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الخلاصة: 
  أن تلوث الهواء الجوي سببه مصادر طبيعية أو صناعية وفي بعض الأحيان يكون التلوث مختلطاً من المصدرين السابقين، كما أن لوجود الهيدروكاربونات الاروماتيه متعددة الحلقات PAHs في الهواء الجوي تأثير كبيرة كملوثات عضوية إذ يعتمد تواجدها على تواجد مصادرها،وبسبب كثرة أستخدام المحروقات أزداد التلوث الهيدروكاربوني في الهواء الجوي.

أن مناطق الهواء الحـاوية على الـ PAHs تعـد ملوثةً إِذا تجاوزت تراكيزهــا الحـد المـسـموح بـه،إذ حـددت جمـعـية الصحـــة والسـلامـة المهنـية (OSHA) Occupational Safety and Health  Administration  الحد المسموح بـه لهــذه المركبات فـي الهـواء الجـوي بـ . (0.2mg/m3)
        تم أستخدام تقنية كروماتوكرافيا الأداء العالي ذات الطور العكوس لتقييم تراكيز المركبات الحلقية PAHs في مناطق محددة, وذلك بأستخدام العمود Extrasil-ODS Tracer بأبعاد (25×0.46cm) الخاص بفصل هذه المركبات, أظهرت النتائـج أن أستعمـال طـور متـحـرك مـن ( الأسيتونايترايل – الماء) , بأستخدام طريقة الأسترداد التتابعي Isocratic Elution وبمعدل جريان (1ml/min) ودرجة حرارة (25˚C) وطول موجي (254nm) , تعطي أفضل فصل خلال زمن لايتجاوز (42) دقيــقة .
    أظهرت النتائج المستحصلة من الدراسة تلوث هواء مصفى الدورة بالمركبات الحلقية التاليةوبتراكيز قد تجاوزت الحدود المسموح بها الموضوعة من قبل منظمة الصحة والسلامة المهنية(OSHA) Occupational Safety and Health  Administration
- Naphthalene.     - Acenaphthylene.     - Acenaphthene.    - Fluorene.  -phenanthrene.   -Anthracene.

Abstract:
The pollution of air caused by natural sources or industrial sources and some times the contamination came from both sources, also poly aromatic hydrocarbons (PAHs) in air is being important as organic pollution substances as these substances present in the same areas of their resources, and because the use of these sources increase this lead to increase the pollution of the air by (PAHs).the areas of air that contain (PAHs) consider polluted if their concentrations increases more than the limited values, as (Occupational Safety and Health Administration)  determined the limited value as(0.2mg/m3).

   The Reversed Phase High Performance Liquid Chromatography (RP-HPLC) has been used for the assessment the concentration of the Poly aromatic hydrocarbons (PAHs) by using Extrasil-ODS column was found to be the suitable one for this purpose .

  The results showed that using mobile phase of (Acetonitrile in water) with Isocratic Elution method, flow rate of (1ml/min), column temperatures of (25˚C) and wave length of (254nm), give a complete separation with a good resolution. The total separation time was less than 42 min.
The results of the study shows the pollution of Al-Dorah Refinery air by the following (PAHs) compounds in concentrations exceed the limits recommended by the Occupational Safety and Health Administration (OSHA) :
-  Naphthalene     - Acenaphthylene.     –Acenaphthene.     - Fluorene.   -phenanthrene.   -Anthracene.

المقدمة  :   Introduction
إن موضوع التلوث البيئي وأنواعة وأسبابه وطرق معالجته يُعدَّ في الوقت الحاضر هو الشغل الشاغل لدول العالم الصناعية الكبرى و النامية ، لما للتلوث البيئي من تهديد مباشر على صحة الأنسان و الكائنات الحيه الأخرى ،وسيتم دراسة التلوث بالهيدروكاربونات الأروماتية متعددة الحلقات(PAHs)  Poly Aromatic Hydrocarbon والتي تضم مركبات عديدة يدخل في تركيبها الكاربون والهيدروجين فقط , والمركب الواحد منها يتألف من حلقات أروماتية مندمجة مع بعضها من خلال ذرتين أو أكثر من ذرات الكاربون .
[Parmeggiani, 1983].
يوجد أكثر من مائة مركب من الهيدروكاربونات الأروماتية متعددة الحلقات (PAHs) الخطرة والتي تؤثر على صحة الأنسان عن طريق أستخدام الماء أو أستنشاق الهواء أو بطرق غير مباشرة عند أستخدام الأغذية والمنتجات الحيوانية .
أختارت منظمة حماية البيئة الأمريكية  United States Environment Protection Agency USEPA( أربعة عشر) مركباً خطراً من عائلة PAHs لمتابعة حدود تراكيزها لأنتشارها وتواجدها في البيئة أكثر من غيرها. [ATSDR, 1995 ; Maree et al.,2000 ]
الجدول (1) يدرج المركبات مع بعض من خصائصها الفيزيائية وتأثيراتها المسرطنة. 
[Clark, 1996;Walters et al., 1984]
جدول (1) بعض الخصائص الفيزيائية والفعالية السرطانية للهيدروكاربونات الأروماتية متعددة الحلقات

	Carcinogenic

Activity
	Aqueous    solubility

(µg/l)at25 Co

	Boiling

Point
(Co)
	Melting

Point
(Co)
	Molecular      Weight (g/mol)
	Compound


	0
	31700
	200
	81
	128.00
	Naphthalene

	0
	1980
	298
	115
	166.22
	Fluorene

	+
	2
	448
	254
	228.29
	Chrysene

	0
	3930
	279
	96.2
	154.21
	Acenaphthene

	+
	14
	400
	158.4
	228.3
	Benzo(a)anthracene

	0
	260
	384
	107
	202.26
	Fluoranthene

	++
	-
	480
	217
	252.32
	Benzo(k)fluoranthene

	+
	-
	-
	161-163.5
	276
	Indeno(1,2.3-cd)pyrene

	0
	1290
	340
	99-101
	178.23
	Phenanthrene

	0
	135
	393
	156
	202.26
	Pyrene

	++
	3800
	495
	179
	252.3
	Benzo(a)pyrene

	0
	16100
	265-275
	92
	152.21
	Acenaphthylene

	0
	73
	340
	216.4
	178.23
	Anthracene

	++

	-
	-
	168
	252.32
	Benzo(b)Fluoranthene


(0)غير مسرطن ,  (+) مسرطن الى درجة 33% ,  (++) مسرطن بدرجة أكثر من 33% 
هناك حدود مسموح بها لتراكيز هذه المركبات في الهواء الجوي، إذ حـددت جمـعـية الصحـــة والسـلامـة المهنـية (OSHA) Occupational Safety and Health  Administration  الحد المسموح بـه لهــذه المركبات فـي الهـواء الجـوي بـ . 0.2mg/m3)) .[Sitting , 1985]  
تهدف الدراسة الحالية الى تثبيت طريقة فصل كروماتوكرافية (HPLc) للمركبات المشار اليها في الجدول(1) ومن ثم أستخدام الطريقة في تقدير المركبات في نماذج مختارة من مصفى الدوره . 
المواد وطرائق العمل:

      تشخيص النماذج القياسية للمركبات الأروماتية: 
1- يحضر محلول قياسي لكل مركب من الهيدروكاربونات الأروماتية متعددة الحلقات وبتركيز 
20µg/ml , وكذلك يحضر محلول قياسي لمزيج هذه الهيدروكاربونات الأروماتية بحيث يحتوي المزيج على تراكيز ثابتة من هذه المركبات وهو µg/ml 1.454  من كل مركب أروماتي.

2- يحقن 20 µl من المحلول القياسي الأول على عمود Tracer Extrasil ODS في جهاز HPLC وتم تثبيت الطول الموجي للمكشاف عند 254nm . 

3- يستخدم طور متحرك من (الأسيتونايترايل – الماء) وبأستخدام طريقة الأسترداد التتابعي 
(Isocratc Elution) , بمعدل جريان (1ml / min) وعند درجة حرارة العمود المساوية الى (25C˚) .

4- تعاد الخطوات 2 و 3 أعلاه على المحاليل القياسية الأخرى للهيدروكاربونات الأروماتية متعددة الحلقات . 

5- يتم أيجاد زمن الأحتجاز لكل مرمب أروماتي من الكروماتوكرام الخاص به . 
6- يحقن 20µl من المزيج الخاص للمحاليل القياسية لمركبات PAHs بأستخدام طور متحرك من (الأسيتونايترايل- الماء) , بمعدل جريان(1ml/min)  وطول موجي 254nm وعند درجة حرارة العمود المساوية إلى 25C˚ , تم التعرف وتعيين ذروة كل مركب أروماتي في كروماتوكرام المزيج وذلك من حساب زمن الأحتجاز لكل مركب على حدة , وكما تم التعرف على مساحة كل ذروة . [Baker et al., 1990]
تهيئة نماذج الهواء:
       جــرى جمـع نماذج الهواء بواسطة جهاز جمع نـماذج الهـواء والمعروف بـ Low Volume Air Sampler(Sniffer) لجمع الدقائق العالقة في الهواء .
قبل البدء بجمع النماذج(العينات) يتم تجفبف المرشحات الليفية (Cellulose Filters)بدرجة حرارة (8oºC) وذلك للتخلص من الرطوبة.ثم توزن قبل وضعها في حامل المرشح ويسجل الوزن والذي يمثل ((W1. عند بدء عملية جمع العينة في المنطقة المراد دراستها يوضع المرشح في الجهاز(في حامل المرشح)، ويشغل الجهاز ويحسب عند بدء التشغيل واستقرار الكرة داخل مقياس حجم جريان الهواء،حجم الهواء الذي تؤثره الكرة الحديدية والذي يمثل (V1) ويشغل الجهاز عادة لمدة ساعة واحدة، وبعد أنتها الوقت يحسب حجم الهواء الجديد والذي يمثل (V2).بعد ذلك يؤخذ المرشح ويوزن مرة أخرى حيث يمثل الوزن الجديد (W2). ولحساب تراكيز الدقائق العالقة Suspended Particles التي يتم جمعها تستخدم المعادلة الآتية:
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 EMBED Equation.3  [image: image4.wmf]
حيث ان:

 SP:تركيز الدقائق العالقة مقاسة بوحدة مايكروكرام/م3 ( µg/m3)    
 W1: وزن المرشح قبل السحب مقاس (غرام)

W2 : وزن المرشح بعد السحب مقاس (غرام)

Vt : حجم الهواء المسحوب مقاس (م3)
106 : تحويل الغرام إلى المايكروكرام

أما حجم الهواء المسحوب Vt فيحسب وفق المعادلة:
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حيث أن:
Q: معدل جريان الهواء مقاس باللتر لكل دقيقة.

t : وقت النمذجة الكلي مقاس بالدقيقة.

أما   Qفتحسب من المعادلة الآتية:
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حيث أن:

V1: حجم الهواء الذي تؤشرة الكرة الحديدية في بداية تشغيل الجهاز.

V2: حجم الهواء الذي تؤشرة الكرة الحديدية في نهاية تشغيل الجهاز.
وفيما يلي جدول للمواقع التي جلبت منها نماذج الهواء من مصفى الدورة متضمناً تراكيز الدقائق العالقة وحجم الهواء المسحوب ومعدل جريان الهواء.[Baker et al., 1990] 
جدول(2) تراكيز الدقائق العالقة وحجم الهواء المسحوب ومعدل جريان الهواء للمواقع التي جلبت منها نماذج الهواء
	الموقع او المنطقة
	تراكيز الدقائق العالقة
 µg/m3
	حجم الهواء المسحوب
m3
	معدل جريان الهواء
L/min

	قسم الطاقة(1) الطابق الأرضي
	990.990
	1.11
	37

	قسم الطاقة(1) الطابق الأول
	320.512
	1.56
	52

	قسم الطاقة(2) وحدة الكلور
	842.105
	1.425
	47.5

	قسم التكرير
	283.687
	1.41
	47

	قسم الدهون(محطة وحدة ازالة الشمعMEK)
	320.512
	1.56
	52

	قسم الدهون(وحدة الأستخلاص بالفرفرة (بعيده عن الأداره)
	370.370
	1.08
	36

	قسم الدهون(وحدة الأستخلاص بالفرفرة (قرب الأداره)
	483.091
	1.035
	34.5

	قسم معالجة المياة
	380.952
	1.05
	35

	محطة البنزين(داخل المصفى)
	289.855
	1.032
	34.5


    استخلاص النماذج وتركيزها: 

1-تم استخلاص المركبات الأروماتية متعددة الحلقات من المرشح الليفي بواسطة قمع فصل 
(Separating funnel) حيث يوضع فيه مع 15ml من مزيج الميثانول وثنائي كلورومييثان وبنسبة 1:1 بعد ذلك يوضع قمع الفصل في هزاز (Shaker) ولمدة (12hrs) وذلك لضمان اذابة المركبات الأروماتية متعددة الحلقات في المزيج ألمذيبي . 
2- بـعد عمــلية الاستخلاص تـم تركـيز المستخلص بواسطة المبخـر الدوار(Rotary Evaporator) إلى اقل من 1ml ويكمل الحجم إلى1ml. [Baker et al., 1990].
تحليل نماذج الهواء

1- تم حقن 20µl  من كل نموذج هواء بعد تركيزه الى 1ml في عمود نوع ODS في جهاز HPLC عند الطول الموجي (254nm) , جرت عملية الفصل والتحليل بأستخدام الظروف المذكورة في الخطوة 3 (تشخيص النماذج القياسية للمركبات الأروماتية ) . 

2- تم تشخيص الهيدروكاربونات الأروماتية متعددة الحلقات المفصولة في كروماتوكرام كل أنموذج وذلك بمطابقة زمن أحتجاز كل مركب في كروماتوكرام الأنموذج مع زمن أحتجاز كروماتوكرام المزيج القياسي بعد حقنه كما في الفقرة السابقة . 
3- حسبت من معرفة مساحة الذروات الناتجة للهيدروكاربونات الأروماتية متعددة الحلقات الظاهرة في كروماتوكرام كل أنموذج ومقارنتها مع مساحة الذروات لهذه المركبات في كروماتوكرام المزيج القياسي , يتم تعين تركيز الهيدروكاربونات الأروماتية متعددة الحلقات الموجودة في كل نموذج من هواء.
 [Baker et al., 1990]
النتائج والمناقشة: Results & Discussion 
لغرض معرفة أمكانية فصل مركبات PAHs بتقنية RP-HPLC أجري أختبار أولي للحصول على الفصل الأمثل لكل مركب أروماتي , الجدول (3) يدرج خلاصة الظروف الفضلى للفصل التي تم التوصل أليها بعد سلسلة من التجارب الأولية 
جدول(3) ظروف الفصل الفضلى للـ PAHs بتقنية RP-HPLC
	العمود
	Tracer Extrasil-ODS  بأبعاد25×0.46cm 

	الطور المتحرك
	%60 أسيتونايترايل مع % 40ماء

	معدل الجريان
	1 ml/min

	درجة الحرارة
	25 C o

	الطول الموجي
	254nm


أظهرت النتائج المستحصلة أمكانية فصل مركبات PAHs في ظروف الأختبار , وحسب التسلسل الموجود في الجدول (4) والذي يظهر أن زمن أحتجاز هذه المركبات يزداد بزيادة عدد الحلقات الأروماتية .
[Novotny , 1974] 
الجدول (4) زمن أحتجاز الهيدروكاربونات الأروماتية متعددة الحلقات عند فصلها بتقنية

(RP-HPLC)
	RSD%**(min)
	tR(min)
	PAH
	NO

	0.89
	5.29
	Naphthalene
	1

	0.78
	5.97
	Acenaphthylene
	2

	0.57
	8.15
	Acenaphthene
	3

	0.51
	9.12
	Fluorene
	4

	0.42
	11.00
	Phenanthrene
	5

	0.40
	11.58
	Anthracene
	6

	0.30
	15.40
	Fluoranthene
	7

	0.29
	16.20
	Pyrene
	8

	0.23
	20.25
	Benzo(a)anthracene
	9

	0.22
	20.98
	Chrysene
	10

	0.16
	28.98
	Benzo(b)Fluoranthene
	11

	0.15
	29.57
	Benzo(k)Fluoranthene
	12

	0.13
	33.94
	Benzo(a)Pyrene
	13

	0.11
	41.50
	Indeno(1,2,3-cd)Pyrene
	14



**Relative Standard Deviation of Retention time


[image: image10.wmf]100

.

.

.

´

=

-

X

S

D

S

R


أذ أن :S الأنحراف القياسي و 
[image: image11.wmf]-

X

 : معدل القراءات 
أذ أن   
[image: image12.wmf]X

i

 = 
[image: image13.wmf]X

4

  و  
[image: image14.wmf]X

3

 و 
[image: image15.wmf]X

2

   و 
[image: image16.wmf]X

1

 القراءات                
[image: image17.wmf]1

2

(

.

.

)

1

-

-

S

=

-

n

D

S

x

x


و n : عدد القراءات = 4 

تطبيق الظروف الفضلى لفصل مزيج الهيدروكاربونات الأروماتية متعددة الحلقات القياسية بتقنية مروماتوكرافيا الأداء العالي ذات الطور العكوس :
Application of the Optimize Condition for Separation of the Standard Mixture of PAHs by RP-HPLC
يمثل الشكل (1) كروماتوكرام الفصل لمزيج الـ PAHs القياسية بتقنية RP-HPLC , بأستخدام طريقة الأسترداد التتابعي (Isocratic Elution) , وعند الظروف الفضلى التي تم أيجادها والمبينة في الجدول(3). 
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الشكل (1) : الكروماتوكرام الخاص بفصل الـ PAHs القياسية

A- Naphthalene




H- Pyrene
B- Acenaphthylene



I- Benzo(a)anthracene


C- Acenaphthene




J- Chrysene

D- Fluorene




K-Benzo(bFluoranthene 

E- Phenanthrene




L- Benzo(k)Fluoranthene

F- Anthracene




M- Benzo(a)Pyrene

G- Fluoranthene




N- Indene(1,2,3-cd) Pyrene

فصل وتعيين الهيدروكاربونات الأروماتية متعددة الحلقات في نماذج الهواء بأستخدام تقنية RP-HPLCعند الظروف الفضلى :

لقد تم تعيين وجود وقياس تراكيز المركبات الأروماتية متعددة الحلقات في نماذج هواء مصفى الدوره ضمن المتاح من أمكانات ظرفية , لما لهذا الموضوع من أهمية لكون هذه المركبات ملوثات خطرة على البيئة . الجدول (5) يتضمن تراكيز المركبات الأروماتية متعددة الحلقات في نماذج الهواء ضمن المناطق المشار أليها في الجدول 5 . 
جدول 5 تراكيز المركبات الأروماتية متعددة الحلقات في نماذج الهواء
	تراكيز الـ PAHs مقاسة بـ  mg/m3   

	محطة البنزين(داخل المصفى)
	قسم معالجة المياة
	قسم الدهون(وحدة الأستخلاص بالفرفرة (قرب الأداره)
	قسم الدهون(وحدة الأستخلاص بالفرفرة (بعيده عن الأداره)
	قسم الدهون(محطة وحدة ازالة الشمعMEK)
	قسم التكرير
	قسم الطاقة(2) وحدة الكلور
	قسم الطاقة(1) الطابق الأول
	قسم الطاقة(1) الطابق الأرضي
	PAH

	-
	0.047
	-
	-
	-
	-
	-
	2.800
	3.207
	Naphthalene

	4.763
	0.001
	16.082
	19.739
	12.032
	11.524
	16.082
	5. 293
	5.195
	Acenaphthylene

	0.193
	0.459
	0.044
	-
	0.032
	0.028
	0.044
	0.037
	0.042
	Acenaphthene

	-
	-
	-
	0.351
	-
	-
	-
	-
	-
	Fluorene

	-
	0.741
	-
	-
	7.392
	0.762
	-
	-
	0. 830
	Phenanthrene

	0.042
	0.037
	0.008
	-
	0.327
	0.008
	0.008
	0.014
	0.010
	Anthracene

	4.998
	1.285
	16.134
	20.137
	19.783
	12. 322
	16.134
	8.144
	9.284
	Total


من تدقيق نتائج الجدول (5) يمكن ملاحظة أرتفاع تراكيز الملوثات من الـ PAHs في قسم الدهون( وحدة الاستخلاص بالفرفرة-بعيد عن الادارة) لكونة قريب من مصـــدر انبعاث معظم الأبخرة المسببة للثلوث حيث بلغ مجموع التراكيز mg/m3 20.137   في حين كان اقل الراكيز في وحدة معالجة المياة 1.285 mg/m3بسبب كونة بعيد عن مصدر انبعاث الأبخرة . اما بقية الأقسام فأختلفت التراكيز اعتماداً على بعد هذه الأقسام عن مصدر انبعاث الأبخرة.
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