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Zastosowanie metody GC-MS do oznaczania
zawartosci kwasow ttuszczowych w sciekach
zanieczyszczonych olejami jadalnymi

Ocenie poddano meto@ oznaczania kwasow tluszczowych wéciekach zaolejonych.
Kwasy tluszczowe wydzielano, stosaf ekstrakcje ciecz-ciecz dichlorometanem, ktay
poprzedzono estryfikach analitbw w wodzie roztworem BR w metanolu. Do analizy
jakosciowo-ilosciowej ekstraktu uzyto GC-MS. Opracowana metoda umaliwia rozdziat
i identyfikacje¢ 12 kwaséw tluszczowych, w tym nasyconych: oktanow{C8:0), dekanowy
(C10:0), mirystynowy (C14:0), palmitynowy (C16:0), stearynowy (C18:0), arachidowy
(C20:0), behenowy (C22:0) i lignocerynowy (C24:0)raz nienasyconych: palmitoleinowy
(C16:1), oleinowy (C18:1), linolowy (C18:2) i erukavy (C22:1). Granica oznaczenia metody
byta w zakresie od 6,3 do 35 pg/dinw zaleznosci od badanego zwizku. Opisana metoda
zostala z powodzeniem zastosowana do oznafiz&kwasOw ttuszczowych w §ciekach
modelowych i komunalnych.

Stowa kluczowe: kwasy ttuszczowe, GC-MS, ekstrakcja ciecz-ciecz, aliza §ciekdw zaole-
jonych, oleje jadalne

Wstep

Oleje ralinne @ mieszaniy trojglicerydoéw, czyli estrow glicerolu i wgzych
kwasow ttuszczowych, a ponadto zawigrfijosterole, alkohole alifatyczne,ew
glowodory oraz witaminy E i K [1, 2]. Kwasy tluszm@e $ nierozgagzionymi
zwigzkami, zawiergjcymi w swym taicuchu od 12 do 20 atomowegla, ktére
mog by¢ pofaczone wijzaniami pojedynczymi lub podwojnymi. Ze wedl na
rodzaj wazania kwasy te dziglsie na nasycone i nienasyconeshd kwasow na-
syconych najwzniejszymi @ palmitynowy - C16:0 i stearynowy - C18:0 [1].
W zalenosci od liczby whzan podwojnych kwasy nienasycone wgfslja jako
jednonienasycone (oleinowy - C18:1) i wielonienasye (linolowy - C18:2, lino-
lenowy - C18:3) [1, 2].

Zawartgé kwasow tluszczowych (rodzaj i wzajemny stosunek} pharaktery-
styczna dla danego rodzaju oleju i zglen.in. od gatunku riny oleistej. Najpo-
pularniejszymi kwasami wygpujacymi w olejach rzepakowym i stonecznikowym
oraz oliwie g: palmitynowy (C16:0) i stearynowy (C18:0) orazintavy (C18:1),
linolowy (C18:2) i linolenowy (C18:3) [3].

Z uwagi na faktze oleje i ttuszczessiedm z trzech gtéwnych grup produktéw
spazywczych, pojawigj sie one take wsciekach komunalnych zaréwno w formie
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niezmienionej, jak i zmienionej, np. po termiczobrdbce. Oleje i tluszcze stano-
wia jeden z gidbwnych sktadnikow substanciji organicinyesciekach komunal-
nych okrdlanych poprzez ChZT [4, 5]. Po osadniku ¢pstym zawarté tych za-
nieczyszczé moze wah& si w granicach od 7 do 45% zanieczyszcze
oznaczanych jako ChZT [6]. Najgriej oznaczanymi wiciekach komunalnych
kwasami ttuszczowymigs mirystynowy, oleinowy, palmitynowy [7].

Zawarte wsciekach oleje ulegaj biodegradacji w warunkach beztlenowych
i tlenowych [4]. Jako wskaniki stopnia biodegradacji, oprécz wskika BZTs
oraz stosunku BZJChZT, mog by¢ wykorzystane zanieczyszczenia specyficzne,
tj. wyzsze kwasy ttuszczowe [8]. By powyzsze pod uwag istotnym zadaniem
jest opracowanie procedury oznaczania kwaséw thaswrgch wsciekach zanie-
czyszczonych olejami, co jest celem niniejszej yrac

1. Metodyka badan

Kwasy ttuszczowe wgrodowisku wodnym oznaczono, stagudo ich wydzie-
lenia metod ekstrakcji ciecz-ciecz (LLE), natomiast do analigkosciowo-
-ilosciowej ekstraktu analizGC-MS. Przed wydzielaniem anality poddawano de-
rywatyzacji. W badaniach wykorzystano system ayegity Saturn 2100 T firmy
Varian, w sktad ktérego wchodzit kapilarny chrongriaf gazowy GC spezony
on-line ze spektrometrem mas tyn trap. Chromatograf wypogano w kapilar-
ng kolumre chromatograficza SLB™-5ms o wymiarach 30 mx0,25 mm i grubo-
sci fazy stacjonarnej 0,2om firmy Varian. Jako gaz koy zastosowano hel (5 N).
Temperatura putapki jonowej arédta jonoéw wynosita 200°C. Badane zwki
oznaczono po ich wcgeiejszym upochodnieniu, ktére miato na celu gksizenie
czutcici analizy.

Mikrozanieczyszczenia wyekstrahowano z probki wpdnebjetosci 10 cnt
I pH = 1 chlorkiem metylenu (w stosunku 1:10), poz@éniejszej estryfikacji roz-
tworem metanolu w obec#t BF; jako katalizatora reakcji. Probkzakwaszano
roztworem HCI (2 mol/dri). Ekstrakt analizowano w zakresie temperatury giec
chromatograficznego od 80 do 280°C (temp. dawkoar#iB0°C). Analiz ilo-
sciowg prowadzono, rejestrag jony w zakresie m/z = 40+400.

Wzorce kwaséw tluszczowych, tj. kwasy oktanowy @8dekanowy (C10:0),
mirystynowy (C14:0), palmitoleinowy (C16:1), palgriowy (C16:0), linolowy
(C18:2), oleinowy (C18:1), stearynowy (C18:0), &dowy (C20:0), erukowy
(C22:1), behenowy (C22:0), lignocerynowy (C24:03tgxeniu wzorcéw w zakre-
sie 1,1+0,5 mg/cthw metanolu, oraz mieszanina do upochodnieniay/(B&tanol
14%) pochodzity z firmy Sigma-Aldrich. Do badazyto dwdch roztworéw wzor-
cowych wody zdejonizowanej z wzorcami kwasow ttuszeych o ré@nej zawar-
tosci, po 1000 pg/drhkazdego z wzorcéw w jednym roztworze, a w drugim po
500 pg/dm. W koicowym etapie bada przeprowadzono oznaczenie kwasow
tluszczowych wsciekach komunalnych (oczyszczalnia mechanicznabiokna
Z terenu wojewoddztwaélaskiego) i modelowych zanieczyszczonych olejem rzepa



Zastosowanie metody GC-MS do oznaczania zad@rkavasow tluszczowych wciekach ... 277

kowym. Scieki modelowe byly przygotowywane zgodnie z PN-@704616/10
i zawieraly bulion wzbogacony, skrebimocznik, octan sodu oraz zwki mine-
ralne. Dodatkowdcieki zawieraly zanieczyszczenie specyficzne wgmstmulsji
olejowej (0,1% obj. oleju rzepakowego).

2. Wyniki badan i dyskusja

Na rysunku 1 przedstawiono chromatogram mieszawizgrcow upochodnio-
nych kwaséw tluszczowych. W prayych warunkach chromatograficznych uzy-
skano rozdziat wszystkich sktadnikéw mieszaniny (t5).
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Rys. 1. Chromatogram GC-MS pochodnych kwas6éw ttuszowych: 1 - oktanowy, 2 - deka-
nowy, 3 - mirystynowy, 4 - palmitoleinowy, 5 - palritynowy, 6 - linolowy,
7 - oleinowy, 8 - stearynowy, 9 - arachidowy, 10 erukowy, 11 - behenowy,
12 - lignocerynowy

Tabela 2 zawiera dane charakteryzsjoznaczenie ikziowe opracowaq pro-
cedup derywatyzacja-LLE-GC/MS. Analizowano czterokrotisgoradzone roz-
twory wody zdejonizowanej z wzorcami @sniach po 1000 i 500 pg/dnprze-
prowadzajc cah procedug. Otrzymane wyniki byly podstasobliczenia odzysku
(%) oznaczanych zawadm analitdw. Srednie wartéci tego parametru mieity
sie w zakresie od ponad 69 do 108%. Powtarzdlmaynikow tej metody wyra-
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zona przezrednie odchylenia standardowe jest zadowedaR.S.D od ponad 4

do 15%). Granica oznaczenia metody (LOQ) byta wesik od 6,3 do 35 pg/dm
w zaleznosci od rodzaju kwasu ttuszczowego.

Tabela 1
Parametry analizy jakosciowej
Czas retencji Wspélczynnik
Kwas thiszczowy (tr £SD, n = 12 - ilg¢ pjowtc')rze&) ZT;Z n:d:;g)v
Oktanowy 8,935 +0,001 0,01
Dekanowy 11,536 +0,001 0,01
Mirystynowy 13,874 +0,004 0,03
Palmitoleinowy 15,761 +0,008 0,05
Palmitynowy 15,964 +0,006 0,04
Linolowy 17,888 0,007 0,04
Oleinowy 17,965 10,008 0,04
Stearynowy 18,298 +0,006 0,03
Arachidowy 21,686 +0,016 0,07
Erukowy 24,248 +0,008 0,03
Behenowy 24,551 +0,016 0,06
Lignocerynowy 26,659 +0,026 0,10
Tabela 2
Odzysk wzorcow i powtarzalndé metody derywatyzacja-LLE-GC/MS
Stezenie
Kwas tluszczowy 1000 pg/drt 500 pg/d LOQ®, pg/dni
Odzysk, % | R.S.D.,%| Odzy$k% | R.S.D., %
Oktanowy 93 8,0 104 9,3 12
Dekanowy 108 13 103 11 10
Mirystynowy 69 11 88 10 6,3
Palmitoleinowy 90 15 94 13 10
Palmitynowy 79 15 102 15 13
Linolowy 97 7,1 96 12 19
Oleinowy 105 8,8 71 11 29
Stearynowy 89 12 75 5,3 21
Arachidowy 102 6,3 75 4,2 6,9
Erukowy 103 4,5 71 4,6 12
Behenowy 107 6,2 70 4,0 35
Lignocerynowy 101 4,0 69 8,1 24

30dzysk wyznaczono, powtaraaj4-krotnie procedur ®granica oznaczenia (S/N > 10)
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W tabeli 3 przedstawiono wyniki oznaézkwasow tluszczowych wciekach
komunalnych i modelowych zanieczyszczonych olejpdalnymi z wykorzysta-
niem opracowanej procedury analitycznejséékach komunalnych badane kwasy
ttuszczowe mogty pochodziz odpadkow kuchennych z gospodarstw domowych
oraz lokali gastronomicznych. Natomiast dgiekach modelowych pochodzity
z bulionu wzbogaconego, ktory jest wygiem mesnym oraz oleju rdinnego.

W badanych prébkach oznaczono 4 kwasy ttuszczowsakvesie stzen od
0 do 1702 pg/dh Wyzsze stzenie kwaséw oznaczono $giekach komunalnych,
co swiadczy o znacznie wkszym s¢zeniu olejéw i ttuszczow w tej probie w od-
niesieniu do przygotowanycleiekow modelowych.

Oznaczanie kwasow tluszczowych oraz poétproduktdwbiodegradacji vécie-
kach rzeczywistych surowych oraz oczyszczonychalimia obserwag przebie-
gu procesu biodegradacji w oczyszczalni, co dajelimos¢ okreslenia, na jakim
etapie oczyszczania nag#o pogorszenie efektywdoi pracy oczyszczalni oraz
jaki wplyw bedzie to miato na kolejne procesy.

Réwniez kwasy te mog okresla¢ zanieczyszczenie naturalnych wéd po-
wierzchniowychsciekami np. komunalnymi.

Tabela 3
Stezenie kwasoOw ttuszczowych wciekach

Scieki komunalne Scieki modelowe
Kwas tluszczowy

Stezenie (minimalne-maksymalne), pg/éim

Palmitynowy (C16:0) 40+292 59+250
Linolowy (C18:2) 33+1702 33+51
Oleinowy (C18:1) 278+347 80+174

Stearynowy (C18:0) 0+112 0+33

Whnioski

Opracowana procedura analityczna ulinga rozdziat i identyfikagg 12 kwa-
séw tluszczowych oraz ich Hoiowe oznaczenie w prébce wodnej na poziomie
stezen przekraczajcym 6,3+35 pg/drw zaleznosci od badanego zwiku. Wy-
konywane oznaczenia charakteryzowaky siysokim stopniem odzysku analitéw
przekraczajcym 69% i zadowalaga precyzj oznaczé nieprzekraczaig 15%.
Spasiréd kwasow ttuszczowych ciekach komunalnych oznaczono 4 kwasy, tj.
palmitynowy, linolowy, oleinowy i stearynowy, a ictezenie byto w zakresie od 0
do 1702 pg/drh Wedtug danych literaturowych, ich zawattanoze wynosté od
300 do 3730 pg/di9]. Te same kwasy oznaczonosgsiekach modelowych za-
nieczyszczonych olejem rzepakowym, chacrgystpowaly one na mszym po-
ziomie stzen.
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Podziekowanie

Praca naukowa zostata sfinansowana szedkéw przeznaczonych na nauk
w latach 2010-2012 jako projekt badawczy nr N N5235 38.
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The Application of GC-MS Method for Determination
of Fatty Acids Concentrations in Wastewater Containing Eatable Oils

A method for determination of fatty acids in oil wastewater, extracted with dichloro-
methane, was developed. In research lipid standardsf following saturated acids were used:
octanoic (C8:0), decanoic (C10:0), lauric myristi¢C14:0), palmitic (C16:0), stearic (C18:0),
arachidic (C20:0), behenic (C22:0), lignoceric (C28) and unsaturated acids: palmitoleic
(C16:1), oleic (C18:1), linoleic (C18:2), erucic (£2:1). Fatty acids were esterified using Bf
methanolic solution and gas chromatography-mass spgometry analysis was peformed.
Limite of aqua nitrification was in range from 6.3 to 35 ug/dnt. The measurements charac-
terized with the high degree of analytes recoverywhich exceeded 69%. The precision
of measurements below 15% was satisfied. The methodas successfully applied to the
wastewater containing eatable oils. 4 fatty acidspélmitic, stearic, oleic and linoleic) were
analysed in the treated municipal watewaters colléed in the mechanical-biological wate-
water treatment plant in Silesia (Poland). Their cocentration varied from 0 to 1702ug/dn.
The same acids were analysed in the symulated wastgers with rape oil but in low concen-
trations form 0 to 250 pg/dnd.

Keywords: fatty acids, GC-MS, liquid-liquid extraction, oil wastewater analysis, edible oil



