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Tomasz OLSZOWSKI!

KONCENTRACJE I KORELACJE WSPOELWYSTEPOWANIA
LOTNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH (BTEX)
W POWIETRZU NA OBSZARZE WIEJSKIM

CONCENTRATIONS AND CO-OCCURRENCE OF VIOLATE ORGANIC
COMPOUNDS (BTEX) IN AMBIENT AIR OF RURAL AREA

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki badan imisji lekkich weglowodoréw aromatycznych na obszarze
wiejskim. Oznaczano emisj¢ benzenu, toluenu, etylobenzenu, meta-, para- i orto-ksylenu (BTEX). Do badan, jako
absorbery BTEX, wykorzystano mierniki pasywne z weglem aktywnym. Mierniki eksponowano w okresie
wzmozonej emisji niezorganizowanej od 15 stycznia do 14 lutego 2012 roku. Badania prowadzono w 15 punktach
pomiarowych w administracyjnym obszarze miejscowosci Dylaki (PL). Oznaczenia jakosciowe i iloSciowe
wykonano przy uzyciu chromatografii gazowej. Wykazano, ze jako$¢ powietrza wiejskiego jest silnie
degradowana weglowodorami aromatycznymi, a poziom imisji jest o ok. 20% wyzszy niz na terenach miejskich.
Nie stwierdzono przekroczen poziomu dopuszczalnego dla benzenu. Wykazano, ze benzen moze by¢ znacznikiem
dla pozostatych lekkich weglowodoréw aromatycznych. Stwierdzono, ze za emisj¢ BTEX odpowiedzialne sa dwa
zrédta niskiej emisji niezorganizowanej: emisja z przydomowych kottowni oraz ruch drogowy. Podkreslono
potrzebe rozwinigcia sieci monitoringu powietrza na tereny wiejskie.

Stowa kluczowe: zanieczyszczenia powietrza, obszary wiejskie, mierniki pasywne, BTEX

Globalnie, lotne zwiazki organiczne, w tym BTEX (benzen, toluen, etylobenzen,
ksyleny), sa uwalniane do $rodowiska gtéwnie z biogennych zrédet naturalnych [1], jednak
w skali lokalnej ich udziat w §rodowisku znaczaco zalezy od zrédet antropogennych [2].
Zgodnie z danymi ESIG (European Solvents Industry Group, Brussels), jedynymi
z gtéwnych Zrédet antropogennych sa transport oraz spalanie energetyczne [3]. Publikacje
podejmujace problematyke zanieczyszczen powietrza skupiaja si¢ gtOdwnie na
przedstawieniu danych dotyczacych jako$ci powietrza na terenach zurbanizowanych
i uprzemystowionych oraz narazonych na silny wptyw oddzialywania transportu
drogowego. Jednakze toksyczne oddziatywanie zwiazkéw wzbogacajacych atmosfere
ziemska, nierzadko z podobnym lub nawet wigkszym negatywnym skutkiem, dotyka
réwniez ludzi, flore, faun¢ i dobra materialne w obrebie wsi [4]. W literaturze $wiatowej
artykuly omawiajace wyniki badan dotyczacych wystepowania BTEX na terenach
wiejskich stanowig odsetek [2, 5-7]. W Polsce ta problematyka jest praktycznie
nieporuszana.

Lekkie weglowodory aromatyczne (BTEX) naleza do grupy lotnych zwigzkéw
organicznych. Z powodu toksycznego oddziatywania warto$ci dopuszczalnych stezen
w powietrzu atmosferycznym kilku z tych zwigzkéw sa regulowane prawnie [8].
Najbardziej toksycznym i wptywajacym na stan zdrowia ludzi zwigzkiem jest benzen, ktory
jest zwigzkiem o silnym oddziatywaniu karcenogennym [9]. Dziatania kancerogenne i/lub
mutagenne przypisuje si¢ réwniez etylobenzenowi. Ponadto zwiazki z grupy BTEX moga
oddzialywaé¢ niekorzystnie na uklad nerwowy, oddechowy i krwiono$ny [10].
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Weglowodory jednopier§cieniowe, oprocz wilasciwosdci toksycznych, charakteryzuja sig
duzym potencjalem tworzenia ozonu troposferycznego, a takze biora udzial (toluen,
etylobenzen, ksyleny) w ksztattowaniu szkodliwych dla ludzi i ekosysteméw wtérnych
aerozoli organicznych [7].

Celem przeprowadzonych badan byta jako$ciowa i ilosciowa analiza BTEX,
wprowadzanych do atmosfery z usytuowanych na obszarze zwartej zabudowy wiejskiej
zrodet antropogennych. Celem uzupelniajacym bylo odszukanie zalezno$ci pomig¢dzy
badanymi zwigzkami oraz wytypowanie stref o niekorzystnych parametrach jakosci
powietrza.

Metodyka i obszar badan

Badania nad jakosciowa i ilosciowg oceng BTEX prowadzono w miejscowosci Dylaki
(rys. 1).
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Rys. 1. Mapa lokalizacji miejsca badan i usytuowania punktéw pomiarowych

Fig. 1. Map of research area and measure site locations

Wies zlokalizowana jest w potudniowo-zachodniej Polsce na Nizinie Slaskiej
(wojewddztwo opolskie, powiat opolski, 50°43°57”N, 18°11’12”E). Najblizsze miasto
(Ozimek 9,7 tys. mieszkancow) usytuowane jest 10 km na potudniowy wschéd, za$ stolica
regionu - Opole (128 tys. mieszkancow) lezy ok. 30 km w kierunku zachodnim. Dylaki
reprezentuja typ miejscowosci o zabudowie zwartej. W obregbie wsi posadowionych jest
140 budynkéw eksploatowanych przez ok. 1,5 tys. mieszkancow. Obecnie wie$ jest typowa
miejscowoscig siedliskowa.

Do badan wytypowano 15 punktow pomiarowych. Punkty 1-4 reprezentowaty obszar
Lhiezurbanizowany”, punkty 5-8 teren o intensywnym oddziatywaniu ruchu
komunikacyjnego (DW 463 o nat¢zeniu ok. 2,8 tys. pojazdow/doba), natomiast punkty
9-15 obszar zabudowy zwartej z budynkami o indywidualnym systemie zaopatrywania
w energi¢ cieplng. Pomiary prowadzono przez 30 dni, od 15 stycznia do 14 lutego 2012
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roku. Wybér okresu podyktowany byt wymogiem minimalizacji oddzialywania czynnikéw
biotycznych na jako$¢ powietrza (czas ograniczonej wegetacji). Do okre$lenia rozktadéw
stezen BTEX wykorzystano mierniki pasywne, ktére od lat sa powszechnie stosowane
w detekcji zanieczyszczen powietrza w wielu krajach zar6wno przez badaczy, jak
i panstwowe stacje monitoringu. Przydatno§¢ i zasadno$¢ stosowania owej techniki
znajduje szerokie potwierdzenie w literaturze [11]. We wszystkich punktach pomiaru
mierniki (15 szt.) zamontowano na wysoko$ci 2 m i eksponowano przez okres miesigca.
W laboratorium pozostawiono 3 mierniki w celu oznaczenia warto$ci dla $lepej proby.
Procedur¢ przygotowania probnikéw i odczynnikéw, procedur¢ desorpcji, analizy
chromatograficznej oraz kalibracji i obliczen przeprowadzono zgodnie z odpowiednimi
wytycznymi [12]. Weglowodory oznaczano metodg chromatografii gazowej za pomoca
chromatografu gazowego z detektorem FID (Carlo Ebra). Parametry walidacyjne dla
wykorzystanej metody pomiaru oraz wyniki $lepej proby przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Parametry walidacyjne metody i wyniki $lepej proby
Table 1
Parameters of the method’s validation and blank data
Zwiazek/Parametr Benzen Toluen Etylobenzen | m+p-ksylen o-ksylen
MDL 0,25 0,25 0,3 0,37 0,32
MQL 0,5 1 1 1 1
RSD [%] 6 7 10 10 10
MA [%] 5 15 20 20 20
U [%] 17 20 29 29 29
Blank [ug/m’] <025 1.4 <0,30 <0,37 <0,32
Podczas  ekspozycji  probnikdw  monitorowano  podstawowe  parametry

meteorologiczne. Srednie wyniki uzyskane z przenos$nej stacji meteo LB -755A wykazaty,
7e temperatura otoczenia wynosita —7,9°C, cisnienie 751 mm Hg, wilgotno$¢ 71%. Podczas
okresu badawczego stwierdzono znaczng przewage wiatréw pétnocnych (99%), przy czym
srednia predkos¢ poziomych mas powietrza nie przekraczata 0,3 m/s, co wydatnie
ograniczyto naptyw zanieczyszczen z innych obszaréw, ale réwniez stopowalo
rozprzestrzenianie/rozcienczanie si¢ zanieczyszczen. W drugiej polowie stycznia
zaobserwowano wystepowanie opadu atmosferycznego w postaci $§niegu (laczny przyrost
pokrywy $nieznej wynidst 58 mm).

Rezultaty badan

Na rysunku 2 przedstawiono zestawienie wartosci wynikow pomiaréw stgzen
poszczegdlnych BTEX. Srednie stgzenie benzenu oznaczono na poziomie 3,1 pg/m’, co
stanowito niemalze 62% dopuszczalnej wartosci w odniesieniu do roku kalendarzowego.
W rozpatrywanym okresie podobng, cho¢ nizsza, warto$¢ odnotowano na jedynym
wiejskim stanowisku opolskiego WIOS w miejscowosci Januszkowice (2,7). Srednie
koncentracje pozostatych zwiazkéw ksztattowaly si¢ na poziomie 5,8, 1,3 i 4,3 pug/m’,
odpowiednio dla toluenu, etylobenzenu i ksylenéw. Podobne wyniki otrzymano na terenach
wiejskich w Hiszpanii [2] i podmiejskich strefach stanu Michigan (USA) [13]. Warto$ci
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zmierzonych stezen BTEX nie wydaja si¢ by¢ niepokojace. Niemniej, poréwnujac wyniki
koncentracji benzenu z Dylakéw i Januszkowic z wynikami z gtéwnych miast
wojewddztwa opolskiego (pomiary WIOS), mozna zauwazyé, ze stezenia tego zwiazku
w obrebie zwartej zabudowy wsi sg wyzsze o ok. 20%. Rozpatrujac rezultaty pod katem
rozktadu stezen weglowodor6w w obszarze zabudowy wiejskiej, mozna stwierdzi¢, iz
maksyma wystepuja w najblizszym sgsiedztwie dwoch gtéwnych zrédet emisji, tj. zwartej
zabudowy i szlaku komunikacyjnego (£ BTEX >25 ug/m’). Zwarta zabudowa ze
sporadycznie wykorzystywang infrastrukturg drég dojazdowych charakteryzuje sie
wartosciami koncentracji niemalze o potowe nizszymi (X BTEX > 13,5 ug/m’). Najnizsze
stezenia zaobserwowano na terenach otwartych wokét wsi (£ BTEX > 4,3 pug/m’). Istotnym
czynnikiem determinujagcym taka sytuacj¢ byly warunki atmosferyczne i permanentne
wystepowanie stanu rownowagi atmosfery statej.
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Rys. 2. Wyniki pomiaréw BTEX. Prostokaty pokazuja range pomigdzy pierwszym i trzecim kwartylem. ,,Wasy”
wychodzace z krawedzi prostokatéw oddaja warto$¢ 5 1 95 percentyla wynikéw. Pozioma linia wewnatrz
prostokatéow wyznacza wartos¢ mediany. Kwadraty wewnatrz prostokatéw podaja wartos¢ srednia.
Gwiazdki oznaczaja punkty oddalone od warto$ci mediany o wigcej niz 1,5 IQR

Fig. 2. BTEX measurement’s data. Boxes show the range between the 25th and 75th percentiles. The whiskers
extend from the edge of the box to the 5th and 95th percentile of the data. The horizontal line inside
indicates the median value. Squares indicates the average value. Stars indicates the points, which are away
from the median of more than 1.5 IQR

Ogdlny stosunek koncentracji B-T-E-X, obejmujacy rezultaty z wszystkich punktéw
pomiarowych, wyniést 2,4:4,6:1,0:3,4. Podobny efekt metrologiczny uzyskano na
wiejskich terenach Hiszpanii (2,1:4,4:1:3,1) [2]. Znacznie wigksze réznice stosunkow
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stezen B-T-E-X zaobserwowano w USA (4,2:6,1:1,0:4,0) [5] i Chinach (5,6:10,6:1,0:2,7)
[6], zas duzo mniejsze rozbieznosci na obszarze wsi w Egipcie (2,3:3,0:1,0:2,6) [7]. Przy
czym, jak zauwazaja cytowani autorzy, na wyniki spoza kontynentu europejskiego istotny
wplyw miaty inne zrédta antropogenne (okoliczny przemyst, transport). Uzyskane
wspoétczynniki nie pokrywajg si¢ réwniez z obserwacjami autoréw, ktérzy, wskazujac
transport jako gtéwne zrédlo emisji LZO (Lotne Zwigzki Organiczne), uzyskali
1,9:5,3:1,0:4,2. Powyzsze moze wskazywac, iz otrzymane rezultaty sa charakterystyczne
dla obszaréw wiejskich Europy, w ktérych emisja komunikacyjna nie jest dominujacym
zrodtem weglowodoréw aromatycznych. Stosunki B-T-E-X (2,4:4,9:1,0:3,7), wyznaczone
dla danych z punktéw 5-8, wskazujg, ze ruch pojazdéw silnikowych mial decydujacy
wplyw na koncentracje jedynie na terenach bezposrednio przylegajacych do drogi.
Mniejsze rozbiezno$ci (2,2:3,9;1,0:2,7) znaleziono dla stref zwartej zabudowy
mieszkalno-zagrodowej (punkty 9-15).

Stosunki poszczegdlnych weglowodoréw sa pojmowane jako indykatory zrédet emis;ji.
Ocena stosunkéw T/B, m+p-K/B i 0-K/B jest pomocna w ustalaniu wplywu zrédet
komunikacyjnych na jako$¢ atmosfery. Niestety, w literaturze mozna znalez¢ wytacznie
wskazniki charakterystyczne dla liniowych zrédet emisji. Jak podaje Khoder [7], wskazniki
T/B = 2,7, mp-K/B = 1,8, 0-K/B = 0,9 sa charakterystyczne dla obszaréw, gdzie
dominujacym zrédiem jest transport drogowy. Otrzymane $rednie stosunki koncentracji
wymienionych zwigzkéw, odpowiednio 1,88, 0,9 i 0,48, wskazuja, Ze transport nie jest
gléwnym determinantem wzbogacania powietrza w LZO. Wyznaczony przez innych
autoréw [2, 5, 7] stosunek T/B na obszarach wiejskich wynosit od 1,29 do 2,17. Przy czym
niski T/B = 1,29 uzyskano na wiejskim terenie w Egipcie, gdzie nie wystgpowaty lokalne
zrodta emisji VOC. Parra i in. [2] znalezli T/B = 2,17 i uzasadnili to wptywem okolicznego
ruchu drogowego. W Dylakach uzyskano warto§¢ 1,88, przy czym ruch komunikacyjny
wplywal na ograniczony obszar (w punktach przy drodze uzyskano T/B = 1,96, na
pozostalym obszarze zabudowanym 1,79). Tym samym w porze zimowej jako giéwne
zrédto BTEX na wsi nalezy upatrywaé niska emisje wywodzaca si¢ ze spalania paliw
energetycznych (nie zawsze, niestety konwencjonalnych) w przydomowych kottowniach.
Potwierdza to obserwacje Schauera i in. [14], Ze spalania wegla kamiennego oraz drewna
jest znaczacym zrédlem LZO w otaczajacym powietrzu.

Tabela 2
Wspbtczynniki korelacji BTEX na obszarze wiejskim
Table 2
The BTEX correlation coefficients for rural area
Benzen Toluen Etylobenzen 0-ksylen m+p-Kksylen

Benzen 0,87 0,94 0,93 0,83

Toluen 0,81 0,85 0,90

Etylobenzen 0,90 091

o-ksylen Poziom istotnoéci p = 0,05 0,82
W tabeli 2 zaprezentowano wyniki badania zwigzkéw pomigdzy badanymi
zanieczyszczeniami. Znaczgca pozytywna korelacja zostala znaleziona pomig¢dzy

wszystkimi rozpatrywanymi zwigzkami (R* > 0,8). Skfania to do wniosku, ze
w monitoringu oddziatywania antropogennych zrédet wiejskich na jako$¢ powietrza
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powinny by¢ gromadzone i analizowane dane zawierajace wyniki stezen chociaz jednego
z omawianych zanieczyszczen. Analizujac rezultaty korelacji, mozna stwierdzi¢, ze benzen
(sporadycznie monitorowany przez inspekcje ochrony $rodowiska) moze by¢ brany pod
uwage jako znacznik dla podstawowych weglowodorow aromatycznych. Najmniejsza
warto§é: R* > 0.83 wyznaczono dla liniowej zaleznoéci B i m+p-ksylenu, natomiast
najwigksza dla liniowej zaleznosci B i E: R* = 0,94.

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wykazaly, ze troposfera przyziemna na obszarach wiejskich
jest znaczaco wzbogacana lekkimi wg¢glowodorami aromatycznymi. Najwyzsze stezenia
wystepowaly w strefie oddziatywania dwéch gléwnych zrédet. Za emisje BTEX do
atmosfery odpowiedzialna jest niezorganizowana niska emisja pochodzaca ze zrédet
stacjonarnych  (kottownie) i ruchomych (ruch komunikacyjny). W przypadku
zdywersyfikowanego pochodzenia zanieczyszczen stosunek T/B jest nizszy niz
w przypadku zrédet komunikacyjnych. Na poziom imisji wptywaja warunki
meteorologiczne, ktére w rozpatrywanym przypadku nie sprzyjaly rozcienczaniu
i rozprzestrzenianiu si¢ zanieczyszczen. W okresie duzego zapotrzebowania na energi¢
cieplng powietrze w obrgbie zabudowy wsi charakteryzuje si¢ gorsza jako$cig niz na
terenach miast.

Nadzorowane przez WIOS i WSSE ciagle pomiary weglowodoréw realizowane sg
wylacznie w najwickszych miastach. Pasywne pomiary benzenu wykorzystywane przez
organy monitorujace $rodowisko nie znajduja zastosowania we wszystkich stacjach
pomiarowych. Przyktadowo na Slasku Opolskim tylko 30% stacji oznacza ten zwigzek
w troposferze przyziemnej, przy czym jako$¢ powietrza pod katem obecnosci C¢Hg na
terenach wiejskich prowadzona jest w jednej stacji. Rezultaty projektu wskazuja, ze sie¢
monitoringu powinna zostac¢ rozszerzona.
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CONCENTRATIONS AND CO-OCCURRENCE OF VIOLATE ORGANIC
COMPOUNDS (BTEX) IN AMBIENT AIR OF RURAL AREA

Chair of Thermal Engineering and Industrial Facilities, Opole University of Technology

Abstract: This paper presents the results of research into light aromatic carbohydrates on rural area. The levels of
benzene, toluene, ethyl benzene, meta-, para- and ortho-xylene (BTEX) were measured. The testing of used
passive samplers with active carbon as the BTEX absorber. The samplers were subjected to exposition for the
period from 15" of the January to 14™ of the February 2012. The testing was undertaken on 15 sites of
administrative border of Dylaki village (PL). The qualitative and quantitative measurements were performed by
means of gas chromatography. It was showed that the quality of air was being strongly degraded with aromatic
hydrocarbons and the level of the immission is about 20% higher than on urban areas. Exceedings of the
permissible level were not stated for benzene. It was demonstrated, that benzene can be a indicator for remaining
light aromatic hydrocarbons. It was found that two sources of low unorganized emission were responsible for
BTEX emission; emission from home boiler rooms and road traffic. A need of developing the net of the
monitoring of air for the countryside was emphasized.

Keywords: air pollution, rural area, passive samplers, BTEX



