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ΠΕΡΙΛΗΨΗ
Οι διαρροές του πετρελαίου και των προϊόντων του στο περιβάλλον, κατά την παραγωγή, μεταφορά, επεξεργασία και αποθήκευσή τους, αποτελούν βασική αιτία περιβαλλοντικής ρύπανσης. Ο αξιόπιστος φυσικοχημικός χαρακτηρισμός των διαρροών αυτών είναι προϋπόθεση τόσο για την ανίχνευση και τον εντοπισμό τους, όσο και για την αντιμετώπιση των επιπτώσεων που δημιουργούν. Στην παρούσα εργασία αναλύθηκαν με αέρια χρωματογραφία 45 δείγματα ελεύθερης ελαιώδους φάσης από το υπέδαφος περιοχής διυλιστηρίου επιβαρημένης με διαρροές διαφορετικών προϊόντων πετρελαίου, με στόχο τον χαρακτηρισμό των ρυπαντών και τον προσδιορισμό των πηγών της διαρροής των. Για την ερμηνεία των χρωματογραφικών δεδομένων χρησιμοποιήθηκαν χημειομετρικές τεχνικές πολυπαραμετρικής ανάλυσης και συγκεκριμένα η ανάλυση κυρίων συνιστωσών (PCA), η τεχνική των αυτοργανούμενων νευρωνικών δικτύων (Kohonen Self Organizing Maps) και η τεχνική των k-μέσων (k-means) τιμών. Τα αποτελέσματα της ανάλυσης έδειξαν ότι η παράλληλη χρήση διαφορετικών χημειομετρικών τεχνικών οδηγεί στην πληρέστερη αξιοποίηση της πληροφορίας των αναλυτικών δεδομένων.
εισαγωγη
Ένα από τα σημαντικότερα περιβαλλοντικά προβλήματα των τελευταίων δεκαετιών είναι η διαρροή πετρελαίου και προϊόντων του στο υπέδαφος. Η χημική σύσταση των ρυπαντών αυτών είναι σύνθετη και μεταβάλλεται λόγω των μηχανισμών της αποδόμησης που ενεργούν στο περιβάλλον [1]. Λόγω της μετακίνησης τους στο υπέδαφος συχνά συναντώνται σαν μίγματα κλασμάτων και όχι σαν μεμονωμένα πετρελαϊκά προϊόντα μακριά από την πηγή διαρροής. Ο χαρακτηρισμός τέτοιων σύνθετων μιγμάτων είναι πολύπλοκη διαδικασία και πραγματοποιείται με τη χρήση της τεχνικής του χημικού αποτυπώματος (fingerprinting). Ο όρος fingerprinting αναφέρεται στη χρήση μεθόδων χημικής ανάλυσης περιβαλλοντικών δειγμάτων με σκοπό την ταυτοποίηση των ρυπαντών που περιέχουν, την ταξινόμησή τους σε ομάδες και τον προσδιορισμό της πηγής από την οποία διέρρευσαν [2]. Για να επιτευχθεί κάτι τέτοιο απαιτείται συνήθως η ανάλυση μεγάλου αριθμού δειγμάτων αλλά και πετρελαϊκών προϊόντων για τον επιτυχή συσχετισμό των δειγμάτων μεταξύ τους αλλά και με τις πιθανές πηγές διαρροής των. Οι τεχνικές fingerprinting έχουν παρουσιαστεί αναλυτικά στην βιβλιογραφία [3]. Η αέρια χρωματογραφία είναι η αναλυτική τεχνική που χρησιμοποιείται συνήθως. Ο μεγάλος αριθμός των συστατικών στα πετρελαϊκά δείγματα καθιστά την ανάλυση των παραγόμενων χρωματογραφικών δεδομένων πολύπλοκη διαδικασία και για το λόγο αυτό χρησιμοποιούνται χημειομετρικές μέθοδοι επεξεργασίας και ερμηνείας των [4,5].
Ο σκοπός της παρούσας εργασίας είναι η ταξινόμηση των ρυπαντών σε ομάδες, η συσχέτιση τους με συγκεκριμένα προϊόντα αλλά και η αξιολόγηση της αποτελεσματικότητας της τεχνικής fingerprinting στον διαχωρισμό δειγμάτων τα οποία προέρχονταν από μίξη διαφορετικών κλασμάτων. Η ανάλυση και ερμηνεία των χρωματογραφικών δεδομένων έγινε με τη βοήθεια αλγορίθμων μη-εποπτευόμενης εκπαίδευσης. Συγκεκριμένα χρησιμοποιήθηκαν η ανάλυση κυρίων συνιστωσών (PCA), η τεχνική των αυτοργανούμενων νευρωνικών δικτύων (K-SOM) και η τεχνική ομαδοποίησης των k-μέσων τιμών (k-means clustering). Χρησιμοποιώντας την ανάλυση κυρίων συνιστωσών προσδιορίζεται ένα νέο σύστημα συντεταγμένων στο οποίο τα αρχικά δεδομένα παρίστανται από ένα μειωμένο αριθμό χαρακτηριστικών (2-3) διατηρώντας όμως τη μέγιστη δυνατή πληροφορία. Η τεχνική ομαδοποίησης k- μέσων τιμών  οδηγεί στην ταξινόμηση των δεδομένων σε ομάδες, με κριτήριο την ελαχιστοποίηση της μέσης τετραγωνικής απόστασής των από τα αντίστοιχα κέντρα ομαδοποίησης. Ο αλγόριθμος μεγιστοποιεί τη μεταβλητότητα (variance) μεταξύ των ομάδων, ενώ την ελαχιστοποιεί μεταξύ των δειγμάτων που ανήκουν στην ίδια ομάδα. Αντίθετα οι χάρτες αυτοοργάνωσης δημιουργούν τοπολογικά οργανωμένες ομάδες εντοπίζοντας έτσι δεδομένα με μεγάλη μεταβλητότητα [6]. Οι τρεις χημειομετρικές τεχνικές συγκρίθηκαν ως προς την αποτελεσματικότητα των να εντοπίσουν τις υφιστάμενες ομάδες ρυπαντών αλλά και να συσχετίσουν τα επιμέρους δείγματα με τις πηγές διαρροής των στο περιβάλλον.
πειραματικο μεροσ
Από το υπέδαφος διυλιστηρίου συλλέχθηκαν 45 δείγματα ελεύθερης ελαιώδους φάσης. Χρησιμοποιήθηκαν επίσης δείγματα από κλάσματα του διυλιστηρίου τα οποία δυνητικά αποτελούσαν πηγές διαρροών. Επιπλέον παρασκευάστηκαν συνθετικά μίγματα, τα οποία περιείχαν σε διαφορετικές συγκεντρώσεις βενζίνη καταλυτικής πυρόλυσης (F.C.C), βενζίνη reforming (reformate) και ντίζελ. Η ανάλυση των δειγμάτων πραγματοποιήθηκε σε αέριο χρωματογράφο (Perkin Elmer 8700) με ανιχνευτή ιονισμού φλόγας. Η σύσταση των δειγμάτων υπολογίστηκε από το εμβαδά των κορυφών των χρωματογραφημάτων και εκφράστηκε με την μορφή των ψευδοσυστατικών Cn+1, αθροίζοντας δηλαδή τα συστατικά που εκλούονται μεταξύ δύο κανονικών αλκανίων (n και n+1). Κάθε δείγμα περιγράφηκε με 27 ψευδοσυστατικά που καλύπτουν την περιοχή ατόμων άνθρακα C4 έως C30. Η ανάπτυξη και εφαρμογή των χημειομετρικών αλγορίθμων έγινε στο περιβάλλον Matlab, χρησιμοποιώντας διαθέσιμες συναρτήσεις αλλά και ρουτίνες που αναπτύχθηκαν για τη συγκεκριμένη μελέτη.
αποτελεσματα-συζητηση
Στο Σχήμα 1(α) απεικονίζονται τα δείγματα της ελεύθερης ελαιώδους φάσης στους άξονες που ορίζουν οι δύο πρώτες κύριες συνιστώσες, οι οποίες συνολικά περιγράφουν το 85% της αρχικής πληροφορίας. Η εποπτική εξέταση του Σχήματος 1(α) υποδεικνύει την πιθανή ύπαρξη τεσσάρων ομάδων δειγμάτων παρόμοιας χημικής σύστασης. Στο Σχήμα 1(β) απεικονίζονται τα δείγματα της ελεύθερης φάσης, μερικά από τα προϊόντα του διυλιστηρίου καθώς και τα συνθετικά μίγματα. Όπως αναμενόταν τα περισσότερα δείγματα μπορούν να χαρακτηριστούν ως μίγματα πετρελαϊκών προϊόντων και όχι καθαρά κλάσματα, λόγω του μεγάλου αριθμού αποθηκευτικών δεξαμενών και σωληνώσεων που υπάρχουν στο χώρο του διυλιστηρίου. Με βάση τις σχετικές θέσεις των δειγμάτων στους άξονες των δύο κυρίων συνιστωσών συνάγεται ότι τα δείγματα στο αριστερό μέρος του διαγράμματος έχουν σύσταση χαρακτηριστική των κλασμάτων βενζίνης. Αντίθετα στο δεξιό μέρος του διαγράμματος συγκεντρώνονται τα δείγματα των οποίων η σύσταση παραπέμπει σε ντίζελ. Η εξέταση των θέσεων στις οποίες απεικονίζονται τα συνθετικά μίγματα υποδεικνύει ότι η ανάλυση κυρίων συνιστωσών μπορεί να εντοπίσει τα δείγματα που αποτελούν μίγματα κλασμάτων, η δε σχετική θέση τους ανάμεσα στα κλάσματα από τα οποία αποτελούνται καθορίζεται από την περιεκτικότητα τους σε αυτά.
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Σχήμα 1. (α) Απεικόνιση των δειγμάτων ελεύθερης φάσης στους άξονες των δύο πρώτων κυρίων συνιστωσών, (β) Απεικόνιση των δειγμάτων ελεύθερης φάσης, των προϊόντων του διυλιστηρίου και των συνθετικών μιγμάτων στους άξονες των δύο πρώτων κυρίων συνιστωσών
Στο Σχήμα 2 παρουσιάζεται η πρώτη κύρια συνιστώσα PC1 σε άξονες x, y, που ορίζουν τη θέση των δειγμάτων στην περιοχή του διυλιστηρίου.
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                                                                    Σχήμα 2. Απεικόνιση της πρώτης κύριας 
                                                                                                    συνιστώσας PC1 σε άξονες χ,y. Τα  

                                                                                                    διαφορετικά σχήματα υποδεικνύουν 

                                                                                                    διαφορετικές περιοχές τιμών της PC1
Από το παραπάνω Σχήμα συνάγεται ότι τα περισσότερα δείγματα που συλλέχθηκαν στην δεξιά πλευρά των εγκαταστάσεων του διυλιστηρίου παρουσιάζουν παραπλήσιες τιμές στην πρώτη κύρια συνιστώσα (αρνητικές), δηλαδή έχουν κοινά χαρακτηριστικά σύστασης. Σε συνδυασμό με τα ευρήματα του Σχήματος 1 συνάγεται ότι στην περιοχή αυτή του διυλιστηρίου υφίσταται διαρροή ελαφρών κλασμάτων βενζινών στο υπέδαφος. Ένας αριθμός δειγμάτων στο άνω μέρος των εγκαταστάσεων του διυλιστηρίου έχει επίσης ίδιας τάξης τιμές PC1 (θετικές). Η ομάδα αυτή περιλαμβάνει τα δείγματα των οποίων η σύσταση προσομοιάζει με εκείνη των κλασμάτων ντίζελ. Μια τρίτη ομάδα τοποθετείται στο κεντρικό μέρος των εγκαταστάσεων, της οποίας η σύσταση παραπέμπει σε μίγματα των προηγούμενων δύο ομάδων. Ενδιαφέρον παρουσιάζουν δείγματα της δεξιάς περιοχής του διυλιστηρίου τα οποία εμφανίζουν τιμές της πρώτης κύρια συνιστώσας διαφορετικές από τα γειτονικά τους σημεία. Η διαφορά αυτή αποτελεί ένδειξη διαφορετικής σύστασης, οποία μπορεί να αποδοθεί είτε σε ανάμιξη των κλασμάτων είτε σε διαρροή διαφορετικής φύσης από εκείνη των βενζινών. Επομένως η γραφική απεικόνιση των κυρίων συνιστωσών στον πραγματικό χώρο μπορεί να χρησιμοποιηθεί σαν εργαλείο ανίχνευσης δειγμάτων με σύσταση διαφορετική εκείνης των γειτονικών τους.
Στο Σχήμα 3(α) και (β) παρουσιάζονται τα δείγματα της ελεύθερης φάσης με την τεχνική ομαδοποίησης k- μέσων τιμών και την τεχνική των αυτοργανούμενων νευρωνικών δικτύων. Η συγκριτική αποτίμηση του Σχήματος 3 με βάση τα προηγούμενα αποτελέσματα οδηγεί στο συμπέρασμα ότι οι δύο αυτοί αλγόριθμοι ταξινομούν τα άγνωστα δείγματα σε ανάλογες ομάδες, με εκείνες που εντοπίστηκαν από την ανάλυση κυρίων συνιστωσών.
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Σχήμα 3. Απεικόνιση των δειγμάτων ελεύθερης φάσης με την τεχνική K-SOM (α) και k-means (β)
σε άξονες χ,y.
συμπερασματα
Η χρήση των αποτελεσμάτων της αέριας χρωματογραφίας, ακόμη και με την απλουστευμένη μορφή των ψευδοσυστατικών που χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα εργασία, σε συνδυασμό με χημειομετρικές τεχνικές, όπως η ανάλυση κυρίων συνιστωσών, η ταξινόμηση k-means και τα αυτοοργανούμενα δίκτυα Kohonen μπορούν να χρησιμοποιηθούν με επιτυχία στην ταξινόμηση και τον χαρακτηρισμό σύνθετων περιβαλλοντικών δειγμάτων πετρελαϊκής προέλευσης. Επιπλέον η τεχνική fingerprinting, όπως αναπτύχθηκε στην παρούσα εργασία, μπορεί να εντοπίσει μίγματα πετρελαϊκών κλασμάτων, βοηθώντας έτσι στο εντοπισμό των πηγών διαρροών πετρελαϊκών ρυπαντών στο περιβάλλον.
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