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IDENTYFIKACJA ZWIAZKOW ODOROTWORCZYCH
W PROCESACH WYKORZYSTUJACYCH
SUROWCE FOSFOROWE

IDENTIFICATION OF ODORS SUBSTANCES
IN PROCESSES USING THE PHOSPHATE ORES

Abstrakt: W polskim ustawodawstwie istnieje bardzo dotkliwa dla obywateli i przedsigbiorcéw luka dotyczaca
regulacji prawnych zwiazanych z ucigzliwo$cia zapachowa. Po przeprowadzeniu analizy publikowanych
projektow aktéw prawnych i literatury z tego zakresu stwierdzono, ze ,ustawa odorowa” w ksztalcie
proponowanym przez administracj¢ panstwowa nie moze wejs¢ w zycie. Jako przyktad gatezi przemystu bedacej
przyczyna powstawania ucigzliwo$ci zapachowej wybrano procesy produkcyjne, wykorzystujace surowce
fosforanowe ze szczegblnym uwzglednieniem produkeji superfosfatu prostego. W celu scharakteryzowania
problemu dokonano analizy doniesien literaturowych dotyczacych diagenezy i sktadu fosforytéw pod katem
obecnej w nich fazy organicznej, z ktérej w czasie produkcji nawozu powstaja odoranty. W celu okreslenia
obecnosci konkretnych zwigzkow odorotwérczych pobrano prébki gazéw wylotowych z instalacji produkujace;j
superfosfat prosty. Probki te zanalizowano metoda TD-GC/MS pod katem identyfikacji lotnych zwigzkow
organicznych. Zidentyfikowano ponad 80 réznych zwigzkéw, a wsréd nich: duzo alkanéw, cykloalkanéw,
aromatéw i organicznych zwigzkéw siarki. Najprawdopodobniej za zlowonnos¢ gazéw wylotowych
w najwickszym stopniu odpowiedzialne sa wtasnie zwiazki siarki. Ze wzgledu na znikome informacje dotyczace
wilasciwosci ztowonnych mieszanin réznych zwigzkéw nie mozna wykluczy¢ wptywu innych sktadnikéw na
zapach analizowanych gazéw wylotowych. Ostatecznie ze wzgledu na brak danych w dostgpnej literaturze
zaproponowano przeprowadzenie kompleksowych badan dotyczacych zwiazkéw organicznych w produkcji
superfosfatu prostego. Z prognoz dotyczacych wykorzystywania surowcéw fosforowych wynika, ze w ciagu
nastgpnych kilku dekad czeka nas wzrost produkcji mineralnych nawozéw fosforowych. Dlatego nalezy jak
najszybciej upora¢ si¢ z problematyka ucigzliwosci zapachowe;.
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Odoranty to bardzo szerokie pojecie, poniewaz zwigzki ztowonne sg bardzo
rozbudowang grupg zwigzkéw chemicznych. Zwigzki te w wigkszo$ci réznig si¢ zapachem,
a ich mieszaniny moga mie¢ bardzo zréznicowane i cz¢sto niemozliwe do przewidzenia
zapachy. Wtasnie dlatego obecno$¢ substancji ztowonnych w powietrzu stwarza wiele
probleméw, poczawszy od ich identyfikacji i okre$lenia ich st¢zenia, a skonczywszy na
wyborze metody ich neutralizacji. Wraz ze wzrastajacym rozwojem przedsigbiorstw
produkcyjnych wzrasta liczba skarg ludnosci kierowanych do réznych instytucji
panstwowych, zwigzanych ze zla jakoscig powietrza. Problem ten stal si¢ wi¢c bardzo
dotkliwy, a brak dobrych projektéw dajacych jego rozwigzanie tylko poglebia t¢ trudng
sytuacje. W polskim ustawodawstwie jest widoczna luka, poniewaz w tej chwili nie istnieje
ustawa kompleksowo regulujgca problemy zwigzane z obecno$cig odorantdw w powietrzu.
Proponowane rozwigzania dotyczace dopuszczalnych stezen odorantéw w powietrzu, a co
za tym idzie - sformutowania odpowiednich norm i przepiséw, korzystaja z wynikéw
analizy zapachu przez komisj¢ zlozong z oséb odpowiednio przeszkolonych i o duzej
wrazliwosci na zapachy. Pomiar stezenia polega na identyfikacji zapachu w prébce badanej
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przez 50% cztonkéw komisji. Pomiar powtarza si¢ kilkakrotnie, jednak dalej pozostaje on
zalezny od subiektywnej oceny czlonkéw komisji. Taka ocena wedlug ostatnich zatozen do
projektu ,,ustawy odorowej” ma by¢ podstawa do naktadania kar na przedsigbiorcow lub
nawet wstrzymywania produkcji czy zamykania zakladow przez wiladze samorzadéw
lokalnych. Nie podano, kto i w jaki sposéb moze weryfikowaé¢ decyzje samorzadowcéw
i sprawowa¢ nad nimi kontrole. Wedtug zatozen do projektu ustawy, wiadze lokalne przed
wprowadzeniem restrykcji w stosunku do danego przedsi¢biorstwa nawet nie beda musiaty
konsultowac¢ si¢ ze specjalistami w dziedzinie ucigzliwosci zapachowej. Ustawie w takim
ksztalcie sprzeciwia si¢ Konfederacja Pracodawcow Polskich, poniewaz moze spowodowac
ona wigcej dodatkowych probleméw niz korzysci. Kolejne projekty czy nawet zatozenia
proponowane przez Ministerstwo Srodowiska powinny zawieraé jakie$ alternatywne
rozwigzywania takiej patowej sytuacji, czerpigc pomysly z gotowych i funkcjonujacych juz
,ustaw odorowych”, obowigzujacych przyktadowo w Holandii czy w Japonii. Jednak nie
tylko sposob okreslania dopuszczalnych stgzen odorantéw w powietrzu jest barierg
w osiggnieciu celu. Kolejnym problemem sg koszty przeprowadzenia badan pilotazowych,
wyposazenia laboratoriéw i dokonania modernizacji instalacji produkcyjnych, bedacych
zrédtami odoréw. Doniesienia literaturowe podaja, ze Polske w tej chwili nie staé na
wprowadzenie radykalnych usprawnien w tej dziedzinie [1-3].

Prawna ochrona jakosci powietrza w wickszosci krajéw polega na przyjeciu jednostki
odniesienia charakteryzujacej ilo$¢ substancji odorotwoérczej w powietrzu. W Unii
Europejskiej uzywa si¢ europejskiej jednostki zapachowej oug opisanej w normie EN
13725:2003. Ocena stopnia ucigzliwo$¢ odorantéw jest rowniez powszechnie zwigzana
z wyznaczeniem dopuszczalnej warto$ci emisji przez réznego rodzaju zrédta odorantow
oraz modelowaniem dyspersji zwiazkéw odorotwérczych w powietrzu. Natomiast
standardy zapachowej jakosci powietrza okreslaja dopuszczalny poziom st¢zenia odoranta
w powietrzu; odpowiednio dla wyznaczonych st¢zen podaje si¢ czgsto$¢ ich przekraczania
w skali roku czesto jako percentyl stezen srednich w odniesieniu do jednej godziny [4, 5].

Prace nad standaryzacja metod pomiarowych obowigzujacych w olfaktometrii sa
w réznych krajach prowadzone przez caly czas, ale czgsto sa inaczej ukierunkowane,
dlatego obowigzujace przepisy réznig si¢ od siebie nawet wewnatrz Unii Europejskie;j.
Prawo w tej dziedzinie nie bedzie usystematyzowane dopdki nie powstanie szybka
mozliwo$¢ oceny zapachu uniezalezniajgca ustawodawcéw od czesto subiektywnych
wynikow badan czionkéw komisji okre$lajacych st¢zenie odorantéw w powietrzu
za pomoca wechu. By¢ moze rozwigzanie przyniesie opracowanie elektronicznego czujnika
okreslajacego stezenie zapachowe zwanego potocznie ,.elektronicznym nosem”. Prace nad
takim czujnikiem trwaja w wielu krajach, jednak nie opracowano jeszcze uniwersalnego
czujnika identyfikujacego st¢zenie zapachowe w kazdych warunkach. Jest to zwigzane
z bardzo skomplikowanym mechanizmem odczuwania, identyfikowania i zapami¢tywania
zapachow przez cztowieka, ktéry to mechanizm nie zostat jeszcze doktadnie poznany. Jak
widaé, opracowanie prawa w pelni adekwatnego do specyfiki problemu jest niezwykle
trudne i moze zaja¢ jeszcze kilka, jak nie kilkanascie lat ciezkie naukowej i specjalistyczne;j
pracy.

W niniejszym opracowaniu skupiono si¢ na problematyce ucigzliwosci zapachowej
towarzyszacej produkcji superfosfatu prostego. Gtéwnym surowcem do produkcji
superfosfatu prostego sa fosforyty, ktére zawieraja pewne ilosci zwigzkéw organicznych.
Witasnie z tych zwigzkéw organicznych w czasie reakcji fosforytéw z kwasem siarkowym
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powstaja lotne zwigzki odorotworcze, bedace przyczyng spadku jako$ci powietrza
w otoczeniu zaktadéw produkujacych nawozy z superfosfatow.

Zawarto$¢ zwigzkéw organicznych w fosforytach waha si¢ w granicach od okoto 0,3
do ponad 1,7%. Okolo jedna pigta zwigzkéw organicznych jest rozpuszczalna, fazg
nierozpuszczalng tworza zwiazki o charakterze kerogennym. Kerogenne zwiazki sa
geopolimerami, czyli niejednolita faza organiczng sktadajaca si¢ z komponentéw
o charakterze alifatycznym, aromatycznym, estrowym lub nawet lipidowym. Cz¢$¢ z nich
zawiera duze iloédci siarki, azotu i tlenu, a ich wlasciwosci pozwalaja na tworzenie si¢
komplekséw metaloorganicznych [6].

Westerlich i wspotprac. [7] przeprowadzili analiz¢ zwigzkéw organicznych zawartych
w fosforytach tunezyjskich. Zwiazki organiczne wyekstrahowano z prébek fosforytéw do
roztworéw chlorku metylu i octanu etylu. Tak powstale mieszaniny zanalizowano
metodami GC/MS. Wykryto okoto 80 réznych zwigzkéw, w tym m.in. we¢glowodory
alifatyczne, parafiny, aromaty, weglowodory, zawierajace rozgatezione tancuchy weglowe,
cykoalkany, estry, tiole, zwigzki heterocykliczne, kwasy ttuszczowe, aminy, kwasy
karboksylowe, duzo zwigzkéw zawierajacych siark¢ oraz nawet steroidy
i wiele innych. Poddano réwniez tej samej analizie chromatograficznej prébki roztworu
kwasu siarkowego. Okazato si¢, ze kwas siarkowy réwniez ,,wnosi” ze sobg zwigzki
organiczne, takie jak parafiny i estry. Nie sg to jednak zwiazki potencjalnie odorotwoércze.

Metodyka badan

Probki gazowe pobrano z instalacji produkujacej nawozy z superfosfatu prostego.
Pobrano je w czasie normalnego dnia pracy za pomoca zlozonego na miejscu uktadu
o schemacie przedstawionym na rysunku 1.

Fragment instalacji —
miejsce poboru probek

Pojernnik
na wode

Fompka adsarpoyjna

Rys. 1. Schemat uktadu do pobierania probek
Fig. 1. Scheme of sample collection system

Rurka pierwsza byta wypelniona adsorbentem Carbosieve SIII do adsorpcji bardzo
lotnych zwigzkéw nC,-nCs, a rurka druga byla wypetlniona adsorbentem Tenax
TA/CarbographlTD, przeznaczonym do wylapywania zwigzkéw nC,-nCs. Prébki
pobierano ze stala szybkoscia przeptywu réwna 100 cm’/min przez 60 min. Nastepnie
pobrano réwniez probki gazéw do dwoéch plastikowych pojemnikéw. Pobieranie prébek
wykonano w dwdch powtérzeniach. Pojemniki z gazem i rurki z zaadsorbowanym gazem
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zabezpieczono i oddano do analizy metodg TD-GC/MS, czyli chromatografia gazowa
z wykorzystaniem detektora przewodnos$ciowo-cieplnego potaczong ze spektroskopig mas.
Umozliwia ona analize¢ jako$ciowa i ilosciowa lotnych zwigzkéw w préobkach gazowych.
Do wykonania analiz wczes$niej pobranych prébek wykorzystano aparat zawierajacy
kolumne chromatograficzng HP-VOC (60 m; 0,2 mm; 1,1 um) z zimng putapka U-T6SUL
Inert Sulphur Trap (C,-Ci,). Badania prowadzono z poczatkowa temperaturag 40°C
narastajacg o 5°C co minut¢ do 200°C przy przeptywie gazu inertnego (He) przez kolumneg
z szybkoscia przeptywu réwng 0,9 cm’/min i stosunkiem masy analizowanej molekuty (m)
do liczby fadunkéw elementarnych (z), ktére niést z sobg jon, m/z = 15+200
z wykorzystaniem tzw. zimnej putapki [8, 9].

Wyniki

Najliczniejsza grupa zwigzkéw w gazach wylotowych procesu produkcji superfosfatu
prostego sa alkany, ktérych sumaryczne stezenie wynosi 3,970 mg/m’. Kolejna liczna
grupa zwiazkéw sa cykloalkany o sumarycznym stezeniu 1,189 mg/m’. Nastepne dwie
grupy zwigzkéw: aromaty i zwigzki siarki sg tak samo liczne, ale aromaty wystepuja
w wickszym stezeniu 0,657 mg/m’, a zwiazki siarki w mniejszym réwnym 0,529 mg/m’
(tab. 1). Wiasnie to zwigzki siarki sg postrzegane jako odorotwoércze. Interesujacy wydaje
si¢ fakt, ze wéréd nich mozna wyrézni¢ tylko dwa disulfidy. Podczas badan wykonanych
przez Kosmider i wspdtprac. na instalacji produkujacej kwas fosforowy [4] wykazano, ze
najbardziej znaczaca grupa zwigzkow zawierajacych siarke byly wtasnie disufidy. Réznice
te moga wynika¢ z odmiennych charakteré6w produkcji kwasu fosforowego i superfosfatéw,
w ktérych tylko reakcja kwasu siarkowego z surowcem fosforanowym zachodzi w ten sam
sposéb. Mozliwe, ze odory powstaja tez w pdzniejszych etapach produkcji kwasu
fosforowego. Rozbieznosci w sktadzie gazéw wylotowych réwniez wynikaja
z wykorzystania réznych surowcéw fosforanowych. Fosforyty zawieraja przeciez calg
game zwiazkow organicznych, ktérych ilos$¢ i sktad zalezy od miejsca i okresu formowania
si¢ tych skat [2].

Tabela 1
Zwiazki siarki zidentyfikowane w badanych probkach
Table 1
The sulfur chemicals identified in analyzed samples
Lp. Czas retencji [min] Nazwa zwigzku Stezenie [mg/m°]

1 6,99 sulfid dimetylu 0,019
2 9,50 metylotioetan 0,064
3 11,48 2-metylotiopropan 0,096
4 12,97 1-metylotiopropan 0,052
5 14,54 disulfid dimetylu 0,042
6 15,46 2-metylotiobutan 0,083
7 18,72 2-metylotetrahydrofiofen 0,033
8 19,05 2-metyo-3-metylotiobutan 0,020
9 19,92 2,5-dimetylotetrahydrotiofen 0,045
10 20,08 2,5-dimetylotetrahydrotiofen 0,028
11 24,20 disulfid metylobutylowy 0,057
Sumaryczne stgzenie 0,529
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Westerilch 1 wspdtprac. oraz Blazy i wspdlprac., badajac fosforyty, nie wykazali
obecno$ci wyzej pokazanych zwiazkéw w ich fazie organicznej. Swiadczy to
o stusznosci postawionej przez Westerilcha 1  wspélprac. tezy, mowiacej
o powstawaniu odorantéw w procesie reakcji kwasu siarkowego z fosforytami [6, 7].

Ostatecznie ze wzgledu na brak danych w dostepnej literaturze zaproponowano
przeprowadzenie kompleksowych badan dotyczacych zwigzkéw organicznych w produkcji
superfosfatu prostego. Nalezatoby przeprowadzi¢ analiz¢ fazy organicznej w surowcu
fosforanowym, nastgpnie gazéw wylotowych w czasie produkcji nawozu z wcze$niej
analizowanego surowca. Kolejnym krokiem mogtaby by¢ analiza zawartos$ci zwigzkow
organicznych w gotowym produkcie. Takie kompleksowe badania mogtyby by¢ pomocne
w ocenie wptywu skladnikow fazy organicznej fosforytdow na powstawanie odorantow
w réznych fazach produkcji nawozu. Wyniki bylyby rowniez interesujace dla oséb
zajmujacych si¢ metodami dezodoryzacji odorantéw w przemysle fosforanowym, poniewaz
datyby mozliwo$¢ nowego spojrzenia na problemy z nig zwigzane. Mogloby to
zaowocowaé powstaniem nowych rozwigzan w celu usprawnienia technik neutralizowania
odorantéw w przemy$le wykorzystujacym surowce fosforanowe.

Z prognoz dotyczacych wydobycia surowcow fosforanowych, a co za tym idzie ich
wykorzystania, wynika, ze ze wzgledu na rosnacy popyt na zywnos¢ w ciggu nastepnych
kilku dekad czeka nas wzrost produkcji m.in. nawozéw fosforanowych. Odnawialne
metody pozyskiwania fosforanéw sa jeszcze nieoptacalne w stosunku do wydobycia.
Dlatego tez przy wzroscie produkcji superfosfatow w niedalekiej przysziosci wzro$nie tez
emisja odorantow. Pokazuje to, jak wazne sg prace nad regulacjami prawnymi
i dezodoryzacja w tym zakresie. W tym opracowaniu wykazano, gdzie sa najwicksze
niedcistosci dotyczace kompleksowego podejscia do identyfikacji odorantow w przemysle
wykorzystujacym surowce fosforowe 1 przeciwdzialania skutkom ich obecnosci
w powietrzu. Zaproponowano réwniez mozliwosci ich rozwigzania. Z wielu wyzej
opisanych wzgledéw mozna stwierdzi¢, ze problematyka ucigzliwo$ci zapachowej jest
bardzo wazna dla kazdego rozwijajacego si¢ spoleczenstwa i wymaga jak najszybszego
i sprawnego uregulowania.
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IDENTIFICATION OF ODORS SUBSTANCES
IN PROCESSES USING THE PHOSPHATE ORES
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Wroclaw University of Technology

Abstract: There is no kind of odor control law in Polish legislation. Therefore Polish citizens and many branches
of industry have got problems which are connected with the influence of volatile chemical substances which effect
the air quality. Polish government attempts of solving this situation by proposing suitable projects were rejected by
industry and scientist. The phosphate ores manufacturing especially superphosphate production was chosen as an
example of a branch of industry which is a source of odors. To characterize odor problem in the light of
superphosphate production the waste gases were analyzed and the results were compared in reference to
professional literature. The gas samples were taken in FOSFAN SA company during superphosphate production
and analyzed using TD-GC/MS method. There were identified over 80 volatile organic compounds like alkanes,
cycloalkanes and aromatic compounds. Probably the most significant influence for odor perception is connected
with presence of sulfur volatile organic compounds. In addition to lack of professional data connected with smell
of gas mixture consisted with different particles there is no possibility to exclude the influence of other particles
for human smell perception. Finally the new method of further research was proposed. This research includes not
only analysis of organic matter in waste gases but also in phosphate ores and superphosphate fertilize. To receive
comparable results the whole research should be provided during the same day of production. This sort of research
could give an solution for deodorization and preventing the decrease of air quality. It could be also helpful to
develop new law projects. It is predicted that in the future the production of superphosphate fertilize will increase.
Thereby the greater amount of odors will be released into the atmosphere. That is why further research combined
with creating well functioning odor control law is so important to be established.

Keywords: odors, superphosphate, volatile organic compounds



