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Badanie zaleznosci zapachowej jakosci powietrza
od zawartosci zanieczyszczen siarkowych
Z uzyciem przystawki odorymetrycznej INiG — PIB

W artykule poruszono zagadnienia zwigzane z badaniami jakosci zapachowej powietrza atmosferycznego. Doko-
nano niezbgdnego przegladu literatury dotyczacej zrodet emisji zanieczyszczen zapachowych powietrza atmosfe-
rycznego, metod poboru jego probek, a takze metod badania zapachu. W toku badan eksperymentalnych opraco-
wano krzywe kalibracyjne wybranych zanieczyszczen siarkowych powietrza dla analizatora chromatograficznego
z detektorem elektrochemicznym. Przeprowadzono badania oznaczania intensywnosci zapachowej syntetycznych
probek powietrza atmosferycznego oraz zawarto$ci zanieczyszczen zapachowych w tych probkach.

Stowa kluczowe: chromatografia gazowa, odory, zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego.

Study on the scent of air quality of the concentration of sulfur contaminants with
odorimeter snap

The article presents recent research on the scent quality of atmospheric air. The necessary review of literature con-
cerning sources of emissions of scented air, methods of air sampling and methods for testing odor was made. In the
experimental research, calibration curves for sulfur pollutants of air were developed by using a chromatographic
analyzer with electrochemical detector. Studies were conducted for determining the intensity of synthetic air samples

and the scent impurity content in these samples.

Key words: gas chromatography, odors, air pollution.

Wprowadzenie

Na bazie prac prowadzonych w Zaktadzie Nawaniania
Paliw Gazowych INiG — PIB, w zakresie konstrukcji i te-
stow przystawki odorymetrycznej sprzezonej z analizatorem
chromatograficznym z detektorem elektrochemicznym [4],
podjeto proby badan zapachowej jakosci powietrza atmosfe-
rycznego. Uktad GC-O (chromatograf gazowy — przystawka
odorymetryczna) stanowi jedng z nowoczesnych technik po-
miaréw zapachu, okre§lang mianem chromatograficzno-ga-
zowej olfaktometrii rozcienczeniowe;.

Obecnie w Polsce, jak i wielu innych krajach, nie istnie-
ja akty prawne regulujace obszar jako$ci zapachowej po-
wietrza atmosferycznego. Kwestia uciazliwych zapachow/
odorow stanowi jedng z najtrudniejszych do uregulowania,
a obecny stan wiedzy na ten temat jest zbyt ubogi. Znaczne

problemy w trakcie prac nad wprowadzeniem przepisow stwa-
rza metoda prowadzenia pomiaréw ucigzliwo$ci zapachowej
podmiotdéw emitujacych odory [7]. Zatem istniejg duze moz-
liwosci dla rozwoju metod badawczych w zakresie pomia-
réw ucigzliwo$ci zapachowej powietrza atmosferycznego.
Wsrdd zanieczyszcezen gazowych sporg grupe stanowia
odoranty, czyli substancje powodujace zanieczyszczenia zapa-
chowe. Na nich skupiona jest niniejsza publikacja, z uwagi na
obszar tematyki, jakim zajmuje si¢ Zaktad Nawaniania Paliw
Gazowych INiG — PIB, w ktorym zrealizowano opisane poni-
zej badania dotyczace zapachowych zanieczyszczen powietrza.
Odoranty to lotne substancje majace zdolnos¢ pobudza-
nia komoérek nerwowych nabtonka wechowego. W wyni-
ku tej interakcji w mozgu dochodzi do odczytania danego
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wrazenia wechowego. Szczegdélowe mechanizmy dziatania
zmystu powonienia wciaz nie zostaty do konca wyjasnio-
ne. Prowadzone badania umozliwiajg m.in.: wyodr¢bnienie
czynnikow decydujacych o wptywie zapachow na organizm
ludzki, opis cech zapachu, zdefiniowanie ucigzliwosci zapa-
chowej oraz okreslenie jej parametrow [8].

Niepozadane zapachy — odory mogg wywolywaé wiele
negatywnych skutkow, w tym m.in.:

* pogorszenie jako$ci sSrodowiska naturalnego,

* szkody w $wiecie roslin, zZyciu zwierzat, mieniu,

» dyskomfort,

* pogorszenie bezpieczenstwa i jako$ci zycia,

* utrate¢ mozliwos$ci prawidtowego uzytkowania nierucho-
mosci,

» zaklocenia normalnego prowadzenia dzialalnosci go-
spodarcze;j.

Najbardziej uciazliwe zrédta odorantéw

Dziatalno$¢ cztowieka jest najczestszym zrodtem odo-

row. Pod tym wzgledem najbardziej ucigzliwe sg [2, 5, 8]:

» sktadowiska odpadow komunalnych:
sktad odorantéw w biogazie wysypiskowym jest uroz-
maicony. Sg tam mono- i dimetyloaminy oraz ich etylo-
we analogi, siarkowodor, metano-, etano-, i-butanotiole,
kwas mrowkowy, octowy, propionowy i alkohole nizsze,
tj. metanol, etanol i n-butanol. Najbardziej ucigzliwe za-
pachowo sa siarkowodor i alkilotiole;

* oczyszczalnie Sciekow:
powstajace w wyniku biodegradacji odory swoim sktadem
sg zblizone do biogazu wysypiskowego; wystepuja wsrod
nich siarkowodor, alkilotiole, sulfidy, disulfidy alkilowe,
amoniak, aminy, aldehydy i ketony, kwasy thuszczowe.

» przemyst paliwowy i przemyst przetworstwa ropy naf-
towej:
surowcem podlegajacym przetworstwu jest ropa naftowa
zanieczyszczona siarkg 1 jej zwigzkami oraz substancja-
mi smolistymi. W wyniku réznych reakcji powstajg tiole,
sulfidy, disulfidy alkilowe, aromatyczne oraz mono- i bi-
cykliczne [6];

» przemyst celulozowo-papierniczy:
glownym zroédlem odorow, powstajacych na skutek sto-
sowania siarczkéw nieorganicznych i tugoéw, sg procesy
wytwarzania celulozy siarczanowej. W kolejnych fazach
tego procesu takze powstajg zwigzki odorotworcze, takie
jak: siarkowodor, metylotiol, sulfidy i disulfidy alkilowe,
aceton, metanol, etanol, zwigzki terpenowe czy olej talowy.

Wyjatkowo duze iloéci odoréw wydzielaja si¢ w warzel-
niach w trakcie roztwarzania drewna oraz w wyparkach
pulpy celulozowej;

» produkcja kwasu fosforowego:
jest zrodtem emis;ji tioli, sulfidow oraz siarkowodoru;

* hodowla zwierzeca i roslinna:

procesy gnilne odpadow pochodzacych z produkcji sg

zrodtem emisji gtownie zwiazkow siarki i azotu;
*  przetworstwo spozywcze:

rodzaj emitowanych odorow zalezy od rodzaju produk-

cji, najbardziej ucigzliwe jest przetwoOrstwo migsa oraz

ryb (zwigzki azotu).

Analizujac przedstawione powyzej informacje, mozna
zidentyfikowaé najpowszechniej wystepujace i najbardziej
ucigzliwe zapachowo odoranty. Sg nimi lotne zwigzki siarki.
Charakteryzuja si¢ one wyjatkowo nieprzyjemnym zapachem,
ktory potggowany jest przez niski prog jego wyczuwalno$ci
[1, 2]. Zauwazy¢ mozna, ze lotne zwigzki siarki charaktery-
Zuja si¢ znacznie nizszymi poziomami wyczuwalnosci za-
pachu niz inne lotne odoranty, takie jak amoniak czy kwasy
organiczne, ktore rowniez nalezng do grupy odorantow cze-
sto wystepujacych w powietrzu atmosferycznym. Dodatko-
wo zwigzki siarki emitowane sg w duzej ilo$ci przez wysy-
piska odpadéw komunalnych i oczyszczalnie $ciekow, czy-
li obiekty, ktére zlokalizowane sg w poblizu niemalze kaz-
dej miejscowosci. Tak wigc naturalnym jest skupienie uwa-
gi wlasnie na odorantach siarkowych w kontekscie rozwija-
nia metod badan zapachowej jakosci powietrza.

Przeglad metod badawczych zapachowej jakosci powietrza

W celu przedstawienia metod przeprowadzania badan za-
pachowej jakosci powietrza, konieczne jest ustalenie mode-
lu opisu iloSciowego zagadnienia. Nie jest to tatwe, gdyz za-
pach to wrazenie zmystowe, a przez to trudne do opisu ilo-
Sciowego. W badaniach nad zwiazkami odorotwoérczymi/
odorantami oraz w probach zmierzajacych do opisu i oce-
ny zjawiska ucigzliwosci zapachowej uwzgledniane sg trzy
podstawowe cechy zapachu:
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* stezenie zapachowe,

* intensywno$¢ zapachu,

* jakos$¢ hedoniczna zapachu.
W monitoringu zwigzkéw odorotworczych dominujg

przede wszystkim:

» urzadzenia wieloczujnikowe (identyfikacja poszczegol-
nych sktadnikéw mieszaniny),

» techniki chromatograficzne (okreslenie st¢zenia odoro-
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Rys. 1. Przeglad technik, metod oraz obszaréw zastosowan pomiaréw odorymetrycznych [2]

tworczej substancji wiodacej w mieszaninie gazowej; do

oznaczania odorotworczych zwigzkow siarki stosowa-

ne sg gtownie metody opisane np. w pracy I. So6wki [8]).
» olfaktometria dynamiczna (iloéciowa identyfikacja sub-

stancji zapachowych przez okreslenie st¢zenia zapacho-

wego).

Ogdlnoswiatowym trendem poszukiwania nowych me-
tod badania zapachu odorantéw sg techniki polegajace na

kojarzeniu znanych juz technologii czy technik pomiarowych,
np. wielowymiarowej chromatografii gazowej — spektrome-
trii masowej 1 oflaktometrii (MD-GC-MSO).

Zasadniczo metody pomiaru zapachu mozna podzieli¢

na dwie grupy:

* metody sensoryczne, opierajace si¢ na ocenie wrazen za-
pachowych odbieranych przez ludzki zmyst powonienia,
ktérych wyniki przedstawiane sg zwykle w postaci inten-
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sywnosci zapachowej, stezenia progowego czy stezenia

zapachowego,

* metody instrumentalne pozwalajace na pomiar stezenia
poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny gazowej, odpo-
wiedzialnych za jej zapach. Wsrod metod tych wyrdznia
si¢ przede wszystkim chromatografi¢ gazowa sprz¢zona
z olfaktometrig.

Okreslenie ,,analiza sensoryczna” dotyczy pomiaréw wy-
konywanych w sposob gwarantujacy powtarzalnosc¢ i odtwa-
rzalno$¢ wynikow. Jest to mozliwe w przypadku rygorystycz-
nego przestrzegania procedur szczegoétowo opisanych w od-
powiednich normach krajowych lub wytycznych resortowych
[np. 10, 11, 12]. Precyzuja one wymagania, ktore powin-
ny spetia¢ zespoty 0sob oceniajacych zapach, odczynniki

i sprz¢t laboratoryjny oraz instalacje wentylacyjno-klima-
tyzacyjne. Okres$laja takze metody sprawdzania sensorycz-
nej wrazliwo$ci uczestnikdw pomiaréw, sposob prezentacji
probek i rejestracji wynikdw ocen czy metody statystyczne-
g0 opracowania wynikow.

Pomiarem zapachowych wtasciwosci substancji zajmu-
je si¢ dziat analizy sensorycznej okreslany terminem ,,0do-
rymetria” lub ,,olfaktometria”. Metody pomiaré6w odoryme-
trycznych klasyfikuje si¢ z uwzglednieniem roéznego rodza-
ju kryteriow, np: rodzaj badanych probek (pochodzenie, stan
skupienia), mierzone wtasciwosci zapachu, cel pomiardéw lub
stosowane techniki. Zakres zastosowan odorymetrii, techni-
ki i przyporzadkowane im metody pomiar6w odorymetrycz-
nych, jak rowniez mierzone parametry, obrazuje rysunek 1.

Wytyczne poboru prébek powietrza atmosferycznego

Okreslenie metody poboru probek i zebranie informacji
o procesie technologicznym ma decydujace znaczenie dla in-
terpretacji wynikow oraz formulowania wnioskow z przepro-
wadzanych badan. Pobor probek ma bardzo istotny wptyw na
wystepowanie oraz wielko$¢ i zakres btedow pomiarowych.
Bledy te wynika¢ moga z charakteru zrodta (np. w przypad-
ku Zrodet niezorganizowanych Iub inaczej powierzchniowych,
m.in.: oczyszczalnie $ciekow, kompostownie) oraz stosowanego
sprzetu. Dlatego istotne jest, aby w odniesieniu do konkretne-
go typu zrodta emisji (rysunek 2) okresli¢ odpowiedni sposob
poboru probki, w celu dokonania oznaczenia stezenia zapachu
z zastosowaniem olfaktometrii dynamicznej czy odorymetrii.

Najwazniejszg i kluczowa kwestig podczas poboru pro-
bek powietrza jest dbatos¢ o to, aby byly one reprezenta-

tywne pod wzgledem zapachu [10, 13]. Ucigzliwo$¢ zapa-
chowa jest w duzym stopniu zwigzana ze zmienno$cig ste-
zenia substancji odorotworczej w czasie. Totez istotny jest
taki pobor probek powietrza, aby uchwyci¢ maksymalng
warto$¢ stezenia odorantow. Kolejny problem towarzyszacy
poborowi to zebranie wymaganej liczby probek, niezbednej
do wlasciwego scharakteryzowania zrédta emisji. Bardzo
czgsto w przypadku gazoéw cieptych czynnikiem przeszka-
dzajacym jest obecnos¢ duzych ilosci pary wodnej, ktora
podczas pobierania probki moze ulec kondensacji. Z tego
wzgledu probki gazowe o wysokiej zawartosci pary wodnej
powinny by¢ podczas ich pobierania wst¢pnie rozciencza-
ne (w odpowiednim stosunku) czystym, bezwonnym i su-
chym powietrzem lub azotem.

Typy zrédet emisji odorow

Punktowe

Powierzchniowe

Objetosciowe

Aktywne

Pasywne

Rys. 2. Podziat Zzrodet emisji odorow [8]
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Badania odorymetryczne INiG — PIB syntetycznych préobek powietrza atmosferycznego

Badania odorymetryczne jakos$ci zapachowej powietrza pro-
wadzono dla probek syntetycznych. Przygotowano 4 probki
gazu, zawierajagce wybrane odorotworcze zwiazki siarki, od-
powiedzialne za ucigzliwo$¢ zapachowa powietrza. Do badan
wytypowano najpowszechniej wystepujace w powietrzu atmos-

Badania intensywnosci zapachu probek syntetycznych po-
wietrza atmosferycznego w mieszaninie z czystym powie-
trzem prowadzono dla trzech pozioméw st¢zen analizowa-
nego gazu: 1%, 1,5% oraz 2%. Wyniki przeprowadzonych
badan przedstawiono w tablicach 2, 3, 41 5.

ferycznym odoranty siarkowe, bedace przyczynag ucigzli-
wosci zapachowej, tj. siarkowodor (H,S) 1 merkaptan me-
tylowy (CH,SH, MeSH). W celu dokonania poréwnania,
analogicznym badaniom poddano réwniez tetrahydrotio-
fen (C,H,S, THT), stosowany do nawaniania paliw gazo-
wych, z racji szerokich do$wiadczen zespotu ekspertow
Zaktadu WN w badaniach odorymetrycznych jego zapa-
chu. Zawarto$¢ zwiazkow siarki w analizowanych prob-
kach dostosowano do $redniej koncentracji tych zwigzkow
w powietrzu atmosferycznym zanieczyszczonym odorami.

Stezenie zwigzkow siarki w poszczegdlnych probkach
0znaczono przy uzyciu analizatora chromatograficznego
MEDOR 8000, wyposazonego w detektor elektrochemicz-
ny, zgodnie z wewnetrzng procedura INiG — PIB ozna-
czania zwigzkow siarki w gazach [4]. Matryca przygoto-
wanych probek byl azot. Sktad oraz st¢zenie odorantow
w przygotowanych probkach przedstawiono w tablicy 1.

Tablica 1. Probki syntetyczne powietrza atmosferycznego
przygotowane do badan odorymetrycznych

1 Siarkowodor H,S — 3,4 0,2 mg/m’
2. | Merkaptan metylowy CH;SH — 4,0 +£0,2 mg/m’
Tetrahydrotiofen C,H,S (THT) — 23,3 +1,1 mg/m’

Siarkowodor H,S — 1,11 £0,05 mg/m’
4. | Merkaptan metylowy CH,SH — 1,40 0,07 mg/m’
Tetrahydrotiofen C,HgS (THT) — 7,5 +£0,4 mg/m’

Badania zapachowej jakosci probek powietrza stano-
wig kontynuacje odorymetrycznych badan jakosci zapa-
chu gazéw przy uzyciu ukladu analitycznego, w posta-
ci przystawki odorymetrycznej INiG — PIB sprzezonej
z chromatografem gazowym lub analizatorem chroma-
tograficznym (np. MEDOR), umozliwiajacego wykony-
wanie rownolegtych analiz sktadu probki oraz intensyw-
nosci jej zapachu [4]. Zasade dzialania oraz schemat ide-
owy analizatora typu MEDOR przedstawiono we wcze-
$niejszej publikacji autorow [3], w ktdrej opisano row-
niez zasad¢ prowadzenia ww. pomiarow rownolegtych.
Pomiary odorymetryczne prowadzono przy uzyciu skon-
struowanego w INiG — PIB odorymetru (tzw. Odorymetru
INiG — PIB [4]). W badaniach uczestniczyta grupa eksper-
tow Zaktadu Nawaniania Paliw Gazowych INiG — PIB.

Tablica 2. Wyniki badan odorymetrycznych syntetycznej probki
powietrza atmosferycznego nr 1 — zawierajacej siarkowodor

1,0% =1 =2 =2
1,5% =2 =3 =3
2,0% 1= =5 =5

Tablica 3. Wyniki badan odorymetrycznych syntetycznej probki
powietrza atmosferycznego nr 2 — zawierajacej merkaptan metylowy

1,0% I=2 I=3 I=3
1,5% I=3 I=4 I=4
2,0% I=5 I=5 I=5

Tablica 4. Wyniki badan odorymetrycznych syntetycznej probki
powietrza atmosferycznego nr 3 — zawierajacej tetrahydrotiofen

1,0% I=2 I=2 I=2
1,5% I=3 I=3 I=3
2,0% 1=4 I=5 I=5

Tablica 5. Wyniki badan odorymetrycznych syntetycznej probki
powietrza atmosferycznego nr 4 — zawierajacej siarkowodor,

merkaptan metylowy, tetrahydrotiofen

1,0% I=2 =2 =2

1,5% 1=3 =3 =3

2,0% 1=3 =3 1=4
Nafta-Gaz, nr 7/2016 543
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Na podstawie otrzymanych wynikow zauwazy¢ moz-
na ich wysoka odtwarzalnos$¢. Efekty pomiaru intensywno-
$ci zapachu probki o danym sktadzie mieszaniny, ocenianej
wechowo przez poszczegdlnych ekspertow, nie rdznig si¢
o wiecej niz jeden stopien intensywnoS$ci zapachu (ocena we-
dhug pigciostopniowe;j skali intensywnosci zapachu, zgodnie
z ST-IGG 0704:2014 [12]). Na podstawie otrzymanych wy-
nikoéw zauwazy¢ mozna réznice w intensywnosci zapachu

uzyskane dla tej samej zawartosci danego zwigzku siarki
W czystym powietrzu obecnego w rdéznych probkach. Jest
to efektem roznych wartos$ci granic wyczuwalnos$ci zapachu
poszczegdlnych zwigzkow siarki oraz odmiennej charaktery-
styki zapachowej otrzymanych mieszanin gazowych. Tetra-
hydrotiofen i siarkowodor posiadajg wyzsza granice wyczu-
walno$ci w poréwnaniu z merkaptanem metylowym, co od-
zwierciedlajag wyniki badan otrzymane w badanym uktadzie.

Podsumowanie

Przedstawiona praca byta pierwszg probg usystematy-
zowania wiedzy na temat badan zapachowej jakoSci powie-
trza atmosferycznego, przy uzyciu Odorymetru INiG — PIB.
W wyniku jej realizacji dokonano przegladu literatury doty-
czacej najbardziej ucigzliwych zrodet odorow, a takze me-
tod badawczych oceny jakosci zapachowej powietrza. Zreali-
zowano takze seri¢ badan odorymetrycznych syntetycznych
probek powietrza atmosferycznego zawierajacych organiczne

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2016, nr 7, s. 539-544, DOI

zwiazki siarki o duzym potencjale odorotworczym, przy
udziale grupy ekspertow Zaktadu Nawaniania Paliw Gazo-
wych INiG — PIB. Otrzymane wyniki charakteryzowaty si¢
zadowalajacg odtwarzalnosciag. Jednym z najwazniejszych
osiggniec tej pracy jest rozszerzenie mozliwosci aplikacyj-
nych opracowanej przez INiG — PIB przystawki odoryme-
trycznej (Odorymetru INiG — PIB) na obszar kontroli zapa-
chowej jakoS$ci powietrza atmosferycznego.

: 10.18668/NG.2016.07.07
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