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Ze wzgledu na zawarte porozumienie w rozprawie doktorskiej oraz
publikacjach naukowych, nie jest podawana nazwa podmiotu, na

terenie ktérego prowadzono badania.



STRESZCZENIE
Lotne zwazki chlorowcoorganiczne ze wzglu na swoje wikiwosci toksyczne,

kancerogenne, mutagenne stanpwirupe zanieczyszcze organicznych, ktérej chemicy
analitycy podiegcaja wiele uwagi. Pomimo faktu;e dosgpne dane literaturowe zapewniaj
mozliwos¢ doktadnego opisu losérodowiskowego ksenobiotykow nakeych do tej grupy

zwiazkdw, wchz istnieje potrzeba prac badawczych w tym zakrealergwniez w zakresie

okreslenia Liezek emisji zwiazkdéw do $odowiska.

W trakcie realizacji prac badawczych opracowano metodyknalityczna
DAI-GC-ECD, stluzga do jednoczesnego oznaczania 26 lotnych azkdw
chlorowcoorganicznych w prébkach wodkdiekow procesowych. Proponowana procedura
charakteryzuje sibrakiem etapu przygotowania probki do analizy. Nestwierdzt, ze tok
postpowania analitycznego spetnia przestanki zrownmmago rozwoju, czego wyrazer s
zasady zielonej chemii. Metodyka charakteryzugedsibl czutogia, wysokaprecyzj i oraz
dobrymi odzyskami dla wkszogi analitbw. Ponadto metoda analityczna jest odporna
na efekty matrycowe.

Kolejnym etapem pracy byla analiza probek wogtiekow pobranych w obbie
zaktadu przemystowego, przyzakiadowej oczyszczaloiekow oraz cieku wodnego,
bedacego odbiornikiem oczyszczonyéhiekdw i wéd. Analiza probek pobranych w elbie
zakladu przemystowego byla podstawo okrdlenia poziomow stzen 1,2-dichloroetanu,
dichlorometanu oraz tetrachloroetenu w wodzie procesowej &cdkowe] a take
trihalometanébw w wodzie chtodniczej. Wieloparametrowe zbiory wynikéw ozhacze
zawarto€i lotnych zwiazk6w chlorowcoorganicznych oraz anionéw nieorganychn
w probkachsciekow pobranych w oczyszczalni byty podsiagho analizy chemometrycznej
przy pomocy techniki samoorganiaaych s¢ map. Wykazanaze technika ta ma stanowd
narzdzie do okrélenia stopnia usuwania poszczegollnych azkdw na poszczegolnych
etapach oczyszczanigig€kow.

W prébkach wéd powierzchniowych obok lotnych gakiow chlorowcoorganicznych
oznaczono aniony nieorganiczne i zwki z grupy WWA. Analiza zbioru danych
pomiarowych przy pomocy techniki samoorganazych sé map pozwolita na identyfikagj
zrodet emisji zanieczyszcae oddziatupcych na ciek wodny. Wyniki analizy zostaty
potwierdzone przez zastosowanie rdza diagnostycznego jakim jest wartokézbowa
indeksu stosunkuegten dwoch zwazkow z grupy WWA.
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1. Wstep

Przejawy niekorzystnego oddziatywania cztowieka dmadowisko wystpuja od
momentu pojawienia gigatunku ludzkiego na Ziemi. Uwa sk, iz jednym z czynnikow,
odpowiadajcych za wyginicie mamutéw byla dziatalnosdowiecka cziowieka. Po
wyginigciu mamutow, zmienita gistruktura gatunkowa flory na potnocnej potkuli Zigkiej
— W miejscu terendw trawiastych pojawity dasy (upodobania konsumpcyjne mamutow
wczesniej uniemofiwiaty rozprzestrzenianie silasow). Las wyrosty na dawnych terenach
trawiastych charakteryzowalkstiemniejszym kolorem nitrawy, przez co wzrosta absorpcja
promieniowania stonecznego. Szacuje, Sz W wyniku wyginigcia mamutéw okoto 15
tysiecy lat temu temperatura w rejonie Syberii i MorzaiBga wzrosta o 0,2°C, srednia
temperatura na Ziemi o 0,02°C [1]. Postawion@,tee byt to pierwszy przypadek globalnego
ocieplenia klimatu wywotany przez aktywnosztowieka.

Dzis swiatowa populacja liczy 7 miliardow ludzi. Jest teczywiste,ze przejawow
niekorzystnego oddziatywania aktywrmbcztowieka na poszczegolne elemestgdowiska
jest znacznie wcej. Opisany przykiad ocieplenia klimatu spowodovggnealziatalnogia
cztowieka pokazuje,zi oddziatywanie cztowieka ngrodowisko jest procesem naturalnym,
nierozerwalnie wpisanym w relacje cztowieléredowisko. Istotne jest aby oddziatywanie to
byto na bezpiecznie niskim poziomie. Wzrastiadomogi progodowiskowej chemikow
i technologéw sprawitze ich dziatalnos¢w laboratoriach i przemdle chemicznym nie
stanowi juz realnego zagr@nia gdy rozwiagzano znacznacze$é probleméw zwizanych
z oddziatywaniem nar@dowisko.

W pracy doktorskiej opisano wyniki uzyskane w trakcie realizacji programu
badawczego ukierunkowanego na dlarie poziomow sten lotnych zwihzkéw
chlorowcoorganicznych ~ w srodowisku wodnym w gsiedztwie duego zakiadu
przemystowego. Do tego typu badaiezbgne s odpowiednie metodyki analityczne, ktére
nalezy traktowa& jako narzdzie stuzge do uzyskiwania wiarygodnych informacji o stanie
srodowiska i procesach w nim zachadych. W ramach programu badawczego opracowano
metodyke analityczna stuzaca do oznaczania lotnych zygkédw chlorowcoorganicznych
w prébkach wody. Wyniki oznaciaezawarto€i poszczegolnych sktadnikow w probkach
rzeczywistych  stanowity dane wejowe do analiz przy pomocy techniki

samoorganizuycych s¢ map.



2. Czs$¢ teoretyczna

2.1 Lotne zwgzki chlorowcoorganiczne

Lotne zwhazki chlorowcoorganiczne to zwiki zawieragce przynajmniej jeden atom

chlorowca oraz charakteryzige sé¢ wysokapreznoscia par — 10 Pa w temperaturze 20°C [2].

2.1.1 Z6dta emisji lotnych zwizkéw chlorowcoorganicznych

Wickszos¢ zwiazkdw z omawianej grupy naturalnie wygtije wsrodowisku. Jednym
z gtéwnych naturalnyctzrodet emisji zwiazkOw chlorowcoorganicznycha gglony morskie,
w ktérych stwierdzono obecnogfiono-, di-, tri- oraz tetra- podstawionych chlorbrpmo-
i jodo- pochodnych metanu. Stwierdzono rowniebecnos¢é mono- i di-podstawionych
chloro- i bromo- etandw, oraz chloro- i bromo- pochodnych propanu, butanu, pentanu [3].

Lotne zwhzki chlorowcoorganiczne emitowang wniez z krateréw wulkanicznych,
ze zrédet termalnych i gejzeréw. W gazach wydagtggh sé z krateréw wulkanicznych
stwierdzono obecnosgtownie fluoropodstawionych pochodnych metanu, @tanetenu.
Zwiazki chlorowcoorganiczne magoy¢ rowniez obecne w skatach i mineratach — np. 1000
ton sylwanitu (tellurek ztota i srebra) zawiera okoto 50 g chloroformu. Podczas procesow
wietrzenia oraz podczas eksploatacji ztbwiazki 3 uwalniane i nagpuje emisja do
aimosfery. Lotne chlorowcopochodne zwki moga by¢ rowniez emitowane w niewielkich
ilosciach podczas procesow kontrolowanego i niekontratego spalania biomasy [4].

Szacuje s, ze rocznie emitowanych jest dérodowiska (66 + 22) x IOton
chloroformu, z czego zdecydowanackgzos¢ (okoto 90%) jest emitowana zérddet
naturalnych. Z powierzchni mérz emitowanych jest rocznie (360 + 90) % td®
chloroformu, z gleby (22 + 10) x 1@n. Oszacowanae emisja chloroformu ze wszystkich
zrédet przemystowych wynosi ,zaledwie” 70 x°%1t0n [5]. Trichloroetan emitowany jest ze
zrédet antropogenicznych od latepilziesiatych ubiegtego wiekuSwiatowa emisja w 1990
roku osiagnety maksimum (ok. 700 x £@Gon) a nasfpnie zaczta sk zmniejsza w wyniku
wprowadzenia wzycie uregulowa prawnych, majcych na celu ograniczenie produkcji i
w 2000 roku wynosita ona 20 x 316on [6].

Lotne zwhzki chlorowcoorganiczne znalazty zastosowanie gléwnjako
rozpuszczalniki przy prowadzeniu procesow chemicznychywdne g rowniez jako

srodowisko reakcji, substancje czyszce, oraz produkty pogédnie w syntezie organicznej.



Informacje o obszarach wykorzystania wybranychazibdw z grupy lotnych zwizkow
chlorowcoorganicznych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zastosowanie i antropogeniczriglfa emisji lotnych zwizkéw
chlorowcoorganicznych.

Zwiazek Antropogenicznerpdta emisji/zastosowanie Literatura

Powstaje podczas chlorowania wody zawigrgj substancje
bromodichlorometan  organiczne oraz bromki i chlorki opdiacz zaptonu i substancja [7]
ganicza, rozpuszczalnik do ttuszczéw i woskow

Powstaje podczas chlorowania wody zawigrgj substancje

bromoform . ; ; [7]
organiczne i bromki
Rozpuszczalnik szerokiego zastosowania, stosowany w procesie
dichlorometan odkofeinowania kawy oraz usuwania farb skfadnik farb w aerozoli, [8]

substancjach czyszgzych

Produkt pogedni w produkcji polichlorku winylu historycznie

chiorek winylu uzywany jako substancja chtagta i ekstrakcyjna

[9]

Powstaje podczas chlorowania wody zawigrgj substancje
organiczne, stosowany w przefte/papierniczym i przy produkcji
chloroform freondw, rozpuszczalnik do lakierow, klejowywany w fotografice [7, 10]
gasnicach, przy leczeniu kanatowyml®w, a historycznie jako
substancja znieczulgja

1,3-dichloropropends i

trang) Pogedni produkt przy produkcji pestycydow [8]

Produkt pogedni przy produkcji freondw, rozpuszczalnikow,

czterochlorek wgla uzywany przy produkcji tworzyw sztucznych, potprzewodnikéw

[8]

Historycznie uywany jako substancja przeciwstukowa w paliwach
otowiowych, uywany jako sktadnik pestycydow, obecnig/wana

1,2-dibromoetan jako potprodukt w produkcjiywic, gum, woskdéw i opGtiaczy

[8]

zaptonu.
dibromochlorometan Powstaje podczas chlorqwanlg wody Zawigrej substancje 7]
organiczne i bromki
1,2-dibromo-3- Srodek odymiajcy (8]

chloropropan

Rozpuszczalniki, sktadnikrodkow higieny, ptynowdielektrycznych
srodki do usuwania farb, czyszczenia silnikow, substancje

chlorobenzeny przeciwodorowe, produkcja pestycydow, barwnikow i [11,12]
farmaceutykow, rodki przeciw molom
1,2-dichloropropan Srodek odymiajcy, uzywany przeciwko owadom [8]
1,1-dichloroetan Produkt padni w syntezie organicznej, rozpuszczalnik [8]

Produkt pogedni przy produkcji chlorku winylirodowisko syntez
organicznych [9], historycznie ywany jako pestycyd, substancja
czyszcaca szerokiego zastosowania, oraz znieczcdgjuywany

jako dodatek do paliw otowiowych

1,2-dichloroetan

[12]

1,1-dichloroeten Produkt pogedni przy produkcji polimerow [8]

Rozpuszczalniki, nadk ciepta, uywany przy produkcji freonow,
substancja ysawvana w pralniach chemicznych i odttuszezaij,
uzywana do czyszczenia powierzchni metalowych, substancja
chlodzca

tetrachoroeten [7, 13]

10



Tabela 1. —c.d.

Zwiazek Antropogenicznerbdta emisji/zastosowanie Literatura
heksachlorobutadien Rozpuszczalryk uavany do rozpuszczania chlgrmgteczkowego, 8]
produkcji gumy, a tate substancja zmniejszap tarcie
1,1,1-trichloroetan Substancja th}gszcmja, czyszczenie wdzen mechan|k| 7, 14]
precyzyjnej, rozpuszczalnik stosowany w klejach
Substancja odtluszcaajp powierzchnie metalowe, substancja
trichloroeten uzywana w pralniach chemicznych, czyszczenie mebligfprz [13]

elektrycznego i elektronicznego, sktadnik klejéw, farb, substancje
usuwajce farby i zmniejszage tarcie

2.1.2 Uregulowania prawne

Konieczno$¢ monitoringu jakoéi wod powierzchniowych wynika z odpowiednich
zapiséw zawartych w Ramowej Dyrektywie Wodnej Unii Europejskiej [15]. Zostata w niej
okreslona lista substancji priorytetowych oraz niebezpigech, ktérych monitorowanie
poziomow stzen jest szczegolnie istotne [16, 17]. Jako substapig@ytetowe, ze wzghu
na intensywnoséniekorzystnego oddziatywania seodowisko uwaa sk takie zwhzki jak
1,2-dichloroetan, dichlorometan, heksachlorobutadien, trichlorobenzeny, chloroform,
natomiast jako substancje niebezpieczne tetrachlogglawtetrachloroeten, trichloroeten.

Lista substancji priorytetowych jest uaktualniana caéstat. Ramowa Dyrektywa
Wodna Unii Europejskiej narzuca koniecznoddadaé wod rzecznych, jeziornych,
przybrzeznych oraz przégiowych na zawartos&ubstancji priorytetowych przynajmniej raz
w mieshcu. Ponadto odpowiednie zapisy zawarte w dyrektylREACH narzucay
intensyfikacg bada nad losemsrodowiskowym emitowanych substancji [18]. Zgodnie z
zapisami zawartymi w tej dyrektywie okfene powinny zosia migdzy innymi moiiwe
sciezki przemian czy degradacji zsakéw. Inne normy jakad wody zostaly opracowane
przez specjalistow z organizacji takich jak:

« Agencja Ochrony ®dowiska Stanéw Zjednoczonych (U.S. E.P.A)),

* Wspdlnota Europejska (Dyrektywa Rady 98/83/WE),

« Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO).

Informacje o wartasiach liczbowych najwiszych dopuszczalnychegen wyznaczonych

przez ekspertow, pracigych dla réaych organizacji zestawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Maksymalne dopuszczalngshia lotnych zwizkéw chlorowcopochodnych

w wodzie.
Zwiazek Najwyzsze dopuszczalneggenie [ug/l]
WHO (woda  Dyrekiywa  US.EPA DYREKTYWA
pitna) quna (wpdy (woda pitna) (woda pitna)
powierzchniowe)
bromodichlorometan 60 - 80 (suma THM) 100 (suma THM)
bromoform 100 - 80 (suma THM) 100 (suma THM)
chlorek winylu 0,3 - 2 0,5
chlorobenzen - - 100 -
chloroform 300 2,5 80 (suma THM) 100 (suma THM)
czterochlorek wgla 4 12 5 -
1,2-dibromoetan 0,4 - - -
dibromochlorometan 100 - 80 (suma THM) 100 (suma THM)
1,2-dibromo-3-chloropropan 1 - 0,2 -
1,2-dichlorobenzen 1000 - 600 -
1,4-dichlorobenzen 300 - 75 -
1,2-dichloroetan 30 10 5 3
1,1-dichloroeten - - 7 -
cis-1,2-dichloroeten 50 (suma 1,2- - 70 -
trans-1,2-dichloroeten  dichloroeten6w) - 100 -
dichlorometan 20 20 5 -
1,2-dichloropropan 40 - 5 -
1,3-dichloropropen 20 - - -
tetrachoroeten 40 10 5 1?(9%:222:8:8322;
1,1,1-trichloroetan - - 200 -
1,1,2-trichloroetan - - 5 -
trichloroeten 20 10 5 10 (trichloroeten +

tetrachloroeten)

2.1.3 Wiagiwosci fizykochemiczne lotnych zkdw chlorowcoorganicznych

Lotne zwazki chlorowcoorganiczne w temperaturze pokojower®czami, 0 dugj
lotnoki i charakterystycznym przyjemnym, stodkim zapacladczas przechowywania
mog ulega& powolnym procesom degradacji twaczchlorowodér oraz fosgen. W tabeli 3.

zestawiono informacje o wdaiwosciach fizykochemicznych, na podstawie ktérych mez
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okresli¢ los srodowiskowy tych zwizkéw [19]. Mona przypé, iz wraz ze wzrostem liczby
atloméw chloru w czsteczce radie temperatura wrzenia orazesgpsé natomiast

rozpuszczalnosgv wodzie maleje.

Tabela 3. State fizykochemiczne wybranych lotnychazidw
chlorowcoorganicznych.

Rozpuszczalnoswv

; Gestosew
: . Temperatura wodzie w
Zwiazek Akronim o o temperaturze
wrzenia [°C] temperaturze 25°C o
20°C [g/cm]
[mg/l]
chlorometan CM -24 6400 0,92
dichlorometan DCM 40 13000 1,32
trichlorometan (chloroform) CF 61 8000 1,49
tetrachlorometan (czterochlorek cT 77 800 16
wegla)
chloroetan CA 12,3 5700 0,89
1,1-Dichloroetan 1,1-DCA 57,3 5060 1,18
1,2-dichloroethan 1,2-DCA 85,3 8600 1,25
1,1,1-trichloroetan 1,1,1-TCA 74 1490 1,34
1,1,2-trichloroetan 1,1,2-TCA 113,8 4390 1,44
1,1,2,2-tetrachloroetan 1,1.2,2- 145,2 2850 1,59
TeCA
1,1,1,2-
1,1,1,2-tetrachloroetan 130,2 1100 1,54
TeCA
chloroeten (chlorek winylu) VC -13,9 2700 0,91
cis-dichloroeten c-DCE 60,1 3500 1,28
1,1-dichloroeten 1,1-DCE 31,6 2250 1,21
trans-dichloroeten t-DCE 48,7 6260 1,26
trichloroeten TCE 88 1000 1,46
tetrachloroeten PCE 121,3 200 1,62

2.1.4 Los sodowiskowy lotnych zwikéw chlorowcoorganicznych

Lotne zwhzki chlorowcoorganiczne najexiej ulegaj emisji do srodowiska ze
zrédet antropogenicznych w skutek incydentalnegdzlzelowego rozlewu rozpuszczalnika
chlorowcoorganicznego Ilub w skutek proceséw ich parowania. Lotneazlkwi
chlorowcoorganiczne (np. CT Ilub 1,1,1-TCA) przyczyaiajsii do niszczenia
stratosferycznego ozonu [20], a takmog przyczyni@ sic do efektu cieplarnianego [21].
Zwiazki te obecne w powietrzu atmosferycznym ulegdggradacii, gtownie na drodze
reakcji z rodnikiem hydroksylowym [22], a takzozonem i rodnikami azotowymi [23].
Catkowity czas reakcji rozktadu TCE podczas reakcji z rodnikiem hydroksylowym

w atmosferze wynosi siedem dni, natomiast PCE oraz DCM prawie pot roku [24kKZvé
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moga réwniez ulega adsorpcji na powierzchniach fiw§ zwtaszcza tych gatunkéw ktorych
liscie bedz igty sa pokryte hydrofobow warstewlq woskow [25].

Lotne zwazki chlorowcoorganiczne obecne w wodzie madega& wielu procesom
fizycznym, takim jak odparowanie do atmosferylbglo strefy nienasyconej gleby, sorpcja
na powierzchni materiatdw organicznych [26]. Ze wgdgl na duzagestas¢ lotne zwazki
chlorowcoorganiczne opadajna dno zbiornikbw wodnych lub dostajsic do wody
gruntowej, tworac faz organiczna- DNAPL. Lotne zwizki chlorowcoorganiczne ulegaj
powolnemu rozpuszczaniu w wodzie § Bansportowane wraz z ruchem wod gruntowych
[27]. Tego typu zanieczyszczenie jest szczegOlnigzliwe dla srodowiska, gdy zwiazki
chlorowcoorganiczne magoy¢ uwalniane do wody gruntowej z fazy organicznej priidka
dekad [28].

Do najwaniejszych procesow degradacji lotnych amkiow chlorowcoorganicznych
w srodowisku wodnym zalicza i procesy biologicznej oraz abiotycznej degradacii
w warunkach redukagych. Uwaa sk, ze degradacja biologiczna jest procesem
zachodacym szybciej, jednak produktami rozktadu zmkow zawierajcych trzy lub cztery
atomy chloru g chlorek winylu i izomery dichloroetenu. W tym pragku produkty
degradacji 8 bardziej toksyczne nizwiazki, bedace zanieczyszczeniami pierwotnymi.
Procesy odchlorowania lotnych zyzkdéw chlorowcoorganicznych na drodze abiotycznej
zachodza wolniej, lecz produktami tego typu reakcji wzglednie nietoksyczne chlorki oraz
odpowiadagce  strukturze zwizkOw chlorowcoorganicznych aeglowodory [29].
Na rysunku 1. przedstawiono schematycznie lwezsciezki degradacji chloropochodnych
etenu i etanu wsrodowisku wodnym o potencjale redukeym. Rownania 1/ — 4/ nale
traktowa jako zapis formalny podstawowych reakcji degradalginych zwizkow

chlorowcoorganicznych.

Hydroliza: RCI + H,O — ROH + HCI 1/
Hydroliza zachodzi w wodzie bardzo wolno, nieco szybciejoddwisku zasadowym.
Eliminacja chlorowodoru: RHCCI-CRH, — RHC=CHR + HCI 2/

Produktem reakcji eliminacji chlorowodoru zas#eczki zwizku chloroorganicznego jest

Zwiagzek nienasycony zawiergy o jeden mniej atom chlorumnsubstrat.

Hydrogenoliza (wodoroliza): RCI + H+ 26 — RH + CI 3/
Podczas reakcji wodorolizy atom chlorowca zostajeapasty w casteczce atomem wodoru
przy jednoczesnym przggiu dwoch elektronow. Jest to gtowngciezka degradacii

chlorowcopochodnych etenu i etanusr@dowisku wodnym [30].

14



Eliminacja dwoch atomow chloru: RCCI-CCIR + 2e— RC=CR+ 2CI 4/
Produktem tego typu reakcji eliminacji jest nienasyconyazek zawieragcy o dwa atomy

chloru mniej ni substrat.

Procesy degradaciji lotnych zawkéw chlorowcoorganicznych w wodzie na drodze
abiotycznej, zachodgw srodowisku o potencjale redukigym, w obecnasi zwiazkéw takich
jak zelazo, cynk oraz wielu innych metali, mineraltbw —+ypi magnetyt, mackinawit,
a rownie nanocasteczkekzelaza, palladu, czy niklu [31]. Proces abiotycznegradacji
lotnych zwihzkéw chlorowcoorganicznych zachodzi najszybciej wain&i nanocasteczek
metali [32]. Stosowanie nanogteczek jako techniki remediacfirodowiska wodnego
bezposednio w miejscu zanieczyszczenia nie jest praktymey ze wzgdu na
niedostateczngcerg ryzyka tego typu dziata[33]. Niewiele jest wiadomo o toksyczrons
nanocasteczek i ich trwatad w srodowisku [34]. Mineraly, zwlaszcza siarczkowe, rpog
réwniez przyczynia sie do procesOw samooczyszczania wodyptowe;.

W $rodowisku redukujcym szereg szczepoOw bakterii, jest w stanie degraglow
trichloroeten i tetrachloroeten do chlorku winylu oraz izomerow dichloroetenuazKiwi
chlorowcoorganiczne zawierse jeden lub dwa atomy chlorw podatne na degradacj
w srodowisku o potencjale utlenggym, prowadzc do powstania chlorkow, ditlenkuegla
i wody jako produktow degradacji [35]. Unask, ze bakterie ze szczepdehalococcoides
sa jedynymi mikroorganizmami, ktoreysv stanie degradowaetrachloroeten i trichloroeten
do etenu (bez powstawania produktéw ngokhich w postaci izomerdéw dichloroetanu oraz
chlorku winylu) w §odowisku redukujcym [36]

" Wiecej informacji na ten temat w publikacji M. Tobiszskiy J. Namiénik, Abiotic
degradation of chlorinated ethenes and ethanes in watetron. Sci. Pollut. Res. DOI
10.1007/s11356-012-0764-9
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Rysunek 1. Siezki degradaciji chlorowcopochodnych etenu i etanuadéwisku wodnym o
potencjale redukagym.

2.2 Lotne zwgzki chlorowcoorganiczne w rafineriach ropy naftowej

Lotne zwazki chlorowcoorganiczne nieaszanieczyszczeniami wody, rutynowo
oznaczanymi w zaktadach rafineryjnych. W prébkach wody pobranych ghietzaktadéw
tego typu, najagciej oznaczanymi zwgzkami organicznymi g weglowodory alifatyczne,
zwiazki z grupy BTEX, zwazki z grupy WWA, fenole, zwizki siarkoorganiczne. Do
zwiazkbdbw nieorganicznych oznaczanych w probkach wodyhpdzce] z zaktadow
rafineryjnych zalicza gi amoniak, siarczki oraz metale, w tym metalezkie. Ponadto,
prébki wody pobrane w obbie zaktadéw rafineryjnych mogaharakteryzowé sie duzym
tadunkiem soli nieorganicznych, materii zawieszonej, frakcji olejowej oraz Wa#tp<ia

liczbowg parametréw BZT oraz ChZT [37].
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W probkach wody oraz powietrza w @qbie zakladéw rafineryjnych lub
petrochemicznych obserwowane godwyzszone sizenia lotnych zwizkéw organicznych
oraz chlorowcoorganicznych. Zwaki te moga by¢ uwalniane podczas wielu proceséw
przemystowych, mog by¢ emitowane z wody chtodniczej sciekow, podczas dopalania
gazéw odlotowych a talez z uradzer obecnych w olbie instalacji przesytowych np.
zaworow czy pomp [38]. Lotne zwiki chlorowcoorganiczne ulegajemisji z zaktadow
rafineryjnych w ramach emisji niezorganizowanej. Lotneazkii chlorowcoorganiczne mag
stanowi nawet 3 % z lotnych zwzkéw organicznych emitowanych przez zaktad rafimgryj
[39]. W tabeli 4. zestawiono daegine dane literaturowe na temagzst lotnych zwiazkow
chlorowcoorganicznych w wodzie i powietrzu atmosferycznym w¢lnbr zakladow

rafineryjnych lub petrochemicznych zlokalizowanych wych obszarach geograficznych.

Tabela 4. Informacje o zakresackzst lotnych zwhzkow chlorowcoorganicznych
w prébkach powietrza i wody lulzieku pobranych w obbie zaktadow rafineryjnych.

Lokalizacja zaktadu . -~ . , . Odnosik
. Zwiazek Stzenie Zrbédio zanieczyszczenia |,
petrochemicznego literaturowy
Wodasciek [ug/l]
Tajwan ¢ciek, wlot do CF 19,3+ 14,2 . ,
J oczfszczalni) DCM 1,715 Nie okreflono [40]
Lokalizacja nieznana DCM 109 +11 )
sciek, wlot do Srodek chtodniczy [41]
(oczyszczalni) 1,2-DCA 200 £ 15
Powietrze atmosferycznad/nt]
Dodatek do paliw
1,2-DCA 38,5+595 o+owiowych, potprodukt w [42]
procesie syntezy PCW,
emisja niezorganizowana
1,1-DCE 0,047
DCM 09-64
Izmir, Turcja 1,1-DCA 0,01 .
' CF 0,02 - 0,03 Srodki czyszczce i
1,1,1-TCA 0,02 odtluszczajce, [43]
1,2-DCA 0,1-2.2 rozpuszczalniki
CT 0,09-0,13 przemystowe
TCE 0,13-15
1,1,2-TCA 0,02 -0,04
PCE 0,03 -0,08
VC 40+1,8
Uslan. Korea 1,2-DCA 2,1+16
Potudniowa (0,5 km od I;(Cj:l\%l 83:{8; Produkcja PCW [44]
zaktadu rafineryjnego) == 2
CF 0,2+0,1
CT 0,2+0,1
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Dane zestawione w tabeli dwiadcz o tym, i problem emisji lotnych zwizkow
chlorowcoorganicznych z rafinerii ropy naftowej istnieje, natomiast niewielka ilos¢

zgromadzonych danyciw§adczy o tym, = zjawisko jest mato rozpoznane i stabo opisane.

2.3 Techniki izolacji i wzbogacania lotnych zg@kéw chlorowcoorganicznych obecnych w
probkach wody przed etapem ich oznaczania

Istnieje kilka problemow, na ktére nalezwrocik uwagew przypadku podejmowania
préby oznaczania lotnych zwakdéw chlorowcoorganicznych w probkach wody. Zxki te
moga by¢ obecne w prébkach w szerokim zakresigest, a czsto wymagane jest precyzyjne
oznaczenie nawet przy bardzo niskich poziomach zawartdge wzgkdu na lotnosétych
zwiazkdw, probki charakteryzajsic duza niestabilnogia, szczegodlnie w przypadku gdy
anality 3 na poziomi&iladow i ultr&gladow. Modiwe s straty analitdw podczas pobierania,
transportu, przechowywania oraz podczas etapu przygotowania probki [45].

Coraz wegksza cestotliwosc i liczba przeprowadzanych analiz wymuszana przez
obowiazujace uregulowania prawne i dyrektywy oraz wdas¢ do zapewnienia rzetelngs
uzyskiwanych wynikdw pomiarowych stawdajprzed analitykiem nagbujace wymogi
I wyzwania:

e szybkos¢i prostota toku pogpowania analitycznego;

e ograniczenie mdiwosci strat lotnych analitow;

e warto&Li granic oznaczalne$ metody nisze nk najwyzsze dopuszczalnecegenia
analitow w wodzie;

* o0znaczenie wielu zwkkdéw z grupy chlorowcopochodnych zwkow organicznych,
przy pomocy jednej metody;

* duza odtwarzalnosévynikow oznacze.

W kolejnych podrozdziatach przedstawiono podstawowe informacje 0 ¢h@gz
stosowanych technikach przygotowania probki wody przed etapem oznaczenik@wi

chlorowcoorganicznych w ciektych probkaalmdowiskowych.
2.3.1 Ekstrakcja za pomgcieczy

Na liscie standardowych metodyk analitycznych zaaprobowslangrzez Agengj

Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (U.S. E.P.A.) znajdij procedura, w ktorej
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wykorzystuje s} ekstrakat ciecz-ciecz na etapie izolacji i wzbogacania adalit{46].
Technika stuy do oznaczania rozpuszczalnikdw chloroorganicznymhz produktow
ubocznych chlorowania wody. Jako fazy odbime) uzywa sk eteru metylowo
tert-butylowego (3 ml) lub pentanu (5 ml). Techniki ekstrakcji ciecz-cieceosaz rzadziej
stosowane jako techniki przygotowania probki wody przed oznaczeniem lotnyghkbwi
chlorowcoorganicznych ze wzglu na pracochtonnoséduz wymagania co do zyeia
rozpuszczalnikbw organicznych oraz rabp$¢ znacznych strat analitbw podczas etapu

przygotowania probki.
2.3.2 Ekstrakcja za pom@gazu

Analiza fazy nadpowierzchniowej polega na ekstrakcji lotnychazk@iw z probki
wodnej do fazy gazowej znajdogj skt nad ni. Istnieje wiele technicznych rozazian
w zakresie techniki analizy fazy nadpowierzchniowej. Noavyroni¢ dwa podstawowe
warianty tej techniki ze wzgtlu na sposob doprowadzania do kontaktgday faz ciekla
| faza gazowa. Mozna wic mowk o analizie w [47]:

* w ukfadzie dynamicznym,
* w ukfadzie statycznym.

Zalet tej grupy technik jest dozowanie jedynie lotnejkéja probki do kolumny
chromatograficznej, przez co ogranicza sioAdiwos¢ jej zanieczyszczenia. Wadej grupy
technik jest wzgldnie niska powtarzalnod&ynikéw i duzy wptyw efektdéw matrycowych.

Opracowano metodykanalityczng w ktorej wykorzystuje sitechnike analizy fazy
nadpowierzchniowej, stuza do jednoczesnego oznaczania dzéewi zwiazkéw
chlorowcoorganicznych [48]. Oznaczenie mazprzeprowadzi w czasie jednej godziny,
uzyskupc satysfakcjonuce warto€i liczbowe parametrow metrologicznych oznaczenia
poszczegllnych analitow (tabela 5.) z zastosowaniem detektora wychwytu elektronéw. Przy
zastosowaniu detektora ptomieniowo-jonizacyjnego lub fotojonizacyjnegmanoznacz§
obok zwikzkow chlorowcoorganicznych inne lotne zwki organiczne [49]. Zastosowanie
spektrometru mas, wraz z chemometryczohrobka sygnatdw analitycznych, pozwala
na ominkcie etapu chromatograficznego rozdzielaniaagzkdw z grupy THM i uzyskanie
satysfakcjonujcych parametréw walidacyjnych metodyki [50].

Technika wymywania z jednoczesnym wychwytywaniem analitow (PT) polega
na przepuszczeniu strumienia gazu etrggo przez prébkgvody. Gaz przepuszczany jest
przez prébk z natzeniem przeptywu 10-50 ml/min w czasie od 1 minutyZdgodzin [51].

Anality zostag wyptukane i wraz ze strumieniem gazu ehoggo zostaj przetransportowane
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do putapki, gdzie ulegajzatrzymaniu. Stosuje e¢sinajczsciej putapki kriogeniczne lub
putapki ze ztaem sorbentu. Nagbnie anality podlegajdesorpcji termicznej iasskierowane
do kolumny chromatograficznej.

Aby oznaczy lotne zwazki organiczne w probkach, ktGre¢spienh, stosuje si
system rozpylania z wychwytywaniem (ST), gdzie prébka wodna jest rozpylana w komorze
I lotne anality § ekstrahowane do fazy gazowej i r@astie zatrzymywane w putapce [52].

Opracowana metoda analityczna, oparta na oznaczeniu koncowym GC-ECRastuza
do oznaczania trihalometanow, charakteryzugensatymi warto€iami liczbowymi granicy
oznaczalnogi (tabela 5.), jednak czas analizy wyngasz pottorej godziny, nalg uzna za
diugi [53]. W poréwnaniu do mikroekstrakcji do fazy statej technika wymywania analitow
przy pomocy strumienia gazu obwtjego z jednoczesnym ich wychwytywaniem,

charakteryzuje sinizszymi granicami wykrywalnad, lepsa precyzj oraz odzyskiem [54].
2.3.3 Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej

Podczas mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME) jedynie niewielk& cz
analitow ulega zatrzymaniu na powierzchni widkna pokrytego sorbentem statym (nie jest to
ekstrakcja ilogiowa tylko réwnowagowa). Widkno mezby zanurzone w roztworze
(rysunek 2. A) lub w fazie nadpowierzchniowej ponad roztworem (rysunek 2. B).

Po czasie termostatowania witOkno jest umieszczane w dozowniku chromatografu
I nastpuje wprowadzenie analitow do kolumny w trakcie gsac desorpcji termicznej. Gdy
widkno ekstrakcyjne umieszczane jest berpddio w prébce, jako wadaaley uzna
wrazliwo$¢ wtdkna na obecnoséawiesiny.

Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej z fazy nadpowierzchniowej zostata zastosowana
do oznaczania trihalometanéw w wodzie wodgoivej. Sorpcja analitow na widknie trwa
30 minut i jest przeprowadzana w temperaturze 35°C, natomiast desorpcja termiczna
w temperaturze 250°C [55]. Dodatek soli do roztworu (efekt wysalania) wptywa na
zwickszenie wydajnas ekstrakcji [56]. Zastosowanie tandemowego detekt®MS-MS
pozwala na uzyskanie pewmogrzy identyfikacji pikow substancji elmgych z kolumny
[57]. Parametry metrologiczne wybranych metodyk analitycznych w ktorych wykorzystuje si
technike SPME na etapie pobierania probek analitow i ich om@dzania do kolumny

chromatografu gazowego zestawiono w tabeli 5.
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Rysunek 2. Schemat budowy zestawu steggp do mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej, gdy
widkno ekstrakcyjne umieszczone jest w fazie nadpowierzchniowej (A); zanurzone jest
bezpofednio w prébce wody (B).

Tabela 5. Parametry metrologiczne metodyk analitycznychafahado oznaczania DCM,
CF, 1,2-DCA, TCE i PCE w probkach wody.

Precyzja jako

Metoda Granica wspotczynnik Odnosik
. Analit wykrywalnogi Odzysk [%]  zmienno€i [%] dla  literatu-
analityczna L
[ng/ stezenia rowy
1 ug/l
CF 0,055 108 34
LLE-GC-ECD TCE 0,002 80 8,7 [46]
PCE 0,012 120 5
DCM 2 (Granica 148 17
CF 0,1 P 98 5,8
HS-GC-ECD TCE 01 ozneg)zalnoa o4 72 [48]
PCE 0,1 91 8,2
HS-GC-PID- TCE 0,27 - 7,2 [49]
FID PCE 0,24 - 8,2
CF 0,4 - 4,3
1,2-DCA 0,5 - 3
HS-GC-MS TCE 0.3 - 41 [58]
PCE 0,2 - 5,9
CF 1 - 4,5
HS-MS CF 05 - 4.2 [50]
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Tabela 5. —c.d.

Precyzja jako
Granica wspotczynnik

arl:Aaﬁ;[;gjna Analit wykrywalnogi Odzysk [%] zmiennqé;i [%] dla Iitgrdar':l??rq:)l\(/vy
[no/1] stezenia
1 pg/l
125 (woda
dejonizowana)
PT-GC-ECD CF 0,05 150 (woda 4,5 [53]
morska)
CF 0,2 100 2,5
1,2-DCA 0,004 117 2,9
PT-GC-MS TCE 0,03 103 4,2 [54]
PCE 0,02 95 2,7
CF 0,03 - 6,2
ST-GC-MS TCE 0,02 - 4,8
PCE 0,09 - 51
CF 0,008 - 4,3
PT-GC-MS TCE 0,003 - 4,3 [59]
PCE 0,004 - 7,4
CF 1,3 - 5,4
PT-GC-MS TCE 0,6 - 6,8
PT-GC-MS- PCE 3,5 - 3,6
MS CF 0,01 92 6,2
CF 0,0014 111 2,6
HS-SPME- 1,2-DCA 0,0037 60 0,6 [56]
GC-ECD TCE 0,0013 86 0,6
PCE 0,00008 122 10,5
CF 0,6 73 18
HS-SPME- 1,2-DCA 0,04 105 9 57]
GC-MS-MS TCE 0,2 57 24
PCE 0,6 99 3

2.3.4 Technika bezp@dniego dozowania probki wodnej do kolumny chrogatiicznej

Zastosowanie techniki bezpeéiniego dozowania probki wodnej do kolumny
chromatograficznej rowniepozwala oznaczylotne zwazki chlorowcoorganiczne. Stosuje
si¢ dozownik typuon-column, ktéry jest chtodzony przy pomocy strumienia gazu, aby
zapobiec stratom analitow podczas dozowania probki do kolumny. Przed koltesoiwva
zwykle stosuje s kolumng dezaktywowas (przedkolumny, jako putapke retencyjna
Po wprowadzeniu prébki do przedkolumny rgsije osadzenie skfadnikow probki na jej
wewngdrznej powierzchni i odparowanie probki. Parowaniébli powoduje,ze powstate
pasmo jest szerokie. Dopiero gdy woda wraz z analitami dociera do kolumsgiweg
nastpuje oddzielenie analitow od wody w skutek retemejalitow poprzez oddziatywanie
z fazz stacjonarn&olumny i braku tego typu oddziatywav przypadku wody (eli stosuje
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sie kolumny z faz niepolarn). Retencja analitbw na fazie stacjonarnej pozwalenrez na
zawezenie pasma — pogiek pasma zostaje wyhamowany przez fatacjonarn, a koniec
pasma, ktéry jeszcze jest w przedkolumnie engdogoné” poczatek pasma wprowadzonej
probki. Ograniczeniem tego sposobu prowadzenia analizy jest dozowanie probek o maiej
objetosci co sprawia, & diugosépasma pocekowego dozowanej probki nie jest @uz

Jako dogodny system detekcji mmaz zastosowadetektor ECD, ktéry charakteryzuje
si¢ duza czutocia wobec zwiazkOw zawierggcych atomy fluorowcow. Dgzki temu
uzyskiwane granice wykrywalnok i oznaczalnodi sa niskie, pomimo braku etapu
wzbogacania analitow. Uzyskiwane wanrdiczbowe granic oznaczalngis mieszca sie
w zakresie od setnych &zi po kilka mikrogramdw na litr wody, w zaleosci od struktury
czasteczki analitu [60]. Warto zwrdeiuwag;, iz wartogi liczbowe granic oznaczalnos
Sa hizsze nk wartoci maksymalnych dopuszczalnyclezn, okrelonych w odpowiednich
normach dotyczcych jakogi wody pitnej jak i powierzchniowej. Technika tas#tonale
nadaje si do oznaczania lotnych zywkéw chlorowcoorganicznych w probkach wody
wodochgowej oraz gibinowej, natomiast przeprowadzenie analizy prébki dyo
powierzchniowej moe nast¢czat pewnych ktopotéw, z powodu mlowosci obchzenia
matrycy tego typu probek zawiesidab duxym fadunkiem zwizkéw humusowych [61].
Technika bezpagdniego dozowania préobki wodnej do kolumny chromedficznej,

w porownaniu do analizy fazy nadpowierzchniowej w ukfadzie statycznym lub techniki PT
charakteryzuje siduza precyzj oznacze, duzymi wartociami odzysku [62].

Zastosowanie spektrometru mas jako detektora pozwala na oznaczenge takz
weglowodorow (np. zwizkow z grupy BTEX) obok chlorowcoorganicznych zamiezcza.
Opracowana metodyka analityczna (DAI-GC-MS) pozwala na jednoczesne oznaczenie 24
lotnych zwiazkdw z romnych klas chemicznych w czasie 30 minut [63]. Uzyskaranice
oznaczalnasi poszczegolnych zwikkow mieszcz sie w zakresie 0,07 — 2,489/l. Problemem
jest wzrost @nienia w detektorze podczas etapu elucji wody z rkoly chromatograficznej,
ktory sprawia 2 czutos¢ detektora wobec zwikoéw koeluujcych z wodajest obntona.

W celu ograniczenia wygbtowania tego problemu dozujeg siaczej niewielkie olatosci
probki oraz stosuje siznaczone izotopowo odpowiedniki z&kow koeluugcych z woda
jako wzorce wewrtézne. Ograniczeniem tej metodyki jest rivpsé stosowania jedynie do
probek wody, ktore charakteryaupic stosunkowo nieskomplikowanym sktadem matrycy
— probek wody gibinowej oraz wodoagowej. W tabeli 6. przedstawiono wady i zalety
réznych technik przygotowania probek wody, przed etapefcowym oznaczenia lotnych

zZwiazkdéw chlorowcoorganicznych.
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Tabela 6. Wady i zalety réych technik izolacji i wzbogacania lotnych zwakow
chlorowcoorganicznych z probek wody.

Zalety Wady

Ekstrakcja ciecz - ciecze prostota przeprowadzenia
ekstrakgciji

 duza pracochtonnos¢
 koniecznoséuzywania

* niedroga, tatwo dogpna

aparatura

duzych obgtosci wysokiej
czystogi rozpuszczalnikow
maty potencjat do
automatyzacji

mata selektywnosé¢
ekstrakciji

moZiwos$¢ powstawania
emulsji

Mikroekstrakcja do
pojedynczej kropli

wymagana niewielka oéjos¢
rozpuszczalnika

prostota przeprowadzenia
ekstrakgciji

ktopotliwa kalibracja, ze
wzgledu na moliwosc¢
parowania rozpuszczalnika
moZiwos¢ zerwania &
kropli rozpuszczalnika z
koncowki igty

Analiza fazy
nadpowierzchniowej

brak stosowania
rozpuszczalnikow
prostota przeprowadzenia
ekstrakciji

mata czutosc
ktopotliwa kalibracja
wrazliwosé¢ na efekty
matrycowe

Wymywanie analitow
przy pomocy
strumienia gazu
obogtnego z
jednoczesnym ich .
wychwytywaniem

moZiwos¢ uzyskania niskich
granic wykrywalno€i

brak stosowania
rozpuszczalnikow
moZiwos¢ automatyzacji
dozowanie do kolumny

chromatograficznej jedynie lotnej

frakcji probki

koszt aparatury
niemodiwa analiza probek,
ktére mogasie pienic

Mikroekstrakcja do
fazy stacjonarnej

brak stosowania
rozpuszczalnikow
moZiwos¢ automatyzacji
prostota przeprowadzenia
ekstrakgciji

ktopotliwa kalibracja
moAiwosé
zanieczyszczenia widka,
wrazliwosé na mateg
zawieszona

mozliwosé osadzania si
wielkoczsteczkowych
Zwiazkow na wioknie
ekstrakcyjnym, przez co
jego parametry pracy
ulegap stopniowemu
pogorszeniu
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Tabela 6.—c.d.

Zalety

Wady

Technika bezpogdniego
dozowania probki wodnej do
kolumny chromatograficznej

Brak etapow izolacji i
wzbogacania analitow
ogranicza ryzyko strat
oznaczanych zwzkow
oraz praco- i
czasochtonnosénetody
Wysoka czutosdetektora
wychwytu elektronéw
pozwala na oznaczenie
ZWiazkow
chlorowcopochodnych na
wzglednie niskich
poziomach stzen, bez
uprzedniego etapu
wzbogacania
Ograniczenie mdiwosci

» Wysoka granica

oznaczalnasi wzgledem
innych dostpnych technik.
W niektorych przypadkach
granie oznaczalnasi
mozna nieznacznie obiy¢
zZwigkszapc obgtosé
nastrzykiwanej probki
Mozliwos¢ oznaczania
zwiazkow, jedynie w
probkach o wzgidnie
czystych matrycach. Aby
Czg$Ciowo ograniczy ten
problem, stosuje si
przedkolumny (nawet do
10m)

zanieczyszczenia probek
* Wysoka powtarzalnosc¢
oznaczeé
» Zgodnosc¢z zasadami
»Zielonej chemii
analitycznej”.

2.4 Bezposednie techniki analizy chromatograficznej jako natdzie zielonej chemii
analitycznej

Wiele proceséw technologicznych, w tym takzproceséw wytworczych

realizowanych w zakladach chemicznych charakteryzuje diza uciazliwoscia
srodowiskowa. Wprowadzanie na coraz szerskak przestanek rozwoju zréwnowanego w
postaci zasad zielonej chemii do praktyki przemystowe] sprawgatrwap intensywne
poszukiwania prasrodowiskowych technologii wytwarzania mgch débr konsumpcyjnych
charakteryzujcych sg:

* Mala iloscig odpaddw w przeliczeniu na jednostkoduktu finalnego;

* Matym nakladem energetycznym;

* Prowadzenie procesu w tagodnych warunkach (temperatsmérie)
Przestanki zrownowzonego rozwoju wprowadzane séwniez do praktyki laboratoryjne;.
Caloksztalt dziatA na rzecz ograniczenia wptywu dziatalobschemikow — analitykow
na srodowisko i zdrowie ludzi opisajzasady zielonej chemii (w sposOb ogolny), a przede
chemii opisane w pracach geegich

wszystkim zasady zielonej analitycznej,
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opublikowanych w opracowaniach kskowych [64], jak i czasopismach naukowych [65].
Uwaza sk, ze przygotowanie prébki jest etapem analizy, ktory enoeegatywnie oddziatywa
na srodowisko w najwkszym stopniu speéd wszystkich etapdéw analizy. Rowaiehemik
analityk jest najbardziej natany na czynniki szkodliwe podczas tego etapu progedu
analitycznej. Dlatego rozwzania polegace na wprowadzaniu koncepcji zielonej chemii
analitycznej do praktyki laboratoryjnej, w dejzmierze dotycz tego etapu odpowiednich
procedur analitycznych [66]. Aby ogranigzyzuzycie toksycznych rozpuszczalnikéw
organicznych, ekstrakgjciecz — ciecz zagpuje st stosujc takie techniki jak:

» mikroestrakcy do pojedynczej kropli rozpuszczalnika [67];

« ekstrakchp do fazy statej lub mikroekstrakgcglo fazy stacjonarnej [68];

» ekstrakcp gazem;

* ekstrakcp z zastosowaniem membran [69].

Innymi sposobami ograniczenia 3uaia toksycznych rozpuszczalnikbw organicznych
jest wspomaganie procesu ekstrakcji czynnikami wspom@gaj, takim jak
promieniowanie mikrofalowe czy ultradicki. Zamiast toksycznych rozpuszczalnikow
organicznych stosuje ¢sijako ekstrahenty ciecze jonowe lub ditlenekgla w stanie
nadkrytycznym [70].

Ciekawym nargdziem zielonej chemii analitycznej wydajec dby¢ zastosowanie
bezposednich technik analitycznych, czyli takich, ktére nvymagay etapu przygotowania
prébki. Do bezpagednich technik analitycznych miea zaliczy pomiar pH, konduktometyj
techniki oparte na zastosowaniu elektrod jonoselektywnyel¢ technik spektroskopowych
czy immunoanaliz. Poniewa wspoiczesna analityka chemiczna giiow organicznych
oparta jest na technikach chromatograficznych, istotne jest poszukiwanie i wprowadzanie do
praktyki laboratoryjnej metodyk chromatograficznych, w ktérych nie ma etapu przygotowania
prébek lub operacje zazane z obrébkprobek g zredukowane do minimum.

W przypadku analizy chromatograficznej usieie etapu przygotowania probki z toku
postpowania analitycznego mezby zwiazane z wieloma problemami i ograniczeniami.
Pominiccie etapu oczyszczania prébki sprawia,analizie chromatograficznej poddane mog
zosta& prébki o prostym skladzie matrycy. Klasycznym phagem tego typu probekas
probki wod wodocigowych, gruntowych, opadowych i czystych woéd powsaraowych,
wody butelkowanej oraz wyrobow spirytusowych. Anality obecne w badanych prébkach nie
podlegag procesowi wzbogacania — w z&ku z tym ograniczeniem tego typu pgsiwania

moze by réwniez uzyskiwanie wzgldnie dugch wartog€i liczbowych granic oznaczalnas

26



Uwaza sk, ze dozowanie probek wody (ktéra najéaej jest gtbwnym sktadnikiem matrycy
prébki) do kolumny chromatograficznej jest przyczymekorzystnego procesu uptywu fazy
stacjonarnej z kolumny. Dlatego zalecane jest stosowanie kolumn kapilarnych z filmem fazy
stacjonarnej, ktar stanowi odpowiednio usieciowany polimer. Z punktidzenia zielonej
chemii analitycznej oraz rachunku ekonomicznego zastosowanie beadpioh technik
chromatograficznych wydajeesby¢ atrakcyjne, pomimo wiej opisanych ogranicae

W przypadku chromatografii gazowej, znang tszy typy dozownikéw, ktérych
stosowanie zapewnia mib#os¢ wprowadzenia probki do uktadu chromatograficznega b
etapu ich wsfpnego przygotowania [71, 72]:

e dozownik ,on-column”, ktéry pozwala na dozowanie prébki berpddio na czoto
kolumny chromatograficznej,

e dozownik typu PTV, ktory pozwala na wzbogacenie analitow przed dozowaniem
na czoto kolumny chromatograficznej przezsczowe odparowanie rozpuszczalnika,

e dozownik ze ztoem sorbentu, ktéry réwniepozwala na wzbogacenie analitow.
Ulegap one retencji na sorbencie, natomiast rozpuszczgatkusuwany z dozownika
przed dozowaniem analitow na czoto kolumny. Dozowanie analitow przeprowadzane
jest poprzez desorgcjtermiczna Chromatograf gazowy wypasany w detektor
ptomieniowo jonizacyjny, mog by uzyty do oznaczania gglowodoréw w wodzie.
Probka o objtosci nie wigkszej nz 250 ul dozowana jest do dozownika
z upakowanym sorbentem, na ktérym woda ulega retencji, natoméggbwodory

sa wprowadzane na czoto kolumny chromatograficznej.[73

Bezposednie techniki analizy chromatograficznej, charakteja sic rowniez
istotnymi zaletami. Brak etapu przygotowania probki ma istotny wplyw na zmniejszenie
opOmienia czasowego, czyli czasu od momentu pobrardbkprdo uzyskania wiarygodnej
informacji analitycznej. Trzeba iepamkttac, ze taki tok posfpowania charakteryzuje ¢si
zdecydowanie mniejazpracochtonnasia. Sprawia to4 metody te $ szczegdlnie atrakcyjne
w przypadku rutynowych oznaazegdzie czsto wymagane jest poddanie analizie ejuz
ilosci probek w krétkim czasie. Bezpednie metodyki analitycznes s6wniez atrakcyjne
pod wzgkdem ekonomicznym. Brak etapu przygotowania probkrGeniez ograniczenie
mozliwosci wypadkédw podczas etapu przygotowania probki oekspozycji chemika
analityka na czynniki szkodliwe. Dgii brakowi etapu przygotowania prébki mieée jest

rowniez usytuowanie chromatografu w ukladzom-line lub a-line, co daje motwosé
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dalszego skrocenia opdiznia czasowego poruizy momentem pobrania prébek
a uzyskaniem wyniku analizy.

2.5 Diagnostyczne warfoi stosunkow stzern zwigzkdw z grupy WWA jako nagrlzie do
identyfikacji #0det emisji zanieczyszaze

Zwiazki z grupy WWA emitowane asdo $rodowiska z takichzrédet jak procesy
gpalania, (np. w silnikach pojazdéw mechanicznych lub kottach przemystowych), olaecne s
w ropie naftowej i produktach jej przerobu. Zwki z grupy WWA zawsze emitowana s
do srodowiska jako mieszanina, zazwyczaj kilkunastuazkdw. Zauwaono, z wzgledne
proporcje s¢zen emitowanych zwizkéw s charakterystyczne dla poszczeg6lnych procesow
emisyjnych. W ropie naftowej oraz produktach ropopochodnych przgaalzejsze,
dwu- oraz trojpiescieniowe zwizki z grupy WWA, natomiast podczas procesow spalania
powstaj gtéwnie cztero- i giciopiescieniowe zwazki z grupy WWA.,

W celu identyfikacjizrodet emisji zwazkdéw z grupy WWA zastosowanie znajgluj
indeksy, ktérych wartai liczbowe wyraaja stosunki sfzen dwoch zwazkdw. Zwiazki te
dobrane g w ten sposob, aby charakteryzowaly &ika samy mas czasteczkow, przez co
powinny uleg& przemianomsrodowiskowym w moliwie podobny sposéb. Zateniem
stosowania tego nagdzia jest fakt, 2 wartogi liczbowe stosunku aten zwiazkOw z grupy
WWA pozostag state od momentu emisji doodowiska, a do pobrania i analizy probki.
Oba zwizki stosowane w celu obliczenia charakterystyczraetoici liczbowe] w podobnym
stopniu powinny uleg& procesowi podziatu porglzy poszczegdélne elementy i fazy
srodowiska:

* powietrze — pyt zawieszony,
* powietrze — woda,
e woda — materia zawieszona lub osad denny,
* jak rowniez procesom:
0 bioakumulacji,
o0 biodegradacii,
o fotodegradacji.

" Wiecej informacji na ten temat w publikacji M. Tobiszki; J. Namiénik, Direct
chromatographic methods in the contect of green analytical cheniisayds Anal. Chem.
35, 67-73, 2012.
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Tabela 7. Charakterystyczne wadoéczbowe stosunku atenia zwazkow z grupy WWA,
przypisane poszczegolnymadiom emisji zanieczyszcie

Diagnostyczny stosunekesen Zakres

iy gy Zrédto emisji zanieczyszcae Literatura
Zwiazkow wartosci
<1 procesy spalania
ELMW/ZHMW >1 produkty ropopochodne [74]
~COMB/ZWWA ~1 procesy spalania [75]
<05 spalanie benzyny
FLI(FL + PYR) >0,5 spalanie oleju nagewego [76]
ANT/(ANT + PHE) <0,1 produkty ropoppchodne [77]
>0,1 procesy spalania
<04 produkty ropopochodne
FLU/(FLU + PYR) 0,4-05 spalanie paliw ptynnych [78]
>0,5 spalanie wgla, drewna i biomasy
0,2-0,35 spalanieagla [79]
BaA/(BaA + CHR) > 0,35 spalanie paliw plynnych
<0,2 produkty ropopochodne
. [80]
> 0,35 procesy spalania
~0,5 castki pytow blisko miejsca emisji
BaP/( BaP + BeP) <0,5 fotoliza (starzenie ggtek) [81]
<0,2 produkty ropopochodne
IcdP/(lcdP + BghiP) 0,2-0,5 spalanie paliw ptynnych [80]
>0,5 spalanie wgla, drewna i biomasy
RET/(RET + CHR) ~1 spalanie drewna [82]
i <1 procesy spalania
2-metylofenantren/PHE 5_6 produkty ropopochodne [83]
SMePHE/PHE <1 produk_ty ropopochodne
>1 spalanie oleju nagdewego [84]
BbF/BkF 25-29 Spalanie w hutach aluminium

W tabeli 7. przedstawiono informacje o charakterystycznych waakcs liczbowych
stosunkéw stzen dla poszczegdlnych procesdw emisji zanieczyszczNajczsciej
interpretacji poddawanea swartoLi liczbowe stosunkow aten, w ktore obliczane as
na podstawie gken niepodstawionych zwekéw z grupy WWA: ANT/(ANT + PHE);
FLU/(FLU + PYR); BaA/(BaA + CHR); IcdP/(lcdP + BghiP). Zastosowanie waitos
liczbowej stosunku sten dwoch zwiazkédw z grupy WWA jest w kwestionowane, gdy
uwaza Sk, ze jest to mato autoratywna technika identyfikaepdet emisji zanieczyszcie
[85, 86, 87]. Zarbwno ANT jak i BaA ulegaprocesom fotodegradacji znacznie szybcigj ni
ich izomery, dlatego wartok liczbowe indeksow ANT/(ANT + PHE) oraz BaA/(BaA +
CHR) mog uleg& znacacym zmianom od chwili emisji dgrodowiska do momentu
pobrania probki. Stosowanie tego ng@lzia ma jednak d& znaczenie wtedy, gdy probki
pobrane zostalty w poliu zrodet emisji, 0 dobrze zdefiniowanym profilu emisfiaz gdy

zrodta emisji zanieczyszcie identyfikowane § na podstawie wartoé liczbowych
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FLU/(FLU + PYR) oraz lcdP/(IcdP + BghiP). Wartbdiczbowe tych dwoch indekséw mag

ulega: zmianom po wyemitowaniu deddowiska jedynie w niewielkim stopniu [88].
2.6 Samoorganizujce sg mapy (Mapy Kohonena)

Duza ilos¢ zgromadzonych danych pomiarowych sprawie, interpretacja takiego
zbioru danych przy pomocy klasycznej statystyki jest nietatwa,cat@zez niemodiwa.

W przypadku interpretacji dygh zbiorow danych stosuje ¢swielowymiarows analiz
statystyczna Ta grupa technik statystycznych pozwala na &nge wzajemnych
wewngrznych zalenosci w strukturze zbioru danych véejowych.

Technika klasyfikacji danych, ktéra zostala yia w pracy jest technika
samoorganizujcych s¢ map. Algorytm map Kohonena pozwala na mapowanie
wielowymiarowego zbioru danych na dwuwymiatpwiatke z zachowaniem ,topologii”
zbioru danych. W kolejnych podrozdziatach przedstawiono podstawy teoretyczne techniki,
sposOb interpretacji wynikéw tego typu analizy oraz przyktady zastdsdejatechniki

w badaniach monitoringowych zasobéw wodnych.

2.6.1 Podstawy teoretyczne techniki SOM

Samoorganizace s¢ mapy (SOM) znane takzjako mapy Kohonena [89] to model
oparty na teorii sieci neuronowych, stosowany do odnajdywania i wizualizacjinp&te
w wielowymiarowych zbiorach danych. W technice SOM nie ma sztywnych wyir@gedo
liniowosci i normalnego rozktadu zmiennych, jakig wymagane w klasycznej statystyce.
Samoorganizuyjce st& mapy, podobnie jak analiza agkowa czy analiza gtownych
sktadowych, jest metodsozpoznawania wewirgnych zalenosci w strukturze danych ,bez
nauczyciela”, czyli nie & wymagane @ priori” zadne informacje na temat wewrenej

struktury zbioru danych.

* Wiecej informaciji na ten temat w publikacji M. Tobiszskiy J. Namiénik, PAH diagnostic
ratios for the identification of pollution emission sources. Environ. Pallé2, 110-119,
2012.
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Siatka neurondie

Rysunek 3. Graficzny schemat wejwektorowych do dwuwymiarowe] sieci
neuronow.

Neurony umiejscowione as na dwuwymiarowej siatce twaz heksagony
lub kwadraty. W pierwszym przypadku neuron posiadécgzesiadow, natomiast w drugim
przypadku ogniu lub czterech (neurony stylkkap sé wierzchotkami kwadratow nie zawsze
uwazane § za gsiadow). Algorytm SOM oparty jest na uczeniu konksgnym, aby
neurony uczestniczyty w tym procesie na rownych prawacityka neuronéw ma tyle waj
ile jest wej¢ w catym systemie (rysunek 3.). Welem do systemu jest zmienna opisaj
obiekt. Zgodnie z réwnaniem 5/ obliczone zostaje podaitveo kadego z neurondw
(najczsciej odlegtosceuklidesowd|x - my|[) do wektora wejciowegox, neuron o najlepszym

dopasowaniu wag zostaje ,,zwgzta’ ¢ (jednostlq najlepszego dopasowania - BMU).
[IX-rg [|I=min]|x-m [} 5/

Zgodnie z reguwt ,zwyci¢zca bierze wszystko”, ,zwyexca” i jego najblisi sisiedzi
modyfikuja wartoLi wag, aby s sta¢ bardziej podobnym do sygnatu We&pwego (rysunek
4.). W trakcie kolejnych iteracji algorytm padkuje neurony w ten sposoébe wzajemnie
podobne (o podobnych wartwéch wektorow wegiowych) & usytuowane obok siebie
na mapie topologicznej. Wspoétczynnik oklegacy zmiany w topologii mapy (wspotczynnik
uczenia st) jest nierosacy podczas kolejnych iteracji (w czas)etakze pocatkowe zmiany
Sa Zznaczne, a w poiejszych fazach uczenia ene bardziej subtelne.
n( t+1) = m() +a(Y (Y[ X() —m(t)] 6/

X(t) to wektor wejciowy, hg(t) to neurony, bdace sisiadami ,zwyctzcy” c, a(t) to
wspotczynnik uczenia siw czasie t

W ten sposoéb, przy pomocy algorytmu SOM, obiektygsupowane wzajemnie ze
wzgledu na podobigstwo. Obliczenia zostaly przeprowadzone przy pompoggramu
Matlab z naktadk§sOM Toolbox 2.0 [90].
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Rysunek 4. Heksagonalna siatka neuronow (kolor czarny). Modyfikacja ,zeyci(BMU)
i jego najbliszych gsiadow w kierunku wektora wagiowego X (kolor szary).

2.6.2 Interpretacja wynikéw zbioréw danych pomiarowych z wykorzystaniem techniki SOM

Technika SOM moeg stuy¢ do wizualizacji wielowymiarowych zbiorow danych,
klasyfikacji obiektow oraz zmiennych. Efektem przeprowadzenia wizualizacji zbioru danych
pomiarowych z wykorzystaniem techniki SOM jest dwuwymiarowa kolorowa mapa, gdzie
kolorem czerwonym przedstawione ®bszary o wysokich wartoiach przedstawionej
zmiennej, a kolorem niebieskim obszary o niskich waitesh danej zmiennej. Z prawej
strony mapy kadej zmiennej umieszczony jest kolorowy pasek, ktdnformuje
o wartogciach liczbowych kadej ze zmiennych. Obecnod®ap zmiennych o podobnym
rozmieszczeniu kolorowwiadczy o tym z wspotczynnik korelacji zmiennych jest wysoki
(wysoka korelacja m@&wskazywa na powazanie zanieczyszcie jednymzrodiem emisji).

W analogiczny sposob, odwrotne rozmieszczenie kolorbw na mapach (w regionie mapy
o wysokich wartogiach zmiennej, wart@$ drugiej zmiennej & niskie) wskazuje,ze
wspotczynnik korelacji jest bliski -1, co rowiriemoz wskazywa na zwazek obu

zmiennych z jednynzrodiem emisji zanieczyszczeZmienne statystycznie odbiegeg od
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innych mog by¢ tatwo zauwaone, gdy rozmieszczenie kolorow na ich mapie nie jest
podobne do adnego innego.

Na mapie moua rownie przedstawd lokalizacg obiektéw. Korzystajc z indeksu
Davies’a — Bouldin’a [91] maia okrgli¢ optymalnaliczbe zbiorow, tworzonych przez cat
populacg obiektéw. Granice midzy zbiorami przedstawiacsna mapie SOM przy pomocy
pogrubionych linii. Miejsce przebiegu granic peezy zbiorami mona wyznacz§
na podstawie macierzy odlegts(,U-matrix”), gdyz duz odlegto€i miedzy obiektami g
oznaczone kolorem ciemnym. Obiekty podobne do siebie umiejscowipng sbrbie
jednego zbioru. O stopniu podobééwa mohna réwnie wywnioskow& na podstawie
odlegtoci neurondw, w ktérych ey obiekty. Obecnoskilku obiektéw w jednym neuronie
swiadczy, % obiekty te g do siebie bardzo podobne.

W poroéwnaniu do innych chemometrycznych technik klasyfikacji, takich jak analiza
gtéwnych sktadowych czy analiza ygkowa, mona méwt o trzech zaletach techniki SOM
[92]:

* wizualizacja prezentuje pewne informacje na temat werta@gmiennej dla
poszczegolnych obiektéw;
* moza rozroni¢ czy zmiennegpodobne przez korelacpozytywnaczy negatywng

» latwiej jest odnal& zmienne odbiegage, czyli niepodobne do innych zmiennych.

2.6.3 Zastosowanie techniki SOM w monitoringu wod powierzchniowych

Technika SOM znalazta szerokie zastosowanie w interpretacji danych pomiarowych
uzyskanych podczas badamonitoringowych wod powierzchniowych. Najwvaejszym
zastosowaniem SOM jest oklenie czasowych i przestrzennych trendow zmiagzet
zanieczyszcze obecnych w wodach powierzchniowych. Na podstawiéorab danych
dotyczicych 13 zmiennych chemicznych oznaczonych w probkatimanych w 41 punktach
pobierania umiejscowionych na rzece Qiantang (Chiny), stkve trzy profile
zanieczyszczeprobek [93]:

. zanieczyszczenia pochagz zesciekbw komunalnych oraz wody sptywne
z rolnictwa;

. metale agzkie, emitowane w trakcie proceséw wydobycia i prb&idud,;

. zanieczyszczenia pochagte z transportu.
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Przy pomocy techniki SOM dokonano klasyfikacji 60 zmiennych oznaczonych
w prébkach pobranych w 232 punktach pobierania probek wod powierzchniowych
usytuowanych w Katalonii (Hiszpania), w celu oceny ich toksyaznd3unkty pobierania
probek zostaly zaliczone do jednego z czterech zbioréw. Do pierwszego zbioru zaliczono
7 punktéw pobierania probek, w ktérych dominowaty zanieczyszczenia organiczne, drugi
obejmowat 13 punktéw pobierania probek,digych pod wplywem zanieczyszczenia
metalami cezkimi. Trzeci zbior zawierat 76 punktow pobieraniadipek, o niszych
poziomach sizen metali, a czwarty zbiér zawierat 136 prébek, ktémezna okréli¢ jako
prébki zanieczyszczone substancjami toksycznymi, pocioydz z wieluzrédet emisji [94].

Na podstawie wynikdéw oznaczd?2 parametrow jaka$ wody powierzchniowej, w prébkach
pobranych przez 11 lat z mieskna czestotliwoscia w Triescie (Wiochy), dokonano
klasyfikacji zarowno obiektéw jak i zmiennych. Zmienne zostaly zgrupowane w trzech
zbiorach:

. pierwszy tworzyly trzy zmienne parametrow oftegacych liczebnosdakterii
katowych oraz ratnos¢ prébki wody;

. drugi zostat utworzony przez parametry pgxane z zasoleniem: chlorki,
przewodnosd twardosé¢wody;

. temperatura, tlen rozpuszczony oraz azotany niealgldo zadnej z grup.

Obiekty zostaly przypisane do jednego z czterech zbioréw, do trzech pierwszych
zaliczono obiekty wedtug miejsca pobierania probek oraz pory roku, w ktérej probki zostaty
pobrane, natomiast czwarty zbior zostat utworzony przez probki pobranenychdgunktach
pobierania, a byly obgikone duym tadunkiem bakterii katowych [95].

W celu okréglenia jakog£i wody wodocigowej pod kéem obecnasi trihalometanow
zastosowano analz przy pomocy techniki SOM. Pobrano 319 prébek natoeium
Kuwejtu, ktore przy ugciu algorytmu SOM zostaly zaliczone do trzech giDp.pierwszego
zbioru naleaty prébki o niskiej zawart@$ zwiazkdw z grupy THM oraz niskim
przewodnictwie elektrycznym. Probki przypisane do drugiego zbioru charakteryzowaty si
wysoka zawartogia wszystkich czterech zaakéw z grupy THM, natomiast probki nalee
do trzeciego zbioru charakteryzowahe srednimi zawartodiami zwiazkow z grupy THM.

Trzy utworzone zbiory byly skorelowane z geograficznym pehdegm miejsc pobierania
probek [96].

Technika SOM znajduje szerokie zastosowanie w interpretacji wynikow analiz probek

wod powierzchniowych, opadowych, §mowych zalenosci wod opadowych, sptywnych

oraz powierzchniowych ptyreych [97]. Technika ta wykorzystywana jest roverve analizie
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danych dotycacych jakog€i powietrza, danych meteorologicznych a wkinterpretacji
danych pozyskanych w wyniku analiz probek gleby oraz osadéw dennych [98].

3. Cel i zakres pracy

Dziatalnos$¢ wielu zaktadow przemystowych, mezby zwiazana z emigj lotnych
zZwiazkdéw chlorowcoorganicznych dérodowiska. Aby oszacowaryzyko zwhzane z ich
emisja oraz zastosowasrodki mapce na celu ograniczenie wiell@dch emisji, konieczna
jest identyfikacjazrédet emisji, poznaniéciezek rozprzestrzeniania i loswodowiskowego
tych ksenobiotykow.

Celem pracy jest opracowanie odpowiednich procedur analitycznych, ktoreeda
stanowity narzedzie stuzace do uzyskiwania wiarygodnych informacji o obecnad
I stezeniu lotnych zwigzkow chlorowcoorganicznych w odpowiednich probkachiektych
pobranych na terenie i w gsiedztwie zaktadu przemystowego, w ktorym emitowansy te
zwigzki.

Prébki wod i sciekdbw procesowych charakteryzugie ztozonym, a czsto take
zmiennym w czasie skladem matrycy. Metodyki analityczne, skizlp oznaczania lotnych

zwiazkdw chlorowcoorganicznych w probkach tego typu, ipowy spetnia kilka kryteriow:

Selektywnosé

Odpornoscna efekty matrycowe;
» Brak etapu przygotowania prébki w celu zmniejszenia niebezpistze strat
analitow;
» Krotki czas analizy;
» Spelnienie wymogow zielonej chemii analitycznej.
Uzyskane wyniki pomiarowe blg podstaw do:
o Okreslenia poziomow stzen lotnych zwiazkéw chlorowcoorganicznych
w wodnych strumieniach procesowych w @le zaktadu rafineryjnego. Pt
zostanie rownig préba oszacowania wptywu proceséw parowania naespad
stezen zwiazkdw po ich emisji do strumienia wodnego;
» Identyfikacji zrédet emisji zanieczyszcae oddziatupcych na ciek wodny,

znajdupcy sk w sasiedztwie zaktadu przerobu ropy naftowej;
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4. Czesé d

4.1 Odczyn

Oszacowania stopnia usuwania lotnych sakow chlorowcoorganicznych
podczas poszczegolnych etapdw oczyszczamekow procesowych (Istotne jest
okreslenie etapu oczyszczania, podczas ktéregoaziwi te % usuwane
w najwigkszym stopniu);

Sprawdzenia mdiwos¢ wykorzystania techniki SOM w celu wyznaczenia
stopnia usuwania zwkkéw z wody podczas procesu o0czyszczania
w przemystowej oczyszczalntiekow;

Okreslenia moziwosci zastosowania zintegrowanego pddij, polegajcego na
interpretacji wynikdw uzyskanych przy pomocy techniki SOM oraz weirto$
liczbowych diagnostycznych stosunkowzeh zwiazkow z grupy WWA, w celu
identyfikacji #6det emisji zanieczyszciae

oSwiadczalna

niki I mieszaniny wzorcowe

Podczas oznac#aestosowano nagbujace roztwory zawieragce mieszaniny substanciji

wzorcowych:

* Mieszanina lotnych zwizkdéw chlorowcoorganicznych ¢senie kadego z analitdw

w mi

(@)

O 00000000000 O0OD0O0OO0ODO0OO0OOo

eszaninie: 100g/ml) (Ultra Scientific, USA)

chloroprop-2-en
bromodichlorometan
bromoform

tetrachlorek wgla
chlorobenzen

chloroetan

chloroform

chlorometan
dibromochlorometan
1,2-dibromo-3-chloropropan
1,2-dibromoetan
dibromometan
1,2-dichlorobenzen
1,3-dichlorobenzen
1,4-dichlorobenzen
trans-1,4-dichloro-2-buten
dichlorodifluorometan
1,1-dichloroetan
1,2-dichloroetan
1,1-dichloroeten
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trans-1,2-dichloroeten
1,2-dichloropropan
cis-1,3-dichloropropen
trans-1,3-dichloropropen
jodometan

chlorek winylu
dichlorometan
1,1,1,2-tetrachloroetan
1,1,2,2-tetrachloroetan
tetrachloroeten
1,1,1-trichloroetan
1,1,2-trichloroetan
trichloroeten
trichlorofluorometan

o 1,2,3-trichloropropan

O 0O O0OO0OO0O0OO0OO0O0OO0OO0OO0OO0oOOo

* mieszanina 16 zwkkdw z grupy WWA w dichlorometanie, ¢genie kadego

z analitéw w mieszaninie: 200@y{ml) (Restek Corpotation — USA

Naftalen
Benzo(b)fluoranten
Indeno(123-cd)piren
Acenaftylen
Benzo(a)antracen
Benzo(k) fluoranten
Dibenzo(ah)antracen
Acenaften

Chryzen
Benzo(a)piren
Benzo(ghi)perylen
Fluoren

Piren

Fluoranten

Antracen

Fenantren

(@)

O 00000000000 O0OO0ODOo

» certyfikowany wzorzec Benzo[a]antracen-D12 w dichlorometangedsie analitu

w roztworze: 2000 g/ml) (Supelco, USA

» certyfikowany wzorzec Naftalen-D8 w dichlorometanie4shie analitu w roztworze:

2000 g/ml) (Supelco, USA

* Aniony nieorganiczne, kaly roztwér wzorcowy 1000 mg/Merck, Niemcy.

o Chlorki
Bromki
Fluorki
Azotany
Siarczany
Fosforany

O O 00O

Inne odczynniki stosowane w trakcie bada
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e wodor (czystos®9,8 %)

e azot (czystos99,99 %)

* hel (czystos¢99,99 %)

» dichlorometan (czystos89,9%, Merck — Niemcy),

* metanol (czystos®9,8%, Merck — Niemcy),
4.2 Aparatura
4.2.1 Chromatograf gazowy z detektorem wychwytu elektronoéw (GC-ECD)

Analizy przeprowadzano przy pomocy chromatografu gazowego (Carlo Erba,
Wiochy), wyposaonego w detektor wychwytu elektronéw. W tabeli 8zeatstawiono

parametry pracy chromatografu gazowego.

Tabela 8. Podstawowe parametry pracy zestawu DAI-GC-ECD.

Dozowanie probki Bezpogédnio do kolumny chromatograficznej (,On-column”)

Objetos¢ dozowanej probki 2 ul

Zb-624 (60m; 0,32mm) (Phenomenex, USA) przedkolumna

Kolumna chromatograficzna (~2 m) oraz kolumna zabezpiecmas (-1 m)

Gaz nofiy Wodor
Cisnienie gazu nasego 130 kPa
Temperatura pracy detektora 330°C
Gaz pomocniczy do
detektora Azot

4.2.2 Chromatograf gazowy sptpny ze spektrometrem mas (GC-MS)

Stosowano chromatograf wypasmy w dozownik typu gn-column” oraz kolumng
Rtx-5MS. Wzorce wewegtrzne (deuterowany naftalen i deuterowany beznofedaan) byty
dodawane do prébki po jej pobraniu [99]. W tabeli 9. przedstawiono warunki pracy uktadu
GC-MS.

Tabela 9. Warunki pracy uktadu GC-MS w trakcie prowadzonych analiz.

Dozownik spilt — splitless z automatycznym podajnikiem

System dozowania probek Autosampler Agilent Technologies 7683B

Objetos¢ dozowanej prébki 2 ul
Gaz nofiy Hel (70 kPa)
Temperatura zkza 280°C
Kolumna Rtx — 5MS (30m; 0,25mm; 0,25 pum)
Detektor Agilent Technologies_5975C z j_onizqcejlektronovq (ED)
pracupcy w trybie SIM
System integruacy MSD ChemStation
Program temperaturowy 20 do 120C (40°C /min); do 286C (5°C /min)
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4.2.3 Chromatograf jonowy
Aniony nieorganiczne byly oznaczane przy pomocy chromatografu jonowego typu

ICS-1100 z detektorem konduktometrycznym (Dionex, USA) (tabela 10.). Anlal§ziowa
przeprowadzono metodakrzywe] wzorcowej, mieszaniny roztworOw wzorcowych
przygotowywano przez rozaiezanie roztworow wzorcowych podstawowych wod

ultraczyst.

Tabela 10. Warunki pracy chromatografu jonowego podczas przeprowadzania fiznacze

anionow.
Kolumna lon Pa® AS16 — 3x250 mm
Eluent/nagzenie 1,4/4,5 mM HCQ/COs”
przeptywu strumienia0,3 ml/min
fazy ruchomej
Supresor Samoregeneragy sk supresor ASRS300 (2 mm)
Detektor Konduktometryczny
Objetos¢  dozowanej5
probki
Czas analizy 16 min

4.3 Procedury analityczne

4.3.1 Metodyka pobierania i przechowywania prébek

Prébki wod i sciekéw byty pobierane na terenie lub wasedztwie zaktadu
przemystowego. Probki, poddawane analizie na obecndétnych zwiazkow
chlorowcoorganicznych, pobierano do prébnikow z ciemnego szkia ,pod korek”, tj. bez fazy
gazowej w probniku (probka wodna wypetniataacabjetos¢ probnika). Takie pogpowanie
ma na celu zapohienie stratom analitbw w czasie transportu i przecieamia probek.
Pobrane prébki transportowano w przemgjslodéwce do laboratorium, gdzie rowhnibyty
przechowywane w temperaturze 4°C. Probki byly poddawane analizie tak szybko jak to byto
modiwe, najponiej w kolejnym dniu po ich pobraniu.

Probki wody pobierano zanurzaj pod powierzchri wody metalowy pojemnik (w
celu oznaczenia zawarims$ zanieczyszcze organicznych) lub pojemnik z tworzywa
sztucznego (w celu oznaczenia zawattozanieczyszcze nieorganicznych). Temperatura
wody byla mierzonan-situ, przy pomocy wielofunkcyjnego wdzenia przenatego. Probki

w zaleznosci od rodzaju analitdéw pobierano do rgmtjacych pojemnikow:
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« butla z ciemnego szkfa (o pojemebdd dnT) — oznaczanie zawarttiszanieczyszcze
z grupy WWA;

* naczynie z ciemnego szkfa (o pojemeioS0 ml) — oznaczanie zawartbslotnych
zwiazkow chlorowcoorganicznych;

* naczynie z tworzywa sztucznego (0 pojenuo200 ml) — oznaczanie zawartds

anionow nieorganicznych.

Naczynia, ktorych upwano do pobierania probek w celu oznaczenia zawarathych
zwiazkbéw chlorowcoorganicznych i aniondbw nieorganicznydbyty przeptukiwane
kilkukrotna objetoscia probki przed pobraniem. Naczynia, do ktérych pobrprébki w celu
oznaczenia zanieczyszéze grupy WWA, nie byly przemywane préblarzed etapem
pobrania probek, aby zapobiec sorpcji tychaakdow nascianie naczynia i w rezultacie ich

wzbogacenia w préobce.

4.3.2 Procedura przygotowania probek do analizy z wykorzystaniem zestawu GC-MS

W celu izolacji i wzbogacenia analitbw przeprowadzono eksigakipcz-ciecz.
Ekstrakcg przeprowadzano nie piiej niz dwie godziny po pobraniu prébek w tych samych
naczyniach, do ktorych pobrano probki. Ekstrahowano 30 ml dichlorometanu poprzez
wytrzasanie przez godzingzasu. Nagpnie oddzielono fag organicznai zredukowano jej
objetos¢ do 1 ml przez odparowanie nadmiaru rozpuszczalmikrumieniu gazu obeinego.

Tak przygotowane ekstrakty rozpuszczalnikowe probek przechowywano w temperaturze
—8°C zanim zostaly poddane analizie chromatograficznej. Na etapie azrdxm®wych

wykorzystano chromatograf gazowy sprany ze spektrometrem mas.

5. Wyniki badan

5.1 Metodyka analityczna DAI-GC-ECD

W ramach opracowania procedury analitycznej dokonano doboru parametrow
pozwalajcych na rozdzielenie chromatograficzne analitow w limde krotkim czasie.
Na rysunku 5. przedstawiono chromatogram uzyskany w wyniku analizy probki mieszaniny
wzorcowej roztworow poszczegolnych substancji. Woda eluuje jako szeroki pikgrynii,8
a 2,05 minui. Po elucji substancji o najgkszym czasie retencji kolumna jest wygrzewana

w temperaturze 200 °C przez 5 minut aby ugun niej mniej lotne zwizki organiczne.
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Substancje, okéone w Ramowe] Dyrektywie Wodnej UE, jako prioryte® lub
niebezpieczne (dichlorometan, 1,2-dichloroetan, trihalometany, tetrachloroeten oraz
trichloroeten) g dobrze rozdzielone od innych zwkéw. Zwiazki eluupce w 11,47 minucie,

1,2,3-trichloropropan oraz trans-1,4-dichloro-2-buten pozsosiayozdzielone.
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Rysunek 5. Chromatogram uzyskany w wyniku analizy probki mieszaniny wzorcowej lotnych
zwiazkdw chlorowcoorganicznych z wykorzystaniem procgddiAl-GC-ECD.

5.1.1 Parametry metrologiczne opracowanej procedury

Wartogi liczbowe granic wykrywalnad poszczegoélnych analitow zostaty obliczone

korzystajc z nasgpujacych zaleénosci:

LoD = 3°%S 17

gdzie: s — odchylenie standartowe wyrazu wolnego krzywej kalibracyjnej lubatkovze
odchylenie standardowe krzywej kalibracyjndy, — wspotczynnik kierunkowy krzywej

kalibracyjnej [16].
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WartoLi liczcbowe LOD zostaly przyje jako wartos¢ srednia odchylenia
standardowego wyrazu wolnego uzyskanej krzywej Kkalibracyjnej orazatkpezego
odchylenia standardowego krzywej kalibracyjnej. Obliczenia wairtbszbowej parametru
LOD zostaly przeprowadzone na podstawie trzypunktowej krzywej kalibracyjnejsé sze
powtOrzer analitycznych dla kalego punktu. Warta$ LOD uznano za poprawnezgi
spetnione zostaty warunki:

10xLOD > Guin /8

LOD < Gnin /9

gdzie G, to stzenie analitu w roztworze wzorcowym O nageym s¢zeniu analitu.
Warto&i liczbowe granic oznaczalnci$poszczegolnych analitow zostaty obliczone wedtug
rownania:

LOQ=3xLOD /10
Granice wykrywalnéci poszczegdllnych analitow mieszcgie w zakresie od 0,089/ dla
jodometanu do 3,99/l dla 1,4-dichlorobenzenu (tabela 11). Zauczuté¢ detektora ECD
wobec zwizkdédw chlorowcoorganicznych pozwala na uzyskanie wdrge niskich granic

wykrywalndici bez etapu wzbogacania analitow.

Precyzja metodyki zostata wyr@na jako wspoétczynnik zmienéa obliczony dla 7

powtorze (n = 7), wedtug rownania:

Cv = i)x 100% /11
X
Gdzie SD to odchylenie standardowe pola powierzchni pod pikﬁmto srednie pole
powierzchni pod pikiem chromatograficznym.

Uzyskane niewielkie wartgi liczbowe wspoitczynnikow zmienta dla wickszaci
analitow, mieszcre sé w zakresie od 1,6 do 12%wiadcz iz opracowana metodyka jest
precyzyjna. Due wartdci liczbowe wspoiczynnikdbw zmiento uzyskano dla
dichlorobenzenow, 1,1-dichloroetenu, 1,2-dichloropropanu oraz 1,1,2-trichloroetanu.

Czutds¢ metodyki mana wyrazé za pomog wartasci wspotczynnika kierunkowego
krzywej kalibracyjnej kadego z analitbw. Aby okgé¢ liniowos¢ odpowiedzi detektora,
wartas¢ odpowiedzi detektora dla danegezsiia analitu w mieszaninie wzorcowej zostata
podzielona przez stenie analitu. Liniow& odpowiedzi detektora byta oktena wtedy, gdy

“wzgledne odpowiedzi” detektora byly stale w funkcjiezgnia. Gorna granica zakresu
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liniowosci jest wy:sza dla zwizkéw, wobec ktorych detektor charakteryzuje siniejsa
czutoscia.

Tabela 11. Podstawowe parametry walidacyjne metodyki oznaczania poszczegolnych
analitbw w probkach wody.

LOD LOQ CV [%]
Gorna granica na poziomie
Analit liniowosci odpowiedz ~ r? b 1 g/l (*na
ng/l detektora gg/l) poziomie 20
na/l)
Trichlorofluorometan 0,08 0,24 100 0,9862 46006 3,6
1,1-dichloroeten 0,26 0,78 200 0,9819 3970 8,1
Jodometan 0,03 0,09 100 0,9910 52284 3,1
Dichlorometan 0,6 1.8 200 0,9972 943 1,8*
1,1-dichloroetan 52 15,6 200 0,9296 422 4,3*
Chloroform 0,05 0,15 100 0,9988 25434 3,3
1,1,1-trichloroetan 0,043 0,13 100 0,9985 57932 3,8
Tetrachlorek wgla 0,07 0,21 100 0,9962 97377 4,1
1,2-dichloroetan 0,33 1,0 200 0,9987 1615 3,9
Trichloroeten 0,036 0,11 100 0,9962 41623 3,8
1,2-dichloropropan 14 4,2 200 0,9961 1466 12*
Dibromometan 0,035 0,1 100 0,9910 68258 1,8
Bromodichlorometan 0,014 0,042 100 0,9924 74217 3,0
cis-1,3-dichloropropen 0,15 0,45 200 0,9951 12720 3,7
trans-1,3-dichloropropen 0,16 0,48 200 0,9983 11708 3,7
1,1,2-trichloroetan 0,15 0,45 200 0,9996 7740 6,4
Tetrachoroeten 0,024 0,072 100 0,9988 114524 3,7
Dibromochlorometan 0,025 0,075 100 0,9969 76496 1.6
1,2-dibromoetan 0,05 0,15 100 0,9979 37825 3,9
1,1,1,2-tetrachloroetan 0,028 0,084 100 0,9966 123321 1.8
Bromoform 0,04 0,12 100 0,9994 37074 1,7
1,1,2,2-tetrachloroetan 0,14 0,42 100 0,9998 38822 6,4
1,3-dichlorobenzen 3,5 10,6 200 0,9929 3704 6,8*
1,4-dichlorobenzen 3,9 12 200 0,9956 1816 7,3*
1,2-dichlorobenzen 2,7 8,1 200 0,9982 2748 5,8*
1,2-dibromo-3- 017 051 100 0,0960 28892 4,3

chloropropan

5.1.2 Efekty matrycowe

Aby okresli¢ wptyw efektéw matrycowych na odpowiedzi detektata,probek wody
ultraczystej, chtodniczej, procesowej orazeku zaolejonego dodano znane dioanalitow,
tak aby otrzyma stzenie kadego z analitbw na poziomie 5@Qy/l. Probki wody zostaty
pobrane w odpowiednich punktach pobierania probek wehibrzaktadu przemystowego.
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W tabeli 12. przedstawiono znormalizowane odpowiedzi detektora dla analitbw obecnych
w badanych probkach wody o rym skiadzie matrycy. Normalizacja zostata
przeprowadzona przez podzielenie wartdéedniej odpowiedzi detektora oraz jej odchylenia
standardowego dla kdego analitu przez wartos&rednh odpowiedzi detektora uzyskan

w wyniku analizy probki wzorcowej przygotowanej przez ro#ckenie handlowego
roztworu wzorcowego w wodzie ultraczystej.e®Pipowtdrzér pomiaréw analitycznych
zostato przeprowadzonych w celu obliczenia odchylenia standardowego. Wyniki bada
zestawione w tabeli 12. madpy¢ podstavi do stwierdzeniaze sktad matrycy analizowanych
probek wody nie wplywa znagzo na odpowiedzi detektora wychwytu elektrondw.
Odpowiedzi detektora wychwytu elektronéw uzyskane w przypadku analizy pégbeku
zaolejonego # nizsze ni te, uzyskane w przypadku analizy probek wody ullyatej.
Przyczynamoz by zjawisko podziatu analitow porudzy wod;, a obecnaw prébce faz
olejowa. Oznaczenie lotnych zwikOw chlorowcoorganicznych w probkackéciekow

zaolejonych wymaga zastosowania wzorca wgrzmego.

Tabela 12. Odzysk (%) poszczegolnych analitdbw obliczony w oparciu o wyniki ipadlaek
wody o rénym skiadzie matrycy (n = 5).

Woda ultraczystaVoda chtodnicza Woda procesowa Sciek zaolejony

Analt Srednia Osigh Srednia OSdtgh Srednia OSdtgh Srednia Osigh
Trichlorofluorometan 100 5,8 90 15 101 6,7 89,3 3,9
1,1-dichloroeten 100 7,1 91,1 3,3 100,3 6,8 90,9 4
Jodometan 100 2,7 97,1 4,9 100,4 3,1 84,7 4,9
1,1-dichloroetan 100 6,5 94,3 13,6 102,3 7,9 82,8 3,8
Chloroform 100 3,2 95,2 4,7 100,4 3,6 87,9 2,6
1,1,1-trichloroetan 100 52 95,4 6,1 100,1 4,3 87,3 3,7
Tetrachlorek wgla 100 4,7 95,3 3,8 99,6 4,0 86,8 5,3
1,2-dichloropropan 100 6 93,2 4,2 85,4 5,9 76,4 3,3
Dibromometan 100 2,3 95,3 1,6 98 2,6 77,3 0,8
Bromodichlorometan 100 1,9 96,5 3 99,6 2,9 73,4 0,5
cis-1,3-dichloropropen 100 2,4 95,2 3,1 100,7 5,3 67,5 3,2
trans-1,3-dichloropropen 100 29 94,5 15 100,6 4 70,5 2,9
1,1,2-trichloroetan 100 3,3 94,7 1,3 99,9 4,3 75,6 3,1
Tetrachoroeten 100 5 98,2 7,5 100,2 4.4 70,2 6
Dibromochlorometan 100 2,7 95,9 2,1 99,6 3,5 76,6 1,6
1,2-dibromoetan 100 3,4 94,9 1.6 99,9 2,8 81,4 1.8
1,1,1,2-tetrachloroetan 100 2,2 99 5,2 99,7 3 77,3 2,9
Bromoform 100 3,6 97,9 4,3 99,1 3,4 77 1,4
1,1,2,2-tetrachloroetan 100 5,9 101,9 4,7 100,8 4,2 75,3 3,5
1,3-dichlorobenzen 100 2,1 104 9,6 99,5 4,6 66,9 15,3
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Tabela 12. —c.d.

Woda ultraczysta Woda chtodnicza Woda procesowstiek zaolejony

Analit . . Odch. . . Odch. . . Odch. . . Odch.
Srednia Std. Srednia Std. Srednia Std. Srednia Std.
1,4-dichlorobenzen 100 14,5 114,9 17,4 106 11,8 83,5 20,6
1,2-dichlorobenzen 100 15,1 97,4 11,5 96,2 8,7 72,9 13,5
1,2-dibromo-3- 100 46 98 34 995 31 873 21

chloropropan

5.1.3 Deuterowany 1,2-dichloroetanu jako wzorzec wazmy

W analityce srodowiskowej stosowanie zwakow, petnacych rok wzorca
wewndrznego jest powszechne. Deuterowany 1,2-DCA enlog¢ atrakcyjnym zwizkiem,
petniacym rok wzorca wewntfznego, gdy nie moz wystpowa: naturalnie w prébkach,
natomiast ulega przemianom fizykochemicznym w podobnym stopniu co oznaczanki.zwi
Stosowanie [R@1,2-DCA jako wzorca wewgirznego nie nasicza problemow, przy
zastosowaniu spektrometru mas jako detektora, zec¢dugha moliwos¢ identyfikacji
zZwiazkow. Przy stosowaniu innych detektoréw spektrometr mas nie dacsozrdomic¢ piku
D4-1,2-DCA od pikéw protonowanych zwzkéw chlorowcoorganicznych. Dlatego istotne
jest aby pik odpowiadagy zwiazkowi deuterowanemu byt dobrze rozdzielony od innych
pikow.

Chromatograficzne rozdzielenie deuterowanego i protonowanego 1,2-DCA jest
moZiwe dzigki odwrotnemu efektowi izotopowemu (and.inverse isotopic effec);
obserwowanemu w gazowe] chromatografii podziatowej [100]. Dilugmstazania
chemicznego deuteru z eglem jest mniejsza fiwiazania wodoru z wglem. Kroétsze
wiagzanie deuteru z gglem sprawia,ze obgtos¢ molowa deuterowanego zygku jest
mniejsza nt protonowanego odpowiednika. Mata eigé molowa (nie masa molowa)
odpowiada za weksz lotno$¢ deuterowanego zwzku. Temperatura wrzenia benzenu
wynosi 80,1 °C a Bbenzenu wynosi 79,1 °C. Temperatury wrzenia tolueng-toenu
wynosz odpowiednio 110,6 i 109,0 °C [101]. Ridca lotno€i pomigdzy deuterowanymi
i protonowanymi odpowiednikami zgzkdéw, zaley od liczby protonéw zagpionych
ciezszymi izotopami. W dichloroetanie cztery protony mbgé zastpione atomami deuteru,
co wptywa na rémice w lotno€i obu zwhazkédw w stopniu pozwalagym na uzyskanie
rozdzielenia chromatograficznego tych amkdw.

Czas retencji p1,2-DCA wynosi 3,44 min, a CT oraz 1,2-DCA odpowiednio 3,38
oraz 3,48 minuty. Stosowanies{,2-DCA jako wzorca wewirkznego jest mdiwe gdy

stezenie 1,2-DCA w prébce wody nie przekracza ~ 100. My/lprzeciwnym wypadku 1,2-
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DCA oraz D-1,2-DCA mog pozosta nierozdzielone. Réwniepik chromatograficzny CT,
gdy zwiazek ten wysfpuje w duym sezeniu, moz by¢ stabo rozdzielony od piku £1,2-
DCA. Istnieje réwnie pewne ryzyko,ze w czasie 3,44 minuty mezkoeluowa inny
zwiazek, bgacy substanagj przeszkadzaga. Ryzyko, # w probce bezie obecny lotny
zwigzek chlorowcoorganiczny na poziomiezsh rzedu pg/l, inny nk jeden z analitéw lub
zwiazek organiczny zawierggy tlen lub siarkg na poziomie sten rzedu kilku- lub
kilkudzieskciu mg/l (tak aby detektor wychwytu elektronow byktanie go wykry), wydaje

si¢ by¢ niewielkie.

5.1.4 Ocena ,zielonasi” opracowanej metodyki analitycznej

Dla utatwienia dobrania procedur analitycznych, stosowanych w analizie prébek
srodowiskowych opracowano bazdanych NEMI. Baza danych jest ogdlnie dpsia
w internecie [102] i zawiera dane dotyce ponad tyaca metodyk analitycznych, opisanych
wedtug podstawowych parametréow metrologicznych dla poszczegolnych analitéda Ka
metodyka zostata réwnieopisana symbolem profilu ,zieloncd. Jego graficzndorma jest
kolo podzielone na cztery rowneedei. Kazdej z czséci kota przypisana jest kategoria,
okreslajaca ,zielonos€é metodyki (rysunek 6.) [103].

Jezeli kryterium kategorii okrdajacej ,zielonos¢ metodyki zostatlo spetnione, pole
odpowiadagce kategorii jest wypetnione kolorem zielonym. Odpenmio wypetniony
symbol ,zielonog&i” niesie tatwe do odczytania informacje o ditiwosci srodowiskowej
metodyki analityczne;.

Wykorzystanie procedury DAI-GC-ECD w praktyce analitycznej nie wymaga
stosowania zwizkéw, beacych trwatymi zanieczyszczeniamirodowiska, ulegagych
bioakumulaciji, toksycznych lub niebezpiecznyc$rodowisko podczas analizy nie jest
agresywne i nie g produkowane odpady state, zatem wszystkie pola simprzypisane
odpowiednim kategoriomaswypetnione kolorem zielonym. Na rysunku 7. przedstao

odpowiednio wypetniony symbol profilu ,zielono§ opracowanej metodyki DAI-GC-ECD.
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Odezynmbi stosowane w celu ornaczema
danego zwigzlou w prdbce nie sg
defirnowane jako trwate w Srodownsku,
ulegajgce bicakumulaci ub toksyczne

Odezynmbi stosowane w celu cznaczema rwngzku w
prébee nie sz obecne na licie substancii mebezpiecznych

PBT Niebezpieczenstwo

Korozyjnosc Odpady

pH prébla w czaste analizy jest utrzymywane w i_losré produ.kowanych odpadéw podezas
zakresie 2<pH=12 jedne] analizy nie przelracza S0g

Rysunek 6. Przyktadowy symbol profilu ,zielom#$zgodnie z NEMI. Obok kadego z pdl
przedstawiono kryteria jakie muszost@ spetnione aby metodyka byta zielona. Kryteria
zielono&i zostaty wypetnione jedynie dla pdl ,Korozyjndsgraz ,Niebezpieczestwo”.

PBT Niebezpieczenstwo

Korozyjnosc Odpady

Rysunek 7. Odpowiednio wypetniony symbol zgodnie z NEMI dla opracowanej metodyki
DAI-GC-ECD, niogcy podstawowe informacje na temat aspektéw jej qriefci”.
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Innym sposobem oceny ,zielor@m$ metodyki analitycznej jest EKOSKALA [104].
Metoda oceny ugkliwosci srodowiskowej wzorowana jest na EKOSKALI, stegj do
okreslenia ,zielonog€i” syntez zwiazkow organicznych. Aby wyragi,zielonosé¢ metodyki
przy pomocy EKOSKALI nalgy obliczy¢ liczbe punktow dla danej metodyki analitycznej,
gdzie wartos¢ 100 oznaczaze metodyka jest przyjaznaodowisku, natomiast wartoso

oznacza, ¢ metodyka jest ugtliwa dla ¥odowiska.

Tabela 13. Punkty karne oraz catkowita liczna punktéw wedlug EKOSKALI dla opracowanej
metodyki DAI-GC-ECD.

Odczynniki
Metanol (stuzgy do czyszczenia strzykawki przet (ilos¢ <10 ml) x 3 (trzy piktogramy zagten —
dozowaniem probki) toksyczny, palny, niebezpieczny dla zdrowia) 5 2
(,zagroznie”) = 6

Aparatura analityczna

Chromatograf gazowy | 1 (zuycie energii <1,5 kWh)

Catkowita liczba punktéw karnych: 7

Liczba punktow na ekoskali: 93

W celu obliczenia wartei liczbowej EKOSKALI od wartogi bazowej 100 punktow
odejmuje s¢ punkty karne, ktore ,przydzielanej snetodyce gdy:

» Stosuje st toksyczne lub niebezpieczne odczynniki. Liczba powkzalery od ilosci
uzytego odczynnika i od liczby piktogramow zagedzodnoszacych st do danego
odczynnika. Jeeli piktogram opisany jest stowem ,zagemie” liczba punktéw
karnych mnoéna jestx 2, w przypadku opisu piktogramu przy pomocy stowa ,0seuie”
nie stosuje gimnomika;

e Urzadzenie kontrolno - pomiarowe zywa znaczne iladi energii podczas cyklu
analitycznego;

* Nastpuje emisja par rozpuszczalnikow;

» Powstaj odpady w toku procedury analitycznej.

Wyniki obliczen liczby punktow na EKOSKALI dla opracowanego rozzania

analitycznego przedstawiono w tabeli 13. Borpod uwag fakt, ze liczba uzyskanych
punktow na EKOSKALI jest wiksza ni 75, metodyka zostala zaliczona do kategorii

prosrodowiskowych (,,zielonych”) procedur analitycznych.
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5.1.5 Pordwnanie parametréw metrologicznych metodyki DAI-GC-ECD z parametrami
innych metodyk analitycznych.

W tabeli 14. zestawiono podstawowe parametrynyoh procedur analitycznych
stuzacych do oznaczania lotnych zwkdédw chlorowcoorganicznych. Uzyskane wacios
liczbowe wspétczynnikéw zmienncis CF, 1,2-DCA i PCE dla techniki DAI-GC-ECDa s
mate w poréwnaniu do innych technik analitycznych. Granice wykrywalnG$ i PCE
(zwiazkow zawierajcych wiele atomow chloru)asniskie, zwtaszcza w poréwnaniu do
metodyk opartych o technik@nalizy fazy nadpowierzchniowej w uktadzie statyemn
Warto$¢ liczbowa granicy wykrywalnad 1,2-DCA jest dua w poréwnaniu do innych
technik. Zastosowanie techniki DAI-GC-MS pozwala naa@gsicie trzy razy mniejszej
granicy wykrywalnogi 1,2-DCA, jednak okfos$¢ dozowanej do kolumny chromatograficznej

probki byta 5 razy wiksza®

Tabela 14. Parametry metrologicznemgeh procedur analitycznych wykorzystywanych do
oznaczania lotnych zwkkow chlorowcoorganicznych.

Technika C iy
Analit przygotowania Detektor Objgtos.c LOD CV [%] _Odnosnlk
! prébki [no/1] literaturowy
prébek
DAI ECD 2u 0,05 3,3 Obecna praca
DA MS 04 0,07 3,9 [63]
LPME uECD 20 ml 0,2 2 [105]
CE LPME MS 9ml 0,5 4,8 [106]
SPME MS - 0,078 11,8 [107]
PT MS 10 ml kilka ng/l <10 [108]
HS ECD 8 ml 0,1 5,8 [109]
PT MS 15 ml 0,02 4,2 [110]
DAI ECD 2u 0,33 3,9 Obecna praca
DAI MS 104 0,11 7,6 [63]
1,2-DCA SPME MS - 0,065 2,9 [107]
PT MS 15 ml 0,002 7,4 [110]
DAI ECD 2u 0,024 3,7 Obecna praca
DAI MS 104 0,2 10 [63]
SPME MS - 0,044 4,4 [107]
PCE PT MS 1om lowngl <10 [108]
HS ECD 8 ml 0,1 8,2 [109]
PT MS 15 ml 0,014 3,5 [110]

8 Wiecej na temat opracowanej procedury analitycznej \blikacji M. Tobiszewski,
J. Namigénik, Determination of chlorinated solvents in indigdtwater and wastewater by
DAI-GC-ECD. Anal. Bioanal. Chem. 399, 3565-3572, 2011.
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5.2 Omowienie wynikow uzyskanych w trakcie analizy probek wody pobranych ghiebr
zaktadu przemystowego

Prébki do bada pobierano w olebie oraz bliskim ssiedztwie zaktadu
przemystowego w 18 punktach pobierania prébek, ktérych opis przedstawiono w tabeli 15.
Prébki pobierano podczasepiu kampanii pobierania w okresie maj —zgaernik 2010.
Kampanie oznaczono odpowiednio literami A — Ezdeaprébka zostata zatem oznaczona
litera oraz liczbg litera przypisana jest kampanii pobierania a leczbdpowiedniemu
punktowi pobierania probek. Probki pobierano ze strumienia wodnego przy pomocy czerpaka

lub nalewajc probkez otwartego zaworu bezpednio do probnika.

Tabela 15. Opis punktéw pobierania prébek oraz weirkpédnie temperatury wody.

Srednia
, , , Sposob pobieraniatemperatura wody
Nr. Opis punktu pobierania prébek + odchylenie
standardowe [°C]
1 Woda surowa, przed procesem chlorowania zawor 18,6 £ 5
> Woda ch+_odn|cza_, w trakcie chlorowanla, stara czerpak 214+18
instalacja chlorowania wody
3 Woda chtodnicza, powr6t z_mstaIaCJl, stara” instalacja czerpak 23.9+39
chlorowania wody
4 Woda chk_)dnlczaz w trakcie ch_Iorowanla, nowa czerpak 21.0£209
instalacja chlorowania wody
5 Woda ch_’fodnlcza, , powrot z !nstaIaCJl, nowa czerpak 242437
instalacja chlorowania wody
6 Woda ch’fodnlc_:za na \_/\@lu !@staIaCJl S 206+2.1
odparafinowania olejow
7 Woda ch}odnlgza na \(\@qlu _|[1$talac1| 2aWor 2734+ 067
odparafinowania olejow
3 Kondensat pary Wod_nej pob_rany w elie instalacji 7aW6r 58.4 + 6,2
odparafinowania olejow
9 Woda procesowa_pobraqa w Q_lt!ne instalacji 2aWor 516+11
odparafinowania olejow
10 Sciek procesowy zaolej_ony po_brany_ w clbie czerpak 47 + 18
instalacji odparafinowania olejow
11 Sciek procesowy, wégie do oczyszczalniciekow zawor 33,1+24
12 Woda opadowa zaolle_Jon,a, Weip do oczyszczalni czerpak 32,4427
sciekow
13 Woda drenawa, wejcie do oczyszczalniciekow czerpak 134+£1,9
14  Woda drenawa oczyszczona, oczyszczalnigekow czerpak 175+3,6
15 qula opadowa zaolejona po ogzy,szczanlu czerpak 259+49
biologicznym, oczyszczalniaiekdw
16 Sciek procesowy po oczyszczaniu biologicznym, czerpak 29.8+2.7
oczyszczalniacgiekow
17 Woda powierzchniowagasiedztwo instalacji czerpak 163493
przemystowych
18 Woda powierzchniowaasiedztwo instalacji czerpak 18.2+3.9
przemystowych
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5.2.1 Oznaczone zawartodichlorometanu oraz 1,2-dichloroetanu w probkaabdy

Mieszanina DCM i 1,2-DCA uavana jest jako rozpuszczalnik stosowany w procesie
odparafinowania olejéw. Mieszanina jest stosowana w obiegu zeatykni Najwicksze
stezenia obu zwizkow zaobserwowano w wodzie procesowéfieku procesowym
zaolejonym oraz kondensacie pary wodnej, wszystkie te punkty pobierania byly usytuowane
w obrbie instalacji odparafinowania olejow (rysunek 8)CM oraz 1,2-DCA zostaly
wykryte w prébkach pobranych w punktach pobierania usytuowanych riciaedj do
oczyszczalni sciekéw. Stzenie 1,2-DCA w probkach wody pobranych w punktach
usytuowanych w miejscach w#éj poszczegoélnych strumieni do oczyszczalni byto
zréznicowane i wynosito:

» kilkaset 1g/l w punkcie pobierania wody opadowej zaolejonej;

e 40 — 100ug/l (jedna probka o steniu 340ug/l) w punkcie pobierania prébek wody
drenaoweyj;

e 20 - 140 g w punkcie pobierania probekiekdéw procesowych zaolejonych.

W prébkach, pobranych w punkcie pobierania prob@kekow procesowych
poddanych oczyszczaniu biologicznemu, nie wykrytadnego z lotnych zwkkow
chlorowcoorganicznych. W  probkach wod opadowych zaolejonych, pobranych
w analogicznym miejscu, oznaczono zawartd§@-DCA na poziomie od 1 do 8g/l.

W probkach wody powierzchniowej, do ktérej zrzucanepsiaczone strumienigciekdw
procesowych zaolejonych oczyszczonych biologicznie oraz wod opadowych zaolejonych
oczyszczonych biologicznie, rowniaie wykryto lotnych zwizkéw chlorowcoorganicznych.

Po procesach mechanicznego oraz chemicznego oczyszczania woédodnaia stzenie
1,2-DCA oraz DCM spadio do 10 — 3@g/l. Probki wody powierzchniowej, do ktorej
zrzucana jest woda zagju oczyszczania wod dretwavych, zawieraty DCM oraz 1,2-DCA

na matym poziomie zawartos

Uzytecznym nargdziem diagnostycznym mie okazé si¢ interpretacja wartad
liczbowej stosunku sten obu zwihzkdw. Wartoséliczbowa stosunku sten 1,2-DCA/DCM,

w mieszaninie stosowanej jako rozpuszczalnik,sonisic w zakresie 1,2 — 1,6. Omawiane
zwiazki charakteryzyj sie istotnie rohymi  wartociami  liczbowymi  statych
fizykochemicznych, z ktérych najbardziej istojest stata Henry’ego — 250 i 110 P&¥mol
odpowiednio dla DCM oraz 1,2-DCA. &enie bardziej lothego DCMclzie szybciej malato
wskutek procesow parowania, prowaczdo wzbogacenia w wodzie 1,2-DCA weadgm
DCM. Wartogi liczbowe stosunku sten 1,2-DCA/DCM powyej 1,6 mog wskazywd,
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iz proces parowania miat istotny wptyw naz&nia obu zwizkéw od momentu emisji do
strumienia wodnego. W przypadku gdy wartdi€zbowa stosunku sten jest mniejsza i
1,6 spadek sfen obu zwazkdw maogt nasipi¢ poprzez 4czenie strumieni zanieczyszczonego
Z innym strumieniem, niezanieczyszczonym przez lotnazkivichlorowcoorganiczne.

Wykorzystanie wskanikéw, ktorymi @ wartoLi liczbowe stosunku sten
1,2-DCA/DCM moz by uzytecznym nargdziem, stuzgym do okrélenia wptywu procesu
parowania na zmniejszeniegstn obu lotnych zwizkéw. Stosunek sten obu zwiazkOw w
rozpuszczalniku zostat obliczony na podstawie oznaez@robkach, przygotowanych przez
rozpuszczenie znanej ilos$ (pomiar grawimetryczny) rozpuszczalnika procesgovel,2-
DCA-DCM w wodzie ultraczyste;j.

Tabela 16. Wartaici liczbowe stosunku sgzen 1,2-DCA/DCM. Odcieniami szardgci zaprezentowano
zakresy wartosci: Bl > 1,6;1 1,2 - 1,6[_1 < 1,2; - etenia jednej lub obu substancji byly na poziomie
<LOQ lub prébka nie zostata poddana analizie.

Kampania pobierania probek
A B C D E

Srednia

Nr Punkt pobierania prébek

8 Kondensat pary wodnej pobrany w elhie instalacji
odparafinowania olejow

Woda procesowa pobrana w elhie instalacji
odparafinowania olejow

9

10 Sciek procesowy zaolejony pobrany w ebie
instalacji odparafinowania olejéw

11 Sciek procesowy, weégie do oczyszczalniciekow

12 Woda opadowa zaolejona, Weie do oczyszczaln
sciekow

13 Woda drenzowa, wejcie do oczyszczalniciekow
14 Woda drenzowa qc;ys;czona, oczyszczalnia 098] 0.8
sciekow
18 Woda powierzchniowaasiedztwo instalaciji i 0.9 1,41
przemystowych

W tabeli 16 zestawiono wyniki oblicaewartoLi liczbowych stosunku aten
1,2-DCA/DCM w poszczegolnych punktach pobierania probek podczas kolejnych kampanii
pobierania. Wartad liczbowe stosunku sten w prébkach pobranych podczas kampanii A
byty mate, prébki byty pobrane w kwietniu przy wzdhie niskiej temperaturze, co mogto
ogranicz& szybkie parowanie lotnych zyzkdéw. Podobnie prébki, ktére pobrano podczas
kampanii E w listopadzie, charakteryzowaty exczej matymi wartadiami liczbowymi tego
indeksu. Wartasi liczbowe byty dug dla probek pobranych podczas kampanii C i D, ktore
miaty miejsce latem. Fakt ten m®by¢ podstavy do stwierdzeniaze procesy parowania s

bardziej intensywne latem, przy wszej temperaturze otoczenia.
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Warto&i liczbowe indeksu byty dw, z wyptkiem tych dla probek pobranych w
obrebie chgu oczyszczania wod dremmavych. Wody drengowe charakteryzyj sie niska
temperatuy co moz ograniczé szybkos¢procesu parowania lotnych zwkdéw. Whnioski te
sa zgodne z wynikami badadostpnych w literaturze [120], gdzie stwierdzorie, szybkos¢
emisji lotnych zwazkéw organicznych z wodnych strumieni w ¢tie oczyszczalnéciekdw
jest zalena od temperatury wody.

Czes¢ z probek charakteryzuje esinizsza wartoLia liczbowa stosunku stzen
1,2-DCA/DCM niz najnizsza warto$¢ oznaczona W czystym rozpuszczalniku
1,2-DCA - DCM. Powdd tak niskich warto$ jest nieznany, lecz sugeruje proces
parowania lotnych zwizkdbw chlorowcoorganicznych w tym przypadku nie odgay
znacacej roli. Bardzo dua wartoscliczbowa zostata zaobserwowana w prébce D9, jednak
stezenia obu zwizkéw byly dud mniejsze i w poprzednich kampaniach pobierania.
Moziwos¢ zastosowania omawianego indeksu w celu oszacowstwpnia parowania
zwigzkéw z wody na zmniejszenieesénia DCM i 1,2-DCA w wodzie wydaje esiby¢

ograniczona, ze wzgtlu na wysoki stopieztozonosi badanego systemu.

5.2.2 Tetrachloroeten i inne lotne zwgki chlorowcoorganiczne w probkach wody

Tetrachloroeten jest stosowany w procesie reformingglowodorow i petni rod
substancji regeneragej katalizator. W trakcie tego procesusteczka PCE ulega rozpadowi
termicznemu, wobec czego amek ten jest zuawvany podczas regeneracji katalizatora.
W probkach zebranych w punktach usytuowanych na wszystkich trzecéciaghj
do oczyszczalni oznaczono PCE na poziomie nie przekemyraj5 pg/l. Poniewa PCE,
w przeciwigistwie do DCM oraz 1,2-DCA, ulega zciu podczas stosowania jeg@z&nia
w wodzie g znacznie mniejsze. Nie istnieje ryzyko uwalnianfaBPpodczas procesu jego
recyrkulaciji.

Podczas tego etapu badaznaczono réwnie 1,1-dichloroeten (max. 4,3/l
w prébce wody pobranej w punkcie pobierasga@kow procesowych zaolejonych w miejscu
wejscia do oczyszczalni), czterochlorekegla (max. 3,4 ug/l, oznaczony w punkcie
pobierania probek wdéd opadowych zaolejonych w miejscusaiejdo oczyszczalni),
trichloroeten (max. 1,419/l oznaczony w probkach wody pobranej w punktachigrania
prébeksciekow procesowych zaolejonych i wéd opadowych Zaoleh w miejscu wégia

do oczyszczalni oraz w probkach wody procesowej welmbrinstalacji odparafinowania
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olejow). Zwiazki te mogastanowé zanieczyszczenie rozpuszczalnikaddmego mieszaning
1,2-DCA — DCM lub PCE, magpowstawé w wyniku reakcji zachodzych w strumieniach
procesowych lub gemitowane z pomniejszycirodet emisji na terenie zaktadu, takich jak
stosowanie ich w celu odttuszczania powierzchni metalowych.

W celu potwierdzenia pierwszej z hipotez oznaczono lotne azkwi
chlorowcoorganiczne, w rozpuszczalnikach technicznych. Zniéwét rozpuszczalnika
rozpuszczono w wodzie ultraczystej i tak przygotoavgmébke poddano analizie przy
pomocy techniki DAI-GC-ECD. W tak przygotowanej prébce PCE oznaczano CF, CT, TCE
oraz 1,1,2-TCA, natomiast w mieszaninie 1,2-DCA i DCM oznaczano 1,1-DCE, CF, TCE,
1,1,2-TCA oraz PCE. Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 17.

Tabela 17. Wyniki oznaczonych zawaxbtotnych zwiazkdw chlorowcoorganicznych w
probkach rozpuszczalnikbéw technicznych.

PCE Mieszanina 1,2-DCA i DCM
Zwiazek stzenie [mg/kg] Zwigzek stezenie [mg/kg]
chloroform 49 1,1-dichloroetan 26
czterochlorek wgla 2,1 chloroform 25
trichloroeten 13,8 trichloroeten 7,7
1,1,2-trichloroetan 280 1,1,2-trichloroetan 30
tetrachloroeten 7,7

Poniewa zwiazki zestawione w tabeli 17 wygluja w stosowanych
rozpuszczalnikach na niskich poziomach zawarto®becnos¢ CF, CT czy 1,1,2-TCA
w strumieniach w miejscu wagjia do oczyszczalriciekbw nie mog by zwiazana z emigj
wraz z rozpuszczalnikami. Obecnasi@du TCE w prébkach wody procesowej pobranych
w obrbie instalacji odparafinowania olejow moby zwiazana z emigjwraz z mieszaning
rozpuszczalnikbéw stosowanych w ebie tej instalacji. Proporcjagtenia TCE do 1,2-DCA
i DCM jest na podobnym poziomie w mieszaninie rozpuszczalnikbw co w wodzie
procesowej. TCE oraz 1,1-DCE molgy réwniez produktami degradacji PCE [111], jednak
nie ma przestanek aby twierdziz zachodz reakcje PCE— TCE — 1,1-DCE. Zrodto
sladowych ilogi 1,1,2-TCA, CT oraz 1,1-DCE jest nieznane.

5.2.3 Trihalometany

Woda jest ugwana w wymiennikach ciepta, jako substancja chiodz Aby
zapobiega kolonizacji instalacji wodnej przez organizrimwe stosuje siproces dezynfekcji
wody. Porastanie wewtrgnychscian instalacji moe prowadzi do ograniczé w wydajnogi
transportu masy i/lub spadek spraéciowymiennikdéw ciepta [112]. Proces chlorowania
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wody jest czsto stosowany w celu dezynfekcji [113]. Produktemoa#mym procesu
chlorowania wody mogdy¢ trihalometany [114]. Zwizki te powstaj gdy chlorowaniu
poddaje st wodeg zawierajca kwasy humusowe oraz chlorki i/lub bromki.

W probkach wody chtodniczej bromki zostalty oznaczone na poziomie 0,1 — 0,2 mg/I,
przez co naley sklasyfikowa prébki, jako charakteryzage s duza zawartog€ia bromkow
[115]. Chlorki zostaly oznaczone na poziomigzai mieszcacym Sk w zakresie
200 — 300 mg/l. Obecré halogenkéw w wodzie chtodniczéyiadczy o tym,ze moziwe
jest zachodzenie reakcji powstawania THM. Wszystkie cztergyzkwnalezace do grupy
THM zostaty wykryte w ,starej” instalacji chlorowania wody.

W literaturze dospne s wyniki oznaczania zawartos THM w probkach wody
pochodzcej z innych instalacji wody chtodniczej. OznaczoriteM w wodzie pobranej ze
stacji odsalania wody morskiej [116]. Na najkgzych poziomach sten wysipowat BF
(89 ug/l), gdyz chlorowaniu poddawano bogatr bromki wodemorska Inne zwazki z grupy
THM oznaczono na mniejszych poziomaatrat — CF (1,4 g/l), BDCM (0,32 g/l), DBCM
(4,9 pg/l). Poziomy sizen BF, w probkach wody pobranej z systeméw chtodzenia
w europejskich elektrowniach atomowych, mieazsie w zakresie od 1 do 30g/l [117].
Suma stzen zwiazkow z grupy THM obecnych w wodzie wodggowej moe wynost
ponad 100 g/l [118].

Stezenia zwazkdéw z grupy THM, oznaczone w probkach wody pobranyanstalacii
chlorowania wody chtodniczej,asznacznie mniejsze hiskzenia oznaczone podczas
podobnych bada Powodem matych sten zwiazkéw z grupy THM moe by fakt, ze obieg
wody w systemach ezciowo otwartych, przez co mixve jest intensywne parowanie
lotnych zwizkéw z grupy THM do atmosfery.

” Wigcej na ten temat w publikacji M. Tobiszewski, J. Negmik, Distribution of volatile
organohalogen compounds in petrochemical plant water strézimesn. Ecol. praca przyp
do druku.
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5.3 Oszacowanie stopnia usuwania lotnych gakiéw chlorowcoorganicznych
w przyzaktadowej oczyszczalmigkdw

Probki pobierano w olebie oczyszczalnisciekdw, gdzie oczyszczaney scieki
pochodace z terenu zaktadu przemystowego, przerabé&mo rog naftows. Prébki
pobierano w pjtnastu punktach pobierania probek, oznaczonych ramnet-15 (rysunek
10). Probki pobierano podczas &za kampanii pobierania, oznaczonych literami A-t&r&
mialy miejsce w kwietniu - sierpniu 2011 roku. & probka opisana jest przy pomocy
liczby i litery, gdzie liczba oké&a punkt pobierania probek, natomiast litera odpawie
kampan¢ pobierania. Probki pobierano z trzechmgéh linii oczyszczania. W sktad wody
procesowej wchodzi solanka z instalacji odsalania ropy naftowej, wody kwasowe lub tugowe,
wody pochodace z oczyszczania gazow odlotowych i woda pochcalz innych procesow,
gdzie woda moe mi& bezpofedni kontakt z ropgaftons. Jako wodeopadows zaolejona
nalezy rozumi€ wode sptywm z powierzchni nieprzepuszczalnych mogah mie
bezposedni kontakt z ropanaftowa lub substancjami ropopochodnymi. Tego typu
powierzchnie nieprzepuszczalne to powierzchnie znageujse w bliskim ssiedztwie
zbiornikbw magazynuaicych, nalewakoéw i innych instalacji przemystowych. ®ktad
strumienia wod opadowych zaolejonych wchpdmdy pochodace z procesOw czyszczenia
zbiornikOw 1 uradzen przesylowych oraz odwadniania zbiornikdw. Woda diewa jest
doprowadzana do oczyszczalni w celu podczyszczania przed zrzutem do wod
powierzchniowych. Dua obgtos¢ wody drenaowej jest rezultatem wysokiego poziomu wod
gruntowych i koniecznad utrzymania ich na statym poziomie. W tabeli 1&quistawiono
parametry charakteryzige strumienie wody, z ktorych pobrano probki do bada

analitycznych.

Tabela 18. Podstawowe parametry chemiczne poszczegolnych strumienécia de)
oczyszczalni éiekdw. Podano wartas srednie obliczone na podstawie diugoterminowych
danych monitoringowych.

Parametr Woda procesowa Woda opadowa Woda drenzowa
zaolejona

pH 9 7,37 -

BZT [mg/l] 430 - 58

ChZT [mg/l] 1340 300 147

Fenole [mg/l] 5,6 0,49 0,067

Siarczki [mg/l] 36,9 0,32 -
Azot catkowity [mg/l] 32 16,5 -
Azot amonowy [mg/l] 50,7 8,9 -
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woda procesowa woda opadowa zaolejona woda drenazowa

wilot do oczyszczalni e wlot do oczyszezalni o wilot do oczyszczalni

) wilot do jednostki
e wlot do separatora oleju e wiot do separatora oleju @ oCZysZcZania chemicznego
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Rysunek 10. Lokalizacja punktow pobierania probek w oczyszczagkdw
przemystowych.

5.3.1 Zastosowanie techniki SOM do obrébki zbioréw danych pomiarowych

W celu tatwej interpretaciji, klasyfikacji oraz wizualizacji zbioru danych pomiarowych
zastosowano technike SOM. Wartogi $rednie  wynikbw oznacze parametrow
w poszczegolnych punktach pobierania prébek przedstawiono w tabelisllQv badanych
probkach nie wykryto analitow, co oznacza, ich st¢zenia mogty by na poziomie <LOD,
to przed przyspieniem do analizy zbiorow danych z wykorzystanieechhiki SOM,

do odpowiadajcych zbioréw danych wstawiono wartbdiczbowe LOD/2, [119].

Tabela 19. Warta srednie, mediany, minimalne i maksymalned@go parametru w
poszczegolnych punktach pobierania probek.

Punkt 1,2- ) ) 2.
pobierania FR T DCM CF CT DCA PCE ClI Br NO; SO,
probek m/h °C pgl pg/l pg/l pg/l pg/l mg/l mg/l mg/l mgll

srednia. 135 31 6,1 0,0250,32 104 596 423 14 7,2 99

mediana 155 30,5 0,3 0,025 0,04 9,6 1,997 447 143 7,2 108
min 93 258 0,3 0025004 12 0,012 107 126 6,3 42
max 165 36,8 22,6 0,025142 215 216 625 154 86 174
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Tabela 19. —c.d.

Punkt

1,2-

- - 2-
pobierani FR T DCM CF CT DCA PCE Cl Br NO; SOy
probek m/h °C ug/l ug/l ug/l pg/l ug/l mg/l mg/l mg/l mg/l
srednia 142 30,6 1,7 0,025 0,19 8,0 3,33 409 129 6,3 86
5 medianal55 31,3 1,1 0,025 0,04 8,7 1,97 380 13 6,3 84
mn 93 254 03 0,025 0,04 31 0012 108 115 6,2 81
max 165 345 42 0025 065 116 9,36 767 141 65 93
srednia 135 305 0,9 0,025 0,14 7,2 2,64 422 12,7 6,4 65
3 mediana155 29,8 0,3 0,025 0,04 9,8 1,22 457 12,8 6,3 60
min 93 26 0,3 0,025 0,04 02 0012 115 116 6,3 31
max 165 34,5 2 0,025 0,56 126 8,66 730 13,7 65 107
srednia 135 30,8 0,3 0,025 0,07 57 0,718 416 125 6,3 83
4 mediana155 30,5 0,3 0,025 0,04 42 0463 440 12,7 6,3 76
mn 93 271 03 0,025 0,04 01 0012 105 114 6,2 34
max 165 339 05 0025 0,18 146 2,17 773 135 6,3 131
srednia 135 29,1 0,3 0,025 0,04 02 0091 306 123 7,1 118
5 medianal155 295 0,3 0,025 0,04 02 0,109 228 122 6,6 106
mn 93 275 03 0,025 0,04 02 0012 202 115 6,3 86
max 165 29,7 03 0,025 0,04 02 0,205 448 136 84 160
srednia 197 32,9 1233 2966 1,21 569,6 5,17 70 11,3 124 98
6 mediana200 32,7 56,3 0,747 1,02 193,12,67 66 11,3 64 91
min 187 32,3 11 0,252 081 726 2,32 53 11,2 6,3 85
max 205 34 469 8,077 191 2139 9,76 94 11,7 36,0 122
srednia 196 31 156,5 2,684 0,17 680,44 4,8 69 11,3 124 112
7 medianal96 31,2 69,8 2,726 0,2 269,73,78 65 11,3 14,1 113
min 187 293 21,3 0,224 0,02 115,21,28 54 11,2 6 79
max 205 32,4 465,25,061 0,27 2067 10,37 90 115 15,3 142
srednia 196 30,9 137,2 2,215 0,15 496,1 4,45 64 11,2 10,2 104
8 medianal96 30,9 63,3 2,158 0,16 257,7 3,7 64 11,3 101 94
min 187 28,7 186 0,025 0,04 106,71,17 52 11,1 6,3 78
max 205 33 403,6 4518 0,22 1362 9,2 78 11,3 14,3 151
srednia 197 30,6 79,1 1,127 0,06 281 1,25 70 11,4 158 110
9 mediana200 31,2 36,6 0,23 0,04 208,90,47 66 11,3 15,6 104
min 187 28 32 0,083 0,04 484 0,4 55 11,2 6,3 80
max 205 334 29142778 0,13 833 3,43 85 11,8 30,6 175
srednia 197 27,7 15 0,025 0,04 232 0,39 76 11,2 138 98
10 mediana200 285 0,3 0,025 0,04 0,2 0,54 77 11,2 9,8 90
min 187 26 0,3 0,025 0,04 0,2 0,012 50 11,2 6,2 65
max 205 28,7 6,2 0,025 0,04 111 0,61 90 11,3 37 160
srednia 239 11,8 432 108 004 398 0,078 355 122 81 68
11 median 233 12,1 345 1014 004 364 0,077 339 123 7,7 55
mn 223 95 202 0,765 004 244 0,032 305 116 6,2 51
max 280 13 915 1,706 0,04 71,7 0,122 433 12,7 12 109
srednia 231 114 252 0846 004 286 0057 339 118 93 65
12 mediana230 11,3 24,1 0,824 0,04 284 0,043 324 11,8 8 63
min 227 9,7 19 0,67 0,04 242 0,040 280 11,6 7 49
max 235 13,2 324 1046 0,04 332 0,088 413 12 12,9 83
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Tabela 19. —c.d.

Punkt 1,2- ) ) 2.
pobierania FR T DCM CF CT DCA PCE ClI Br NO;y SO
probek m/h °C pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l mg/ll mg/ll mg/ll  mg/l

srednia. 230 12,2 39,4 1,059 0,04 355 0,044 324 11,8 11,3 63
median 230 13 328 0,894,04 30 0,052 298 11,7 115 54

13 min 223 99 19,7 0,7790,04 235 0,012 216 11,5 10,0 35
max 236 13,2 788 1,72 0,04 61,6 0,089 427 12,4 1372 98
srednia. 392 16,2 9,9 0,337 0,04 144 0,092 431 119 11,2 103
14 mediana 358 16,7 6,7 0,276 0,04 14 0,058 434 12 10,6 110
min 336 125 51 0,12 004 7,7 0,012 299 115 9,6 63
max 510 189 243 0,849 0,04 24,6 0,347 549 123 139 131
srednia 368 17,2 85 0,272 0,04 13,1 0,068 443 11,8 10,7 108
15 med_iana 355 175 51 0,277 0,04 10,7 0,022 418 116 116 116

min 336 154 45 0,137 004 74 0,012 337 115 71 71
max 443 19,1 20,7 0,442 0,04 21,7 0,232 534 125 125 127

Obiekty (prébki) usytuowane w lewej gornej ¢éa mapy (rysunek 11.)
charakteryzuj sic duzymi wartociami natzenia przeptywu, podwaszonymi zawartasiami
chlorkéw oraz siarczanéw oraz matymi wadi@ami pozostatych zmiennych. Podobnie,
probki ulokowane w prawej dolnej ¢xi mapy charakteryzuj sic duzymi wartociami
temperatury, CF, CT, PCE oraz siarczanéw, natomiast wargigzen DCM, 1,2-DCA,
chlorkéw, bromkow oraz azotandw snate. W ten sposob tatwo odczytaakres wartasi

poszczegollnych zmiennych w obiektach (probkach) usytuowanyclidyheaz miejsc mapy.

5.3.2 Identyfikacja tbdet emisji zanieczyszaze

Po przegrupowaniu map zmiennych wztgm ich podobigstwa (rysunek 12.) moa
odczyt&, ze kada ze zmiennych zostata przypisana do jednej zexddtegrup. Fakt,zi dwie
lub wiecej zmiennych zostato przypisane do jednej grupyeswiadczy o tym,ze zmienne
Sa zwigzane z jednynzrodiem emisji zanieczyszcadub zwiazki, bedace zmiennymi ulegaj
pewnym procesom w podobny sposdéb lub w podobnym stopniu. Do pierwszej z grigp nale
DCM, 1,2-DCA oraz azotany. Pierwsze dwa ze azktdw stosowaneasjako mieszanina,
bedaca rozpuszczalnikiem yivanym do usuwania parafin z frakcji olejowej. Azotaostaty
przypisane do tej grupy gdypodobnie jak DCM i 1,2-DCA, obecne # probkach wody
opadowej zaolejonej na dych poziomach sten. W skiad drugiej grupy wchodz

negatywnie skorelowane ze saieperatura i natenie przeptywu strumienia wody.
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Rysunek 11. Wizualizacja zmiennych wykonana przy pomocy techniki SOM.

Grupa zostata utworzona gdyprobki wody procesowej i wody opadowej zaolejonej
charakteryzuj sic wyzsza temperatug oraz nkszy wartoia natzenia przeptywu ri probki
pobrane z linii oczyszczania wod drepavych. Poniewa ta grupa usytuowana jest z daleka
od innych zmiennych, natg uwazac iz stezenia poszczegoélnych zgzkoéw chemicznych nie
zaleza od temperatury wody ani raenia przeptywu strumienia wody. Wniosek ten jest
sprzeczny z wynikami badadostpnymi w literaturze [120], ktore mowize szybkoséemisiji

CF i DCM ze sciekdw jest zalena od temperatury. Zwazki takie jak PCE, CT, CF oraz
siarczany tworz trzech grupe, zwiazkOw chemicznych lacych na duych poziomach
stezen w probkach pobranych z linii oczyszczania wod opaghtn zaolejonych. Pierwsze
trzy zmienne s zwiazkami chlorowcoorganicznymi, o trzech lub czteretbneach wgla

w strukturze czsteczki.



Rysunek 12. Klasyfikacja zmiennych uzyskana przy pomocy techniki SOM. Zmienne zostaty
uporzdkowane wedtug podohistwa.
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Przemyst moe by odpowiedzialny za emisjsiarki w postaci ditlenku siarki do
atmosfery oraz siarczynow lub siarczandw, ktore tatwo dosiajdo wod sptywnych [121].
Siarczyny obecne w wodzie zostajitlenione do siarczanow, podobnie jak ditlenekksjar
ktOry jest usuwany z powietrza atmosferycznego na drodze depozycji mokrej. Procesy te s
odpowiedzialne za dez stzenia siarczanéw w prébkach wod opadowych zaolejonych
Czwarta grupa zmiennych zostata utworzona przez chlorki i bromki, ktorey ropg
Zwiagzkami naturalnie obecnymi w wodzie Ilub zanieczysa@ei pochodzcymi
Z procesow odsalania ropy. Chlorki, obecne w solanggclej odpadem z procesu odsalania

ropy, mogaosihgat stzenia tak due jak 120 g/l [122].

5.3.3 Klasyfikacja przypadkéw (prébek)

Podczas klasyfikacji prébekciekow préobki zostaly przypisane doe@iu rénych
grup. Wynik analizy klasyfikacji prébek zostat przedstawiony na rysunku 13. \&arto$
srednie poszczegOllnych zmiennych dlazdej z utworzonych grup zostaly przedstawione
na rysunku 14.

Grupa 1 jest ulokowana w lewej gornejeg@ mapy SOM. Do tej grupy zostaty
przyporzdkowane probki pobrane w aiimie cagu oczyszczania wod drermavych. Probki
nalezace do tej grupy charakteryaujsic matymi stzeniami wszystkich zvazkéw
chlorowcoorganicznych oprocz CF, ktdreg@zshia byly nasrednim poziomie zawartok
w poréwnaniu do innych probek. Zaziek ten jest bardzo rozpowszechniony wniah
sktadowychsrodowiska i nie mog by wykluczone,ze przynajmniej czsciowo pochodzi on
ze zrédet naturalnych. Zanieczyszczenie prébek wodyah@mej przez DCM, 1,2-DCA oraz
PCE nasipito prawdopodobnie w skutek procesu przksnia zanieczyszcagrochodzcych
z przypadkowych rozlewow rozpuszczalnikéw. W literaturze gost a8 wyniki bada, ktore
byly podstaws do wniosku, ze wody sptywne zanieczyszczone lotnymi gkiami
chlorowcoorganicznymi przesgiajace w ghb gleby mogaby¢ zrodiem zanieczyszczenia wod
gtebinowych zwiazkami naleacymi do tej grupy [123]. Zawartosgiarczanow i chlorkow jest
duza, zwtaszcza w prébkach umiejscowionych w neurorg@mmego lewego fragmentu tej
grupy, to znaczy w probkach pobranych w miejscu zrzutu wod ziverygh oczyszczonych
oraz probkach wody powierzchniowej. W tych dwoch punktach pobierane byty prébki wody
drenaowej oraz opadowej czystej. Zkiszenie sizenia chlorkdw i siarczanéw w stosunku
do strumienia wody drezawej przed zmieszaniem z wodpadowd czyst, moze swiadczy

iz chlorki i siarczany obecney sv wodzie opadowej np. w skutek zmywania z powienkch
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nieprzepuszczalnych. Probki przypisane do pierwszej grupy byty pobierane w punktach, ktére
charakteryzyj sie najwickszym natzeniem przeptywu strumienia. Zmieszanie wod
drena&owych z opadowymi czystymi, sprawi@ natzenie przeptywu strumienia wody jest
jeszcze wiksze w punktach pobierania probek 14 i 15. Niskaptatura wody jest
charakterystyczna dla pobek naleych do tej grupy. Woda dremawa, w przeciwiastwie

do wody procesowej i opadowej zaolejonej nie ma konktaktu z mediami paecyouz

z procesOw wysokotemperaturowych. Woda d#ema pochodzi z procesu odprowadzania
nadmiaru wod gruntowych, ktdre charakteryzsig niska temperatuy. Wszystkie probki wod
drenazowych zostaty sklasyfikowane do jednej grupy, segadczy o tym,ze probki wod
drenaowych charakteryzujsic jednorodnym profilem chemicznym.

Grupa1 Grupa 2

Al4,B14, B15,
C15, D14, D15

A11, A12, A13, B11,
B12, B13, F11

E6, E7, ES,
Fb, F7

Grupab Grupa 4 Grupa 3

Rysunek 13. Mapa SOM obrazoa klasyfikacg probek wody. Zbior danych
pomiarowych zostat podzielony na 5 grup obiektow.
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Do drugiej grupy, usytuowanej w prawej gorneg&er SOM, nalea probki pobrane
w punktach pobierania umiejscowionych w pgikpwych etapach oczyszczania wody
procesowej. Zawartos®CM, 1,2-DCA, CT oraz CF jest mata w probkach nabgch
do drugiej grupy, natomiast PCE jest obecna smadnim poziomie zawartok Fakt,
iz skzenie DCM oraz 1,2-DCA w probkach nadeych do tej grupy jest mate, mez
swiadczy, ze bezpokedni kontakt wod §ciekdw procesowych z rozpuszczalnikiendigym
mieszaningDCM i 1,2-DCA jest ograniczony. Zawarto&zotandw i siarczandéw jest mata
w porownaniu do prébek naigcych do innych grup, podczas gdy zawartaddiorkdw
i bromkéw jest dua. Duze stzenie halogenkéw prawdopodobnie jest spowodowane tym,
ze Cz$¢ sciekdbw procesowych jest solankiedaca sciekiem z procesu odsalania ropy.
Temperatura wody podczas pobierania byta wysoka, natomiagtenet przeptywu

strumienia wody podczas pobierania byto mate.

1800 35
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200 57 ]
o = o ‘
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5
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Rysunek 14. Wartad srednie zmiennych dla kdej z grup obiektéw, utworzonych w wyniku
analizy zbioru danych pomiarowych przy pomocy techniki SOM.

Do trzeciej grupy, ulokowanej w dolnej praweje©z mapy, nalea gtéwnie prébki
pobrane z punktéw usytuowanych wa@i oczyszczania zaolejonych wdod opadowych.
Stezenia DCM i 1,2-DCA s wicksze ni w probkach, nalecych do grup 1,2 oraz 4. Nale

wnioskowd, ze zwhzki te dostaj sie do zaolejonych wdéd opadowych w wyniku niewielkich
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rozlewbw na nieprzepuszczalne podioiv obebie instalacji przemystowych. Probki,
nalezace do trzeciej grupy, charakteryzigic najwickszym s¢zeniem CF, CT oraz PCE, co
moze wskazywa na wspoélnezrdédto emisji tych zwqizkow. Prawdopodobnie ulegagmisji

do zaolejonych wod opadowych w podobny sposéb co 1,2-DCA i DCM, jednak pachodz
z innego zrodta emisji. Wartogi zmierzonej temperatury byly najpkisze, podobnie jak
stezenia siarczandw, podczas gdy zawartgdozostatych anionéw nieorganicznych byty
na srednim poziomie. Dug stzenie siarczanow w prébkach pobranych w punktach 13 i
wskazuje, ze siarczany mag by¢ obecne w czystej wodzie opadowej lulpp zmywane

z powierzchni nieprzepuszczalnych (niedipgych bezpogednio w gsiedztwie instalacji
przemystowych) przez wodepadowd. Wicksze stzenie siarczandw w probkach zaolejonej
wody opadowej maz by ttumaczone w podobny sposéb co w przypadku czystely
opadowe;.

Pomimo, ze probki Al, A2, A3 i C1 zostaly pobrane w punktackytuowanych
W ciagu oczyszczania wod procesowych, zostaty one pragpiglo grupy trzeciej, do ktorej
naleza probki wody opadowej zaolejonej. Probki Al, A2 oraz zostaly pobrane gdyag
oczyszczania zaolejonej wody opadowe] byt czasowo zagtykmv celu przeprowadzenia
pewnych operacji konserwacyjnych. W tym czasie zaolejona woda opadowa oraz woda
procesowa byly oczyszczane razem wgui oczyszczaniaciekdw procesowych. Profil
chemiczny wody opadowej zaolejonej okazat Isy¢ dominupcym, dlatego prébki Al, A2
i A3 zostaty zaklasyfikowane do grupy probek wody opadowej zaolejonej. Probka C1 zostata
przypisana do grupy 3 ze wzdu na duzazawartos¢PCE.

W s$rodku mapy SOM usytuowana jest grupa 4, w ktorepdkivchodz gtéwnie
probki pobrane w punktach pobierania usytuowanych po oczyszczaniu biologiéziekow
procesowych oraz wod opadowych zaolejonych. Probkizaededo tej grupy charakteryauj
si¢ niska zawartogia lotnych zwazkéw chlorowcoorganicznych, wysokemperatuy oraz
srednim nagzeniem przeptywu strumienia. Zawartofialogenkéw jest mata, siarczanow
przecktna, natomiast zawarto&zotanéw wysoka.

W lewym dolnym fragmencie mapy SOM umiejscowiona jest niewielka grupa,
w ktorej sktad wchodg zaledwie cztery probki, wszystkie pobrane zgai oczyszczania
zaolejonych woéd opadowych podczas kampanii pobierania prébek D. Probki te
charakteryzuyj sic bardzo duymi zawartogiami DCM oraz 1,2-DCA, matymi zawartcami
CF oraz CT, zawarta$ PCE g nasrednim poziomie. Znacznie wyze stzenie DCM i 1,2-

DCA ma miejsce w skutek zdarzenia nadzwyczajnego, takiego jak przypadkowy rozlew
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rozpuszczalnika. Poziomy pozostatych zmiennygipadobne jak w przypadku pozostatych
prébek wbéd opadowych zaolejonych, zaklasyfikowanych do grupy trzeciej.

5.3.4 Ocena efektywnasusuwania zanieczysze@zea poszczegoélnych etapach oczyszczania
sciekow z zastosowaniem techniki SOM

Ulokowanie obiektéw (prébek) w jednym neuronie lujsiadupcych neuronach
na mapie SOM, przedstawagym klasyfikacg probekswiadczy, ¥ dane obiekty sdo siebie
podobne, czyli probki charakteryaujsie zblizonym profilem fizykochemicznym. deli
probki pobrane podczas jednej kampanii z danegaguci oczyszczania wody as
umiejscowione w bliskim gsiedztwie na mapie SOM, to mierzone parametry fiagcaraz
chemiczne nie ulegty istotnym zmianom podczas procesu oczyszczania wody.

Lotne zwazki chlorowcoorganiczne oraz aniony nieorganiczaeusuwane jedynie
w niewielkim stopniu podczas oczyszczania wod drewgch w separatorze olejowym czy
podczas oczyszczania chemicznegozdéaz serii probek A11-Al13, B11-B13 i E11-E13 jest
ulokowana w pojedynczym neuronie. Probki D11 oraz D13, aetakil i F13 leq
w sasiadupcych neuronach. Fizykochemiczny profil prébek zmaesit gdy woda drensowa
zostaje zmieszana z wodypadows czyst. Jakos¢wody powierzchniowej zaky gtownie
od jakogi zrzucanej wody z pet¢zonych strumieni wod dremawych oczyszczonych oraz
wod opadowych czystych. Kkda z par prébek pobranych w miejscu zrzutu wod ci@mgch
oczyszczonych (punkt pobierania 14) oraz wéd powierzchniowych (punkt pobierania 15)
podczas kadej z kampanii pobierania probek ulokowana jest yegynczym neuronie lub
w dwoch gsiadupcych. Swiadczy to o tym, ze jakosé zrzucanej wody dremawe;
0oczyszczonej w znacznym stopniu wptywa na jakeédly powierzchniowej.

Lotne zwhzki chlorowcoorganiczne oraz aniony nieorganiczneuwase §

w niewielkim stopniu zdciekow procesowych podczas etapéw oczyszczania meznago

oraz chemicznego. Profil chemiczny pobranych prébek zmiegiacsietapie oczyszczania
biologicznego (kampanie pobierania probek B, D oraz F). Inna sytuacja miata miejsce
podczas kampanii C, kiedy nie stwierdzomby profil fizykochemiczny prébki pobranej po
etapie oczyszczania biologicznego mézsie od prébek pobranych podczas warejszych
etapdw oczyszczanigiekOw procesowych. Probki wod procesowych zostiligsyfikowane

jako wody oczyszczane jedynie w niewielkim stopniu z powodu matyetenstiotnych

Zwiazkow chlorowcoorganicznych na patizu ciagu oczyszczaniacéekOw procesowych.
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Nie stwierdzono aby probki istotnie mify sie pod wzgédem wartog§i parametrow
fizykochemicznych w poatkowych etapach procesu oczyszczania wgwioczyszczania
zaolejonych wod opadowych (kampanie pobierania probek D, oraz F). Z diagramu SOM
mozna odczytd, ze lotne zwazki chlorowcoorganiczneasusuwane z wod opadowych
zaolejonych podczas etapu oczyszczania biologicznego. Prébki pobrane po etapie
oczyszczania biologicznegoa frzypisane do innej grupy miprébki wod opadowych
zaolejonych pobrane podczas w&zejszych etapow oczyszczania. Obecnpidbek B10,

C10, D10 oraz E10 w jednym neuronie na diagramie S@Madczy o tym,ze jakos¢
zaolejonej wody opadowej po oczyszczeniu biologicznym jest mato zmienna w czasie.
System oczyszczania wod opadowych zaolejonych jest wystgrozajydajny aby usunaé
duze ilosci DCM oraz 1,2-DCA, ktére byly obecne podczas kanip®. Probki C7-C9
zostaly zaklasyfikowane do grupy 5, olome) jako probki wody po oczyszczaniu

biologicznym, ze wzgldu na mate stenie PCE.'

5.4 Identyfikacja f6det emisji zwgzkdéw z grupy WWA oraz lotnych zwikow
chlorowcoorganicznych w cieku wodnym

Prébki pobierano w pciu punktach pobierania probek, oznaczonych cyfria®j jak
przedstawiono na rysunku 15. Prébki pobierano z cieku wodnego usytuowanegozyomi
zaktadem przerabiagym ropenaftona a drog o duzym natzeniu ruchu pojazdéw. Prébki
pobierano podczas sg@u kampanii, oznaczonych literami A-F, ktore mialyejsce w lipcu i
sierpniu 2009 roku. Kala probke moma fatwo zidentyfikowa przy pomocy opisudgej ja
cyfry i litery, gdzie cyfra okréla punkt pobierania probek, natomiast litera odpowe
kampan¢ pobierania prob.

™ Wiecej na ten temat w publikacji M. Tobiszewski, S. Kwaki, V. Simeonov, J.
Namienik, Chlorinated solvents in a petrochemical wastewatreatment plant. an
assessment of their removal using self-organizing maps. Chemosphere 87, 962—-968, 2012.
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Rysunek 15. Najhhisze otoczenie punktow pobierania probek z cieku wgdn

W tabeli 20. przedstawiono podstawowe wasiagtatystyczne zmiennych, dace
danymi wegciowymi (28 obiektéw i 13 zmiennych) do analizy ctammetrycznej. Jdi
w badanych prébkach nie wykryto analitéw, ichzehia mogty by na poziomie <LOD to
przed przysipieniem do analizy zbiorbw danych z wykorzystanieethhiki SOM,
do odpowiadajcych zbiorow danych wstawiono wartbdiczbowe LOD/2. Inne oznaczone
zwiazki chemiczne, takie jak dichlorometan, chlorofoemtracen, benzo[alantracen, chryzen,
benzo[b]fluoranten, benzo[a]piren nie zostaty uwdglone w macierzy danych véejowych
do analizy chemometrycznej ze wedli na wiele wynikbw oznaczena poziomie <LOD.
Zwiazki z grupy WWA zostaly wfe w tej czsci bada, jako ze @1 uznane jako znaczniki
procesOw emisji zezrédet spalania biomasy i produktow ropopochodnycaz orozlewu
produktéw ropopochodnych, jak opisano w rozdziale 2.5. Aniony nieorganiczng lmég
znacznikami takich procesow lubrodet emisyjnych jak: aktywnoséolnicza (fosforany
oraz azotany), obecnoséerozoli morskich (chlorki oraz siarczany) oraz ieeryszczenie
wtérne z transportu drogowego (siarczany oraz azotany). Temperatura wyywa
na szybkos¢ degradacji lub innych przemian fizykochemicznychiagakéw chemicznych

w srodowisku wodnym.
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Tabela 20. Wartad srednie, minimalne i maksymalne poszczegolnych zmiennych uzyskane w trakcie analizy prébek wodwpgaihodz

z romnych punktow pobierania probek.

, 1(n=6) 2(n=26) 3(n=5) 4 (n=6) 5(n=5)
Parameter Acronindednostka LOD
Mediana MIN MAX Mediana MINMAX Mediana MIN MAX Mediana MIN MAX Mediana MIN MAX
Temperatura TEMP °C - 18,4 1730,3 19,8 18,320,121 19,6 18,320,1 20,3 19,3216 20 19,6 22,2
1,2-dichloroetan 1,2-DCA il 0,2 0,1 0,1 0,1 2,93 2,387,23 2,44 151425 1,13 0,46154 0,29 0,1 0,7
Tetrachloroeten PCE Mg 0,02 0,01 0,010,01 0,044 0,029,076 0,061 0,030,064 0,043 0,028,048 0,028 0,010,087
Naftalen NP 0,7 37 30 64 2569 1048408 158 94 418 117 78 158 67 59 165
Acenaftylen ACY 1,4 1,7 0,7 48,3 37,8 71 679 278 12956,7 26,1 18,343,8 23,6 17,9329
Acenaften ACE 1,2 8,2 5 259 11,3 6,7 20 11,3 34 141 7.8 40 234 85 5 12,2
Fluoren FL ng/l 1,2 8,3 2,6 15,8 29,3 6,4 46 25,8 14,813,6 19,6 58 43 18,8 13,7228,1
Fenantren PHE 0,7 33,9 12,8135 41,8 21,167,2 32,3 21,1895 43,1 95 85 40,1 8,7 90,6
Fluoranten FLU 1,5 7,4 48 71,2 155 2,6 529 15,7 7 99,1 245 9,2 98,7 21 34 35
Piren PY 1,2 3,1 2,3 46,7 51 37,783,1 36,5 8,7 222 35,1 19 182,2 26,6 55 33,6
Azotany NQ 0,04 0,99 0,021,27 3,23 1,754,31 126 041285 1,77 0,71485 0,36 0,024,98
Fosforany PQ mg/l 0,06 419 3,0815,2 0,55 0,262,244 058 045162 1,07 0,62 2,3 1,82 0,6 2,43
Siarczany Sg 0,03 58 49 63 171 144179 163 143 190 158 139 185 132 85 177
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Poréwnujc oznaczone atenia z maksymalnymi dopuszczalnymi zawastani,
wyznaczonymi przez E.P.A., moa stwierdzt iz stzenie 1,2-DCA jedynie w jednej prébce
przekracza wartosélopuszczaln® 2,1ug/l. Sktzenie 1,2-DCA w trzech probkach przekracza
wartos¢ dopuszczalngpkreslona w Dyrektywie Rady 98/83/WE. Natg pamktat, ze ¢ to

normy dotycace jakog<i wody pitnej, nie powierzchniowej.

5.4.1 Analiza zbioru danych pomiarowych przy pomocy techniki SOM

Zbior danych pomiarowych, uzyskany w wyniku przeprowadzenia odpowiednich
analiz prébek wody poddano analizie chemometrycznej. Na rysunku 16. przedstawiono
wizualizacg zmiennych uzyskanprzy pomocy techniki SOM. Prébki charakteryng sé
duzymi zawartogiami NP, ACY, FL, 1,2-DCA oraz NOsx3 potozone w dolnej prawej g&ci
mapy SOM. Probki o duych stzeniach PHE, FLU, PY, a takzACE @ usytuowane
na lewym kraicu mapy SOM. Dug stzenie PQ> obserwowane jest w prébkach pasogch
w gornej lewej cgsci mapy, gdzie obserwowaneg sajnizsze zmierzone wartostemperatury
wody.

Na rysunku 17. przedstawiono Kklasyfikacgmiennych wykonan przy pomocy
techniki SOM. Do pierwszej grupy natel,2-DCA, FL, S@*, PQ*, NP, NQ, ACY oraz
PCE. Zwazki, zaliczone do tej grupy tadjsze, lepiej rozpuszczalne w wodzie zeazkdw
nalezacych do grupy WWA (NP, FL, ACY), lalace typowymi skiadnikami ropy naftowej.
Innymi zwihzkami naleéacymi do tej grupy s 1,2-DCA i PCE, ktére & uzywane jako
rozpuszczalniki procesowe, a ponadto PCEenby uzywany jako substancja czysaca
lub odtluszczaa powierzchnie metalowe. Przynaies¢ siarczanOw oraz azotanow do tej
grupy naley ttumaczy tym, ze mog@ one stanowi zanieczyszczenie z procesow, w ktorych
wymagane jest niskie pHrodowiska. Ponadto siarczany mogowstawd w wyniku
utleniania zwazkow siarki, ktore $ odpadami pochodzymi z procesu odsiarczania ropy.
Fosforany rownig zostaty zaliczone do tej grupy ze wadjl na silnakorelacg negatywnaz
innymi zmiennymi, nateacymi do tej grupy. Zalenos¢ ta moz swiadczy¢ o innymzrodle
emisji, niz te z ktérego emitowaney gwiazki nalezace do tej grupy, takim jak obecna w
poblizu cieku wodnego hatda fosfogipsu. Druga grupa znyieimrzostata uformowana przez
PHE oraz FLU, grupa ta mez by zwiazana z aktywnada silnikbw pojazdow
mechanicznych jako ruchomyctrédet emisji zwazkow z grupy WWA. Lokalizacja PYR
pomiedzy duzagrum zmiennych, omowicnwyzej a grup uformowan przez PHE i FLU,
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moze by ttumaczona przez emisPYR zardwno z procesow spalania paliw w silnikach
pojazdéw, jak i w wyniku rozlewéw produktéw ropopochodnych. Usytuowanie ACE w
pewnym oddaleniu od innych zmiennych, ragawiadczy o pochodzeniu z innychrédet
emisji zanieczyszczeniz inne zmienne. Uwa sk, ze ACE jest emitowane ze stacjonarnych
zrodet zanieczyszcae takich jak kotlty wysokotemperaturowe lub z prosesspalania
biomasy. Temperatura nie zostata przypisanaadimej z grup, jednak mpa tatwo odczytg

ze ta zmienna jest negatywnie skorelowana z fosfonana

U-matrix . TEMP 50 1,2-DCA - 0,05
wy, |0 % | ' 'u. '
'I‘
1.16 19 3 188 00378
o' ‘o
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Rysunek 16. Wizualizacja zmiennych zbioru danychseweyych uzyskana przy
pomocy techniki SOM.

Na rysunku 18. przedstawiono rozmieszczenie obiektéw (probek) na mapie SOM.

Poréwnanie rozmieszczenia probek na mapie SOM z rozmieszczeniem kolorow na mapach
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zmiennych, przedstawionych na rysunku 16. jest istotne aby rozpachaaakterystyczny
profil zanieczyszczekazdego z punktow pobierania prébek.

Probki pobrane w pierwszym punkcie pobierania usytuowarmne gornej czsci mapy
SOM. Proébki te charakteryzaijsic matymi stzeniami 1,2-DCA, PCE, NP, FL, PYR,
azotandw oraz siarczanéw, a guz stzeniem fosforanow. Probki Al oraz F1 charakteryzuj
sie ponadto duymi stezeniami ACE, FLU i PHE. Prébki B1, C1, D1, E1 chamlizup sie
matymi wartociami kadej ze zmiennych oprocz fosforandw i molgy¢ traktowane jako
wskazniki okreslajace poziom tta poszczegolnych zanieczysacBrawdopodobnymrddiem
emisji fosforandw jest hatda fosfogipsow, obecna w pewnej odleigimk obszaru pobierania
probek. Stosowanie nawozéw sztucznych jest drugimlimgin Zrodtem emisji fosforanow,
jednake jest to mniej prawdopodobne, gdyiie obserwuje si korelacji pomedzy
fosforanami i azotanami. Zaréwno fosforany jak i azotany zwykle wehwdsktad nawozow
sztucznych, wec w przypadku obecnok fosforandw z proceséw stosowania nawozow
azotany réwnie bytyby na duym poziomie w probkach pobranych w pierwszym punkcie
pobierania.

Prébki pobrane w drugim punkcie pobierania probek charakteryzigj duzymi
zawartociami 1,2-DCA, NP, FL, ACY, azotandw oraz siarczanédnacaca romica
pomiedzy stzeniami tych zwizkow w pierwszym oraz drugim punktem pobierania pkob
swiadczy o tym,ze zanieczyszczenia modpy¢ emitowane w miejscu zrzutu oczyszczonych
sciekdéw z oczyszczalniciekow przemystowych. W skiad ropy naftowej wchaddP wraz
z tréjpierscieniowymi zwiazkami naleacymi do grupy WWA — ACE, ACY oraz FL [124].
Zwiazki te g stosunkowo dobrze rozpuszczalne w wodzie poréyendp innych zwizkdw
ztej grupy. Lotne zwizki chlorowcoorganiczne — 1,2-DCA oraz PChR szywane
w zaktadzie przemystowym jako rozpuszczalniki. Probki pobrane w drugim punkcie
pobierania charakteryzusie srednimi stzeniami PYR, ACE oraz PCE, natomiastzenia
fosforan6éw byly mate. Znaczny spadekzshia fosforandw ma by spowodowany ich
konsumpci przez mikroorganizmy emitowane z oczyszczaksiekdw lub procesem

wspotstacenia fosforandw z kationami emitowanymi z oczyskiza
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Rysunek 17. Klasyfikacja zmiennych zbioru danych pomiarowych uzyskana przy pomocy techniki SOM.
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Mozna zaobserwowawyrazny spadek stenia wikszoci ze zwizkdéw obecnych
w prébkach pobranych w kolejnych punktach pobierania gdigidrugim a pitym punktem
pobierania probek. Zauwgé¢ moma roéwnie pewne odspstwa od tej tendencji,
prawdopodobnie przez roice w aktywnogi zrodet emisji zanieczyszcaen okresie bada
Stezenie azotanOw jest wksze w czwartym punkcie pobierania mv trzecim co moe by
spowodowane emigjNOy z poruszajcych s¢ pojazdow mechanicznych. Wszystkie prébki
pobrane podczas kampanii F charakteryzaij duzym stzeniem ACE, PHE, FLU oraz PYR.
Duze stzenia PYR, PHE i FLU magwskazywa na wysokaaktywnos¢ procesow spalania
paliw w silnikach wysokopgznych jakozrodia emisji zanieczyszcad75]. W celu bardziej
precyzyjnej identyfikacjizrodet emisji zanieczyszcaeinterpretacja wynikdw uzyskanych
przy pomocy techniki SOM mez zosté uzupetniona o opisane w rozdziale 2.5 indeksy —

warto&i liczbowe diagnostycznych stosunkowzeh zwiazkow z grupy WWA.

5.4.3 ldentyfikacjarbdet emisji zanieczyszazprzy pomocy wart@s liczbowych
diagnostycznych stosunkowezat: zwigzkdw z grupy WWA

W celu interpretacji wynikow badaobliczono wartosi liczbowe stosunku aten
FLU/(FLU+PYR), ktore jest szczegolnie wiarygodne przy identyfikagodet emisji
zwiazkow z grupy WWA. Jak opisano w rozdziale 2.5 wanitti€zbowe tego stosunkuegen
moga uleg& stosunkowo niewielkim zmianom od procesu emisjsmlowiska do momentu
pobrania prébki [125]. Interpretacja wynikéw badarzy pomocy wartas liczbowych
diagnostycznych stosunkéwegen opartych na innych zwkkach z grupy WWA nie byta
mozliwa. Czstotliwos¢ wykrywalnoci ANT nie byla na wystarczago wysokim poziomie
aby zastosowa ANT/(ANT + PHE), a ponadto wartos@oznawcza tego namdzia jest
kwestionowana przez dezxénice w szybkodi fotodegradacji PHE oraz ANT. Interpretacja
wartogi liczbowych BaA/(BaA + CHR) oraz IcdP/(IcdP + Bghiréwnie: nie byta mofiwa
ze wzgkdu na niskaczestotliwos¢ wynikOw oznacze na poziomie przewaszapcym granie
oznaczalnosi tych zwhzkéw w prébkach.

Charakterystyczne przedziaty wartbdiczbowych indeksu FLU/(FLU + PYR), ktore
sa dostpne w literaturze to: <0,4 dlaodet petrogenicznych, 0,4-0,5 dla procesow spalania
paliw ptynnych w silnikach pojazdow mechanicznych oraz >0,5 dla procesow spalania
biomasy lub wgla. Na podstawie zgromadzonych w literaturze dan{@®] przyjto
za graniczne nagpujace warto€i liczbowe stosunku aten FLU/(FLU + PYR), ktore

zestawiono w tabeli 21.
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Tabela 21. Wartad liczbowe indeksu FLU/(FLU + PYR) dla poszczegahyrodet emisiji
zanieczyszczg uzyte w celu identyfikacji vk0det emisyjnych.

Wartoscliczbowa indeksu

FLU/(FLU + PYR) Zrodto emisji zanieczyszcie

Rozlewy prodktow ropopochodnych. Warka liczbowe
<0,3 wynosz 0,26 + 0,16 dla oleju napgowego; 0,22 = 0,07
dla surowej ropy naftowej.

Spalanie produktéw ropopochodnych. Wacio liczbowe
0,3-0,45 wynosz 0,39 + 0,11 dla proceséw spalania oleju mipeego;
0,44 + 0,02 dla procesOw spalania ropy naftowe;j.

Spalanie biomasy lub egla. Warto€i liczbowe wynosz
>0,45 0,51 + 0,06 dla proceséw spalania drewna i 0,58+0,04
dla procesow wypalania traw.

Na rysunku 18. przedstawiono wartdsliczbowe FLU/(FLU+PYR) naniesione
na mapeSOM, takze stworzone zostaly na niej trzy zbiory odpowiadajposzczegdlinym
zakresom wartasi liczbowych tego stosunkuegen. W ten sposob tatwo odczytgakim
profilem zanieczyszcze charakteryzuje sikazda z probek. Probki pobrane w pierwszym
punkcie pobierania wykazajsic profilem zanieczyszcahecharakterystycznym dla proceséw
gpalania biomasy. Zwrane jest to prawdopodobnie z emige zrodet spalania biomasy
obecnych na pobliskich terenach rolniczych. Mds réwnie by¢ profil charakterystyczny
dla naturalnego tla emisyjnego. Maltegignia FLU i PYR w probkach pobranych
w pierwszym punkcie pobierania mpgwiadczy, ze profil emisji zanieczyszcaejest
charakterystyczny dla naturalnego tta emisyjnego.

Probki pobrane w drugim punkcie pobierania charaktesyzag profilem
zanieczyszcze specyficznym dla proceséw rozlewu produktow ropdywanych. Pomidzy
pierwszym a drugim punktem pobierania prébek ulokowane jest miejsce zrzutu wod
drenaowych oczyszczonych do cieku wodnego. Zmiana pra@nieczyszczeze ,spalania
biomasy” na rozlewy ,produktéw ropopochodnych” zmana jest z aktywnof tegozrédta
emisji.

Probki pobrane w trzecim, czwartym orazatpm punkcie pobierania prébek
charakteryzuj sie profilem zanieczyszcie odpowiadagcym procesom spalania paliw
ptynnych w silnikach pojazdoéw mechanicznych. Wydajetsiby¢ logiczne, gdy te punkty

pobierania probek usytuowangw bliskim sisiedztwie drogi szybkiego ruchu.
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Rysunek 18. Lokalizacja prébek pobranych w poszczegolnych punktach pobierania na mapie
SOM oraz wartosi liczbowe stosunku aten FLU/(FLU + PYR) obliczone dla
poszczegolnych prébek.

Prébki F2, A3, C3 nie natg do zbiorow, do ktérych wydawatobyesize powinny
zosta przypisane. Rozidienie pomgdzy aktywnogia zrédet emisji zanieczyszcagtakich
jak rozlewy produktoéw ropopochodnych i spalanie produktéw ropopochodnych w silnikach
pojazdow mechanicznych oddziajaych na wody powierzchniowe pozostaje

niejednoznaczne.

5.4.5 Zastosowanie zgzkOw znacznikowych na etapie szacowaniagasddziatywania
zrodet emisji zanieczyszaze

Innym podejciem do okrélenia zasigu oddziatywania zaktadu rafineryjnego, moz
by¢ okreslenie poziomoéw stzen zwiazkOw, posiadaicych cechy znacznikdéw aktywrnms
zaktadu rafineryjnego jakdrodta emisji zanieczyszcae W tym celu nalgy wytypowa
zwiazki, ktére zostaly oznaczone na gak poziomach sgten w probkach pobranych
w drugim punkcie pobierania probek, takie jak NP lub 1,2-DCA. Na rysunku 19.

przedstawiono w sposéb graficzny informacje @estiach NP i 1,2-DCA jako znacznikow
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aktywnogi zaktadu rafineryjnego jakarodta emisji zanieczyszciae Dane przedstawione
na rysunku 19. wskazalj ze oba zwizki s3 odpowiednie jako znaczniki, gdysizenia obu
Ssa hajwieksze w prébkach pobranych podczas wszystkich kampandrugim punkcie
pobierania. Stzenie 1,2-DCA spada wolniej w probkach pobranych wkpach pobierania
usytuowanych kolejno z doét nurtu cieku wodnego. ek ten moe by stosowany jako
znacznik na wikszych odlegtodiach odzrodta emisji. W przypadku kdej z kampanii
pobierania probek obserwowamoma wyrany spadek stzenia NP pomddzy drugim
atrzecim punktem pobierania probek, dlatego N jest zwazkiem bardziej odpowiednim
do stosowania jako znacznik w przypadku probek pobranych w zpohbtiejsca emisji.
Stosowanie NP jako znacznika neby kiopotliwe, gdy zwiazek ten moe by emitowany
z wielu innych zrédet emisji, natomiast uwa sk, ze 1,2-DCA jest emitowany jedynie
ze #0det antropogenicznych. Stosowanie 1,2-DCA jakocznika aktywnoéi zakfadu

rafineryjnego wydaje siby¢ uzasadnion&*

=4—1,2-DCA

ug/L
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0 T T T T T T T T T
A1l A2 A3 A4 A5 B1 B2 B3 B4B5C1C2C3 C4C5D1D2D3D4D5E1 E2E3E4ES5F1F2F3F4FS

Rysunek 19. Wahaniaegen 1,2-dichloroetanu oraz naftalenu w probkach wodyaeych w
poszczegolnych punktach w trakcie poszczegolnych kampanii.

** Wigcej informaciji na ten temat w publikacji M. Tobiszki; S. Tsakovski, V. Simeonov,
J. Namignik, Surface water quality assessment by the useowtbination of multivariate
statistical classification and expert information, Chemospl&&er40-746, 2010.
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6. Wnioski

W trakcie realizacji poszczegoélnych zadaynikajacych z programu badawczego
rozprawy doktorskiej opracowano oraz ckoeo podstawowe parametry walidacyjne metody
analitycznej DAI-GC-ECD. Przy pomocy opracowanej procedury analitycznej oznaczono
lotne zwazki chlorowcoorganiczne w ponad 200 probkach rzectyeh. W wybranych
probkach oznaczono rowmi@niony nieorganiczne oraz zwki z grupy WWA.

W trakcie prac zwizanych z opracowaniem procedury analitycznejzstesprosta
takim wyzwaniom jak koniecznosgnalizy dugj ilosci probek w krétkim czasie, miwosé
wystepowania efektow matrycowych, zazianych ze ztonym skiadem matrycy badanych
probek waod isciekdw oraz koniecznoséznaczenia analitow w szerokim zakresie pozioméw
stezen. Opracowane rozweanie metodyczne:

* Pozwala na oznaczenie dwudziestussiaelotnych zwazkéw chlorowcoorganicznych
w czasie trzydziestu minut. Jest to szczegdlnie istotne; gdibka wody pobrana
w celu oznaczenia lotnych zygkdéw chlorowcoorganicznych pomimo tawego
przechowywania maz szybko traci reprezentatywnosé

» Charakteryzuje si mah wrazliwoscia na efekty matrycowe. Matryce prébek wody
procesowej oraz wody chtodniczej nie wplywarnacznie na warto odzysku
analitow. Matryce prébeksciekbéw zaolejonych wptywaj na wartogi odzysku
analitbw — zwhzane jest to z g#ciowa ekstrakcy analitow do fazy olejowe;j.

» Charakteryzuje si mah uciazliwoscia srodowiskows. Na podstawie EKOSKALL,
okreslajace] ,zielonos¢ metodyk analitycznych oraz odpowiednio wypetnionyc
symboli NEMI, okrdélono, ze metodyka nie wptywa w znacznym stopniu
na g§odowisko.

Okreslono poziomy sizen poszczegolnych lotnych za@kdw chlorowcoorganicznych
w obrbie instalacji odparafinowania olejéw, instalacjachlorowania wody chtodniczej
oraz w miejscach w} i wyjs¢ strumieni wody oczyszczanej w oczyszczabiekow:

« DCM oraz 1,2-DCA Dbyly lothymi zwizkami chlorowcoorganicznymi
na najwekszych poziomach sten w probkach wody pobranej w afmie instalacji
odparafinowania olejow oraz oczyszczakuiekow. Stzenia tych zwizkow byty
kilkukrotnie mniejsze w miejscu W& do oczyszczalnisciekbw niz w obrbie

instalacji odparafinowania olejéw.

» Trihalometany zostaly oznaczone w probkach pobranych wb@brinstalacii
chlorowania wody chtodniczej. Zazki te byly na niskich poziomach egen
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w porownaniu ze gkeniami opisanymi w wynikach badlalostpnych w literaturze,

ktore byty prowadzone w podobnych instalacjach.

« Na podstawie warta$ liczbowej stosunku sten 1,2-DCA/DCM podgto probe
okreslenia wptywu proceséw parowania na spadekestia obu zwizkéw. Zaréwno
procesy parowania jak a¢zenie strumieni wodnych nsawptyw na spadek sten
lotnych zwazkéw chlorowocoorganicznych w instalacjach w e zakiadu

przemystowego.

Zastosowano technikeSOM w celu klasyfikacji obiektéw (probek) pobranych
w obrebie oczyszczalniciekow, klasyfikacji zmiennych oraz oszacowano sbpisuwania
lotnych zwazkow chlorowcoorganicznych na poszczegolnych etapaziiszczania.

* Interpretacja wynikow klasyfikacji zmiennych pozwala na identyfikacj
prawdopodobnychzrédet emisji poszczegolnych zygkow chemicznych obecnych
w oczyszczalnigiekow.

* Wyniki analizy zbioru danych pomiarowych przy pomocy techniki SOM wskazuj
ze trzy chgi oczyszczania wody réig sic pod wzgédem parametrow chemicznych.
Wyniki klasyfikacji prébek ukaziuj ze probki mona podziek na pe¢ grup:

o Grupa 1 — prébki wody drenawej oraz wody powierzchniowej, pobrane
w sasiedztwie miejsca zrzutu wody dreqoavej 0Czyszczone).

o Grupa 2 — prébki wody procesowej, pobrane przed etapem oczyszczania
biologicznego.

o Grupa 3 — probki wody opadowej zaolejonej, pobrane przed etapem
oczyszczania biologicznego

o Grupa 4 — prébki wod opadowej zaolejonej i procesowej, pobrane po etapie
oczyszczania biologicznego

o Grupa 5 — probki wody opadowej zaolejonej, pobrane podczas kampanii
pobierania probek D. Probki charakteryzowahg sinacznie wikszym
stezeniem DCM oraz 1,2-DCA.

» Dokonano oceny stopnia usuwania zanieczyszgez@czyszczalnsciekow. Podczas
pierwszych etapow oczyszczari@iekdw (oczyszczanie mechaniczne, fizyczne) lotne
zwiazki chlorowcoorganiczne usuwangjedynie w niewielkim stopniu. Zwkki te s
usuwane podczas etapu oczyszczania biologicznego, przez co nie bylty wykrywane lub

byly oznaczane na matych poziomachzet w probkach pobranych po tym etapie
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oczyszczania. Technika SOM mezdy stosowana do oceny stopnia usuwania
réwniez innych zwazkdéw podczas procesu oczyszczamiakow.
Korzystajc z techniki SOM oraz interpretacji wartodiczbowej indeksu FLU/(FLU
+ PYR) okrélono zrédta emisji zanieczyszcaeoddzialupce na ciek wodny phaty
w sasiedztwie zakladu rafineryjnego.
* Wyniki klasyfikacji probek przy techniki SOM oraz interpretacja waritdiczbowej
stosunku stzen FLU/(FLU + PYR) ukazuj, ze probki moha podziek na trzy grupy:

0 Zbior probek pobranych w pierwszym punkcie, w ktérych zanieczyszczenia
pochodz z procesOw emisji takich jak spalanie biomasy.

o Grupa probek pobranych w drugim punkcrodiem emisji zanieczyszoze
okreslajacym profil probek z tej grupy jest zrzut wod dreoaych
oczyszczonych z oczyszczaléciekOw. Prébki charakteryzaljsie profilem
chemicznym specyficznym dla obecoos ropy naftowej i produktow
ropopochodnych.

o0 Probki pobrane w punktach 3, 4 oraz 5, w ktérych zanieczyszczenia pachodz
gtbwnie z procesow spalania paliw ptynnych w silnikach pojazdéw
mechanicznych.

e Stwierdzono,ze NP oraz 1,2-DCA mag by¢ stosowane jako zwzki bedace
znacznikami aktywnad zaktadu rafineryjnego jakaddta emis;ji.

*  Wyniki uzyskane przy pomocy pgizenia technik SOM oraz wartmsliczbowych
indeksu stosunku eten zwiazkéw z grupy WWA moe stanowt wzor do okrélania
profilu emisji zanieczyszcze w probkach wody pobranych podczas przysztych

kampanii monitoringurodowiska wodnego.
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Streszczenie wgzyku angielskim
ABSTRACT

Volatile chlorinated organic compounds are carcinogenic, mutagenic and toxic.During
the studies the analytical methodology based on DAI-GC-ECD was developed. By means of
the methodology 26 volatile organohalogen compounds can be determined in water and
process wastewater samples. The procedure is characterized by the lack of sample preparation
step before final analysis. The procedure is in agreement with green analytical chemistry.

Multiparametric datasets containing results of volatile organohalogen compounds,
inorganic anions in wastewater samples were a base of chemometric analysis with self-
organizing maps.

Volatile organohalogen compounds, inorganic anions and PAHs were determined in
surface water samples. Sucha dataset analysis with self-organizing maps allowed for
identification emission sources polluting water stream. The results of emission sources

identification were confirmed by PAH diagnostic ratio.
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