 3. Obtained results 

I na ovom grafikonu takođe se može uočiti da je najveću efikasnost imala Soxhlet ekstrakcija, dok je za njom imala ekstrakcija ultrazvukom. Iz grafika na slici 3 vidi se da je najlošiju efikasnost imala ekstrakcija mehaničkim mućkanjem, sem kod  najvišeg nivoa obogaćivanja (50 mg dizel goriva) gdje je imala najbolju efikasnost.  





ZAKLJUČAK

Koeficijent korelacije određivanja ukupnih naftnih ugljovodonika iznosio je 0,9949, što je dobro jer minimalna vrijednost korelacionog faktora mora biti ≥0,99 [4].  
Nakon poređenja tri metode ekstrakcije (Soxhlet, ultrazvuk i mehaničko mućkanje) zemljišta zagađenog dizel gorivom, Soxhlet ekstrakcija se pokazala kao najefikasnija. U odnosu na druge dvije metode Soxhlet metoda je imala najbolje vrijednosti prosječnog prinosa ekstrakcije (recovery %) koji je iznosio 95,48%, dok je srednja vrijednost relativnog standardnog odstupanja (RSD) iznosila 17,38%, što je prihvatljivo jer je manje od gornje dozvoljene vrijednosti (≤20% RSD) [4]. 
Soxhlet metoda sa n-heksanom kao rastvaračem pokazala se kao najbolja metoda za ekstrakciju ugljovodonika iz zemljišta zagađenog dizel gorivom (naftnim ugljovodonicima), a buduća istraživanja biće usmjerena na povećanje efikasnosti ekstrakcije i pripreme za analizu realnih uzoraka zemljišta uzetih iz životne sredine.  
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Agricultural and industrial soil in some places, such as places near roads, gas stations, construction sites and automobile repair workshops has potentially risk to be affected by contamination of petroleum hydrocarbons. To determine the composition and amount of hydrocarbons adsorbed on the soil, the first step is their desorption i.e. the extraction of contaminated samples.
For extraction of total petroleum hydrocarbons adsorbed on the soil were used 3 methods: extraction by Soxhlet, the ultrasonic extraction and extraction by mechanical shaking. The efficiency of these methods was tested on a series of model samples obtained by mixing a certain amount of diesel fuel with a dry non-contaminated soil. Enriching the soil samples was performed on six different concentration levels. N-hexane was used as the extracting solvent. 
Determination of extracted total petroleum hydrocarbons were performed on the gas chromatograph with the flame-ionization detector (GC-FID). 
The assessment of the applicability of the selected solvent and extraction methods for testing of real soil samples contaminated by petroleum hydrocarbons was carried out based on the model samples.
The results showed that Soxhlet extraction method has the most efficiency in extraction of total petroleum hydrocarbons compared with other two methods.
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