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1. Wstep

Weglowodory alifatyczne, karbocykliczne i heterocykliczne
obecne w ropie naftowej, zawieraja okoto 87% wagowych wegla i 11—
14% wagowych wodoru [1]. Zwiagzki zawierajace tylko wegiel i wodor
stanowig okoto 98% ropy naftowej. Oprocz tego w ropie naftowej wyste-
puja zwigzki zawierajgce heteroatomy (m.in. siarke, azot i tlen). Wérod
obecnych w ropie naftowej weglowodorow, wyroznia si¢ takze wielo-
pierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA). WWA s3 przyktadem
zanieczyszczen stabo rozpuszczalnych w wodzie o stosunkowo wysokiej
temperaturze wrzenia [11, 12].

W $rodowisku miejskim w wodach opadowych i roztopowych
niejednokrotnie spotyka si¢ wielopierscieniowe weglowodory aroma-
tyczne, wsrod ktorych znajdujg si¢ takze zwiazki toksyczne lub kancero-
genne [5, 6, 14]. W dalszej kolejno$ci zanieczyszczone wody W postaci
$ciekow trafiaja do kanalizacji i dalej do wod powierzchniowych. Oceng
tego rodzaju zjawisk mozna prowadzi¢ poprzez systematyczne badania
reprezentatywnej grupy zwiazkéw ropopochodnych lub wielopierscie-
niowych weglowodoréw aromatycznych (WWA), zamiast popularnego
oznaczenia jakim jest ,.ekstrakt eterowy”. Oznaczenie to obejmuje eks-
trakcje wigkszosci produktéw ropy naftowej, jak réwniez olejow roslin-
nych i thuszczow zwierzecych [2, 3]. W tym przypadku na wynik tego
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oznaczenia majg wptyw rowniez zwigzki nie nalezace do produktow ro-
popochodnych (np. oleje roslinne i thuszcze zwierzgce).

Celem przeprowadzonych badan byta ocena pracy urzadzen pod-
czyszczajacych, takich jak osadniki i separatory, zamontowanych na ka-
nalizacji deszczowej w celu ochrony odbiornika $ciekéw. Ich zadaniem
jest zatrzymanie zanieczyszczen w celu uzyskania parametrow wod
oczyszczonych ($ciekow), ktore speinialyby wymagania zgodne z wia-
sciwym Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska w sprawie warunkow,
jakie nalezy speti¢ przy wprowadzaniu $ciekow do wod lub do ziemi
oraz w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla srodowiska wod-
nego [7]. Ocen¢ dokonano na podstawie badania zawartosci WWA, zali-
czanych do substancji ropopochodnych oraz zawiesiny ogolne;j.

2. Zakres badan

W celu ograniczenia doptywu zanieczyszczonych wod opado-
wych 1 sptywowych do tososiowej rzeki Stupi, na terenie miasta Stupska
posadowiono szereg separatorow koalescencyjnych [4].

Zatozono, ze podczyszczone W separatorach wody opadowe i roz-
topowe, w wigkszosci przypadkow, moga by¢ odprowadzane do istnieja-
cych kanatow, a nastgpnie do rzeki Stupi. Tym samym Scieki z uktadu
kanalizacji deszczowej byly oczyszczane w systemie dwustopniowym.
Pierwszy stopien podczyszczania odbywal si¢ w osadniku, w ktérym na
skutek uspokojenia przeptywu oddzielaly si¢ cze$ci state i zawiesiny.
Drugi stopien oczyszczania zachodzit w zaleznosci od potrzeby w wy-
branym typie separatora koalescencyjnego np. NG100, NG125, NG200,
NG250 lub NG300, skojarzonego z osadnikiem w ktorym nastgpowata
czg$ciowa eliminacja zanieczyszczen ropopochodnych w wyniku sorpcji
na czasteczkach zawiesin, ktore w dalszym etapie sedymentowaly na
dnie osadnika [4].

W okresie 14. miesigcy wykonano 10 serii badan probek, ktore
polegaly na analizie sktadu fizykochemicznego wod opadowych i rozto-
powych przed separatorami (na doplywie) i1 za separatorami (na odpty-
wie), skojarzonymi z osadnikami oznaczonymi numerami: 5, 13, 14, 17
(schemat typowego separatora ilustruje rys. 1). Ze wzgledu na specyficz-
ne warunki klimatyczne (zréznicowang czestotliwo$¢ opadow w po-
szczegblnych miesigcach), pobor probek wod opadowych 1 roztopowych



Wptyw pracy separatoréw na usuwanie wielopierscieniowych... 751

byl zmienny i dostosowany do intensywnosci oraz czgstotliwosci opadow
atmosferycznych.
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Rys. 1. Schemat separatora koalescencyjnego NG100, zainstalowanego na
terenie Stupska
Fig. 1. The schematic diagram of the separator NG100 installed in Stupsk
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W pobranych probkach oznaczono zawiesing ogdlng oraz zawar-
tosci 16. WWA, zgodnie z zaleceniami amerykanskiej Agencji Ochrony
Srodowiska (EPA). Dla przejrzystosci wynik koncowy badan opisywano
jako sume¢ 6. WWA (rekomendowanych do oznaczania przez Swiatowa
Organizacje Zdrowia) i jako sume 16. WWA. Wyniki tych badan, trak-
towane jako orientacyjne, postuzyly do interpretacji zjawisk zachodza-
cych w badanych $ciekach oraz do oceny pracy separatorow. Szczegdty
techniczne i technologiczne pracy separatorow znajduja si¢ w opracowa-
niu zrodlowym [4]. Zatozono, ze instalacja tych urzadzen spowoduje
usuwanie zwigzkéw ropopochodnych [14].

3. Metodyka badan

3.1. Oznaczanie zawiesin latwo opadajacych metoda objetoSciowa

Probki wod opadowych i roztopowych odstawiano na okres 120
minut w celu ustalenia temperatury. Nastepnie byty doktadnie mieszane
po czym umieszczane w leju Imhoffa. W celu zapobiegania osiadaniu
zawiesin na $ciankach, zawarto$¢ leja obracano w odstgpach 30 minuto-
wych. Po dwdch godzinach odczytywano objetosé zawiesin, ktore two-
rzyly wyrazng granice w cieczy, na skali leja. Wynik pomiaréw podawa-

33
no w cm°/dm? [8, 9, 10].

3.2. Zawiesiny ogolne

Badania zawiesiny ogdlne; wykonywano metodg wagowa w dniu
poboru probek srodowiskowych do badan [7].

3.3. Badania WWA

Metodyka poboru probek wodd opadowych 1 roztopowych

Probki wod opadowych i roztopowych pobierano za pomocy
czerpaka bezposrednio do pojemnikéw szklanych. Taki sposob poboru
zabezpieczal przed wtérnym zanieczyszczeniem zwigzkami organiczny-
mi 1 zmiang ci$nienia w naczyniu podczas pobierania probek, tym samym
uniemozliwia odgazowanie wody, a zatem utrate lotnych zwigzkow ro-
popochodnych.
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Metodyka oznaczania wielopierscieniowych weglowodorow aromatycz-
nych (WWA) w wodach opadowych i splywowych

Analiza WWA odbywata si¢ dwuetapowo. W pierwszym etapie
nastepowata ekstrakcja do fazy statej, w drugim etapie oznaczenie chro-
matograficzne.

Ekstrakcje do fazy statej (solid phase ekstraction — SPE) przepro-
wadzono na kolumienkach wypetnionych fazg oktadecylowg (Cig). Prob-
ke wody o objetosci 1 dm® przepuszczano przez uprzednio kondycjowa-
ny sorbent i zatezano do 1 cm® w strumieniu azotu. Dzigki tym zabie-
gom, ze ztozonej matrycy zostaly ilosciowo wydzielone badane anality,
ktére byty okoto stukrotnie zageszczane. W celu uzyskania lepszego re-
zultatu odzysku, do probek dodawany byt alkohol izopropylowy, ktory
zwickszat zwilzalnos$¢ sorbentu przez wode.

Ekstrakcja do fazy stalej przebiegata wedlug mechanizmu eks-
trakcji ciecz-ciecz. Bylo to spowodowane specyfika budowy sorbentu.
Warstwa organiczna, w tym przypadku oktadecylowa, tworzyta z nosni-
kiem wigzania chemiczne. Takie wypelnienie posiada wtasciwosci cie-
czy. O stopniu podzialu zwigzkéw chemicznych pomigdzy fazg stalg
i ciekta decydowata wowczas stata podziatu [12].

Drugim etapem badan wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych bylo oznaczenia jako$ciowo-ilosciowe, prowadzone
z wykorzystaniem chromatografu gazowego, zaopatrzonego w detektor
ptomieniowo-jonizacyjny i dozownik split-splitless. Ze wzgledu na moz-
liwe mate stezenia WWA w badanych prébach srodowiskowych, w cza-
sie dozowania wykorzystano technike bez rozdziatu strumienia gazu no-
snego. Gazem nosnym byt hel. Do rozdzialu mieszaniny analitoéw uzyto
kolumneg niepolarng HP5 z 5% faza fenylowa. Poziom czuto$ci metody
w takich warunkach wynosit 0,01 mg/dm®.

Analiza ilo$ciowa przeprowadzona zostala w oparciu o metode
wzorca zewnetrznego. Mieszanina wzorcowa zawierata 16. WWA: nafta-
len, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, pi-
ren, chryzen, benzo(a)antracen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
benzo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen, benzo(ghi)perylen i indeno(1,2,3-
cd)piren. Korzystajgc z proporcjonalnej zalezno$ci pomigdzy powierzch-
nig piku danego zwigzku chemicznego a jego stezeniem, wyznaczano
zawarto$¢ badanych analitow w prébach srodowiskowych. Ze wzgledu
na to, ze piki integrowano przy zachowaniu odpowiednich (dla poszcze-
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golnych zwigzkdéw) czasow retencji, mozna stwierdzic¢, ze warunki analiz
chromatograficznych na przestrzeni badan byly identyczne.

4. Dyskusja wynikow badan

Przyktadowe, usrednione wyniki badan stezenia 6. 1 16. WWA
oraz zawiesiny ogodlnej zestawiono w tabeli 1 oraz zilustrowano na ry-
sunkach zbiorczych nr 2-5, uwzgledniajgc miejsce poboru probek (na
doptywie do separatora i na odptywie z separatora). Do oceny parame-
trow jakosciowych probek zanieczyszczonych wod oraz analizy staty-
stycznej wykorzystano program STATISTICA, sporzadzajac wykresy
zalezno$ci oznaczanych wskaznikow. Pozwolito to na dokonanie oceny
pracy poszczegdlnych separatorow.

Ponadto sporzadzono przyktadowe histogramy zbiorcze, charak-
teryzowane tzw. liczba obserwacji, dla wszystkich separatoréw (nr 5, 13,
14, 17), ktére rowniez informuja o Stopniu usuwania poszczegolnych
WWA (rys. 6-9) oraz dla zawiesiny ogoélnej, usredniony dla czterech
separatorow (rys. 10).
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Rys. 2. Zmiany stezenia 16WWA w probkach wod zanieczyszczonych przed i
po separatorze nr 17

Fig. 2. PAHs concentration changes in polluted water samples before and after
separator no 17
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Rys. 3. Zmiany stezenia 6 WWA w probkach wod zanieczyszczonych przed
i po separatorze nr 14
Fig. 3. PAHs concentration changes in polluted water samples before and after

separator no 14
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Rys. 4. Zmiany stezenia 16WWA w probkach wod zanieczyszczonych przed
i po separatorze nr 13
Fig. 4. PAHs concentration changes in polluted water samples before and after

separator no 13
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Rys. 5. Zmiany st¢zenia 16WWA w probkach wod zanieczyszczonych przed

I po separatorze 5

Fig. 5. PAHs concentration changes in polluted water samples before and after
separator no 5
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Rys. 6. Histogram stopnia usuni¢cia 16 WWA w separatorze nr 5
Fig. 6. The histogram of degree of PAHs elimination in the separator no 5
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Rys. 7. Histogram stopnia usuni¢cia 16 WWA w separatorze nr 13
Fig. 7. The histogram of degree of PAHSs elimination in the separator no 13
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Rys. 8. Histogram stopnia usunigcia 16 WWA w separatorze nr 14
Fig. 8. The histogram of degree of PAHSs elimination in the separator no 14
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Rys. 9. Histogram stopnia usuniecia 16 WWA w separatorze nr 17

Fig. 9. The histogram of degree of PAHSs elimination in the separator no 17
Rys. 10. Histogram stopnia usunig¢cia zawiesiny ogolnej w separatorach

Fig. 10. The histogram of degree of total suspension elimination in separators

Sporzadzono roéwniez wykresy rozrzutu zawarto$ci zawiesiny

ogoblnej wzgledem stezenia 6 WWA w wodzie przed separatorem nr 17

I po separatorze (rys. 11, 12). ZaleznoS$ci te zostaly opisane rOwnaniami
regresji wielokrotnej z uwzglednieniem wspotczynnika korelacji 0,95.
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6WWAprzed separatorem

Wykr.rozrzutu:Zawiesina ogolna przed separatoremvs.6WWAprzed separatorem (BD usuwano
przypadk.)
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Rys. 11. Wykres rozrzutu zawarto$ci zawiesiny ogolnej wzgledem stgzenia 6
WWA w wodzie przed separatorem nr 17
Fig. 11. Categorized graph of dispersion with the regression line for total
suspension and 6 PAHs in water before the separator no 17

B6WWA za separatorem

Wykr. rozrzutu: Zawiesina ogélna za separatorem vs. 6WWA za separatorem (BD usuwano

przypadk.)
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Rys. 12. Wykres rozrzutu zawarto$ci zawiesiny ogolnej wzgledem stezenia 6
WWA w wodzie za separatorem nr 17
Fig. 12. Categorized graph of dispersion with the regression line for total
suspension and 6 PAHs in water after the separator no 17
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Instalacja urzadzen do podczyszczania zanieczyszczonych wod
(osadnik + separator $ciekow) w kanatach deszczowych wykazatla, ze
z wod roztopowych i splywowych usuwane sg zanieczyszczenia zalicza-
ne do substancji ropopochodnych. W oparciu o wyniki, przedstawione
w tab. 1 mozna zauwazy¢ pozytywne rezultaty eliminacji zanieczyszczen
w wyniku pracy separator6w w przekroju calego okresu badawczego.
llustrujg to poszczegolne wykresy zmian stezenia zanieczyszczen na do-
ptywie i odpltywie z separatoréw, wyrazone stopniem eliminacji poszcze-
golnych grup zanieczyszczen (w %) dla zwigzkow z grupy WWA, oraz
zawiesiny ogolnej (tab. 1 i rys. 2-5). Stopien usunigcia WWA w zalezno-
$ci od separatora i numeru serii miescit si¢ w przedziale od 0% do 96%,
natomiast w przypadku zawiesiny ogdlnej w przedziale od 14% do 74%.
Efekt usuwania wspomnianych zanieczyszczen w wigkszoSci przypad-
kéw byl wysoki 1 umozliwial odprowadzenie zanieczyszczonych wod do
rzeki bez obawy pogorszenia jej stanu czystosci. W nielicznych przypad-
kach, szczegolnie w poczatkowym okresie badan, uzyskano niewielki lub
negatywny skutek pracy niektérych separatoréw, narazonych na podto-
pienie. Mozliwe rowniez byly przypadki poboru prébek wod opadowych
i roztopowych, ktore stagnowaty w kanatach od dtuzszego czasu, jak tez
byl utrudniony dostep do wtasciwego punktu poboru.

Analizujac wykresy rozrzutu dla zawarto$ci zawiesiny ogolne;j i 6.
WWA w probkach wody dla wszystkich czterech przebadanych separato-
row, nie wykazano istotnych korelacji (rys.11, 12). Z przeprowadzonych
analiz, wynika, ze sorpcja nie jest jedynym procesem, wptywajacym na
obnizenie stezenia WWA [6, 13]. Mozna tez wnioskowaé, ze cze$é
zwigzkow z grupy WWA sorbowana byla przez zawarta w zanieczysz-
czonych wodach zawiesing, ktora w dalszym etapie sedymentowala na
dnie tych urzadzen.

Z przeprowadzonych badan sktadu wod opadowych i roztopo-
wych 1 poréwnania ich sktadu z wodami rzeki Stupi wynika, ze oczysz-
czone $cieki pochodzace z wod opadowych i roztopowych zawieraja
W wiekszosci probek znacznie nizszg zawarto$¢ badanych mikrozanie-
czyszczen niz wody rzeki Stupi (tab. 2).
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Tabela 1. Wyniki badan WWA i zawiesiny og6lnej na przyktadzie
separatora nr 13

Table 1. The concentration of PAHs and total suspension in water
from the separator number 13

Seria Oznaczenie 1 3 2 3 3

(mg/dm®) (mg/dm®) [%]

I Zawiesina og6lna 47,2 30,4 35,6
6WWA 2,57 19,56 -661,1
16WWA 3,87 19,83 -411,6

| Zawiesina ogolna 83,2 21,6 74,0
6WWA 0,52 3,76 -623,1
16WWA 0,52 3,76 -623,1

i Zawiesina ogolna 134,0 54,0 59,7
6WWA 7,38 3,72 49,6

16WWA 23,26 8,32 49,6

v Zawiesina ogolna 2420 148,0 38,8

6WWA <0,01 <0,01 0,0
16WWA 1,00 2,61 -161,0

Vv Zawiesina ogolna 27,1 30,4 -12,2
6WWA 1,00 <0,01 100,0

16WWA 5,54 3,91 29,4

VI Zawiesina ogolna 216,4 134,8 37,7

6WWA <0,01 <0,01 0,0

16WWA 11,70 5,63 51,9

Vi Zawiesina ogolna 1,6 2,0 -25,0
6WWA 0,22 <0,01 100,0

16WWA 2,45 1,46 40,4

VIIl | Zawiesina ogblna 128,8 90,0 30,1

6WWA <0,01 <0,01 0,0

16WWA < 0,01 <0,01 0,0

IX Zawiesina ogolna 140,0 120,4 14,0
6WWA 1,52 0,63 58,5

16WWA 3,77 3,53 6,4

X Zawiesina og6lna 126,8 34,0 73,2
6WWA 0,95 0,03 96,8

16WWA 1,53 0,11 92,8

1 — wartos¢ przed separatorem,; 2 — wartoS¢ po separatorze
3 — stopien eliminacji (+) lub przyrost zanieczyszczen (-)
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Tabela 2. Wyniki badan WWA i zawiesiny og6lnej w wodzie z rzeki Stupi
Table 2. The concentration of PAHs and total suspension in water
from Slupia river

Stanowisko 1

Stanowisko 2

Stanowisko 3

Seria Oznaczenie mg/dm’ mg/dm’ mg/dm’
Zawiesina og6lna 21,6 16,8 4,8
I 6WWA 2,82 <0,01 4,18
16WWA 2,90 0,75 4,19
Zawiesina og6lna 23,2 25,8 4.0
Il 6WWA 0,55 4,79 0,48
16WWA 0,55 9,26 1,74
Zawiesina og6lna 42,0 36,0 44,0
Il 6WWA 1,42 <0,01 0,12
16WWA 3,47 2,42 0,12
Zawiesina ogolna 84,0 70,8 64,0
v 6WWA 0,84 <0,01 <0,01
16WWA 2,01 1,20 1,68
Zawiesina ogolna 38,0 16,0 8,2
\Y 6WWA 0,10 0,53 0,64
16WWA 0,10 0,59 2,87
Zawiesina ogolna 11,6 18,8 12,8
VI 6WWA <0,01 <0,01 <0,01
16WWA <0,01 <0,01 2,73
Zawiesina og6lna 1,0 1,0 0,8
Vil 6WWA <0,01 <0,01 0,10
16WWA 6,68 0,35 0,87
Zawiesina ogolna 14,0 37,6 27,6
VIl 6WWA <0,01 <0,01 <0,01
16WWA 1,34 <0,01 <0,01
Zawiesina ogolna 173,6 143,2 136,8
IX 6WWA <0,01 0,90 1,75
16WWA 0,17 1,35 2,31
Zawiesina og6lna 14,0 21,0 18,4
X 6WWA <0,01 0,40 <0,01
16WWA 0,04 1,49 0,15
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6. Podsumowanie

Badania skutecznosci pracy 4. separatorow wykazaty, ze w okre-
sie 14. miesigcznych badan wod opadowych i sptywowych z terenu mia-
sta, poza jednym przypadkiem (seria | tab.1) nie nastapito przekroczenie
stezenia Wielopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych w tych
wodach [7]. Badania zawiesiny ogélnej (tab. nr 1) wykazaly $ladowe
ilosci lub jej brak. W przypadku zawiesiny ogélnej (>100 mg/dm®), w 10.
wykonanych seriach dla kazdego separatora, wyniki badan przedstawiajg
si¢ nastepujaco:

Separator nr 5 — przekroczenie wystapito 2-krotnie,

Separator nr 13 — przekroczenie wystgpito 3-krotnie,
Separator nr 14 — przekroczenie wystapito 6-krotnie,
Separator nr 17 — przekroczenie wystgpito 2-krotnie.

Tym samym na 40 serii badan (4 separatory x 10 serii) przekro-
czenie wartosci dopuszczalnejwystapitol13 razy. Oznacza to, ze $rednia
skutecznos¢ pracy dla wszystkich separatoréw wynosi 67,5%. Dla sepa-
ratoréw nr 5 1 17 skuteczno$¢ ta wynosi okoto 80%, dla nr 13 okoto 70%,
natomiast dla separatora nr 14 jedynie 40%.

Przyczyne tego stanu nalezy upatrywac w:

e stanach awaryjnych sieci, pojawiajacych si¢ w okresie badan,

e ulewnych deszczach, wystepujacych po dlugotrwalym okresie bez-
deszczowym,

e duzym udziale mikrozawiesin w zawiesinie ogdlnej,

e podtopieniach jednego z separatoréw wodami rzeki Stupi (zjawisko
tzw. ,,cofki” wystepujace w trakcie ulewnych opadow deszczu).

Jednoczes$nie nalezy stwierdzi¢, ze:

e instalacja separatorow w poszczegdlnych punktach sieci kanalizacyj-
nej ograniczyta tadunki WWA i zawiesiny og6lnej do rzeki Stupi
(warto$ci stopnia usunigcia WWA 1 zawiesiny ogo6lnej podano w
tab.1),

e ze wzgledu na wysoki stopien skutecznosci retencji badanych zanie-
czyszczen mozna stwierdzi¢, ze separatory spetniaja zalozone zadanie.
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The Influence of Separators Work on the Reduction
of PAHs Concentration in Thaw and Storm Waters

Abstract

It's common to find petroleum substances, especially polycyclic aro-
matic hydrocarbons, in the sewer or haw waters of the urban environment.
These polluted waters flows directly to the urban sewer system in the form of
a wastewater. Examination of such events has been carried out in the city of
Slupsk, the Pomorskie Voivodeship. In order to limit the polluted surface and
rain water flow to the salmon river, twelve oil separators has been deployed
around the city. First phase consisted of four such deployments. The separators
were designed to filter the rain and surface waters. The following efficiency
evaluation showed that according to polish law, in any case the PAH limits has
not been reached. Evaluation of easily downward suspension samples also
showed trace amounts of the substances. In 40 evaluation series (4 separators
x 10 series) the limit was exceeded in 13 cases. The average efficiency of the
separators was calculated to be 67.5%. For the four previously described separa-
tors the efficiency was as follows:

e Separator 5 and 17 — 80%,
e Separator 13 — 70%,
e Separator 14 — 40%.



