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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan dotyczgcych wydzielania sie zwigzkéw chemicznych
0 nieprzyjemnym zapachu podczas ogrzewania styropianowych modeli odlewniczych oraz
rozwigzanie zmierzajgce do zmniejszenia ich odczuwania w $rodowisku. Badania prowadzono
przy uzyciu tzw. elektronicznego nosa. Na podstawie otrzymanych wynikéw wykazano skuteczno$c

zastosowanego sposobu redukcji odoréw.

Stowa kluczowe: odory, styropianowe modele odlewnicze, nos elektroniczny

Abstract

The article presents the results of research on the emission of chemical compounds with an unpleas-
ant odour during heating of polystyrene patterns and a solution for reducing their perception in the
environment. Studies were carried out using an electronic nose. The efficiency of odour-reducing

method was determined.
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Wstep

Rosnaca $wiadomosé ekologiczna, jak rowniez troska o zdrowie i bezpieczen-
stwo pracownikéw narazonych na oddziatywanie substancji szkodliwych powoduje, ze
prowadzonych jest coraz wiecej badan dotyczacych identyfikacji toksycznych zwigzkéw
chemicznych wystepujacych w powietrzu atmosferycznym. Badania takie umozliwiajg
m.in. monitoring ilosci wydzielajacych sie zwigzkow, a dzieki temu tworzenie skutecznych
metod ograniczania ich rozprzestrzeniania sie oraz oddziatywania na ludzi i Srodowisko.

Produkcja odlewéw wigze sie przede wszystkim z emisjg szkodliwych zanieczysz-
czen pytowych, gazowych oraz odpadéw. W jej trakcie wydzielajg sie czesto takze zwigzki
zapachowe. Geograficzne potozenie zaktadéw produkcyjnych w poblizu obszaréow
zamieszkatych przez ludzi prowadzi do wiekszej wrazliwosci mieszkancéw na takie czyn-
niki jak hatas, dym, a niekiedy przede wszystkim — zapach [1].

W $wietle obowigzujacych przepiséw nieprzyjemne zapachy, czyli tzw. ,odory” nie
s$g uwazane za czynniki szkodliwe, a jedynie ucigzliwe dla ludzi i otoczenia, stad brak jest
tez kryteriéw okreslajacych je zaréwno jakosciowo, jak i ilosciowo. Aktualne rozporza-
dzenia dotyczace obecnosci substancji toksycznych i dopuszczalnych wielkosciich stezen
w powietrzu odnoszg sie albo do zanieczyszczeh powietrza emitowanych przez prze-
myst lub komunikacje (rozporzadzenie Ministra Srodowiska z 2008 r. w sprawie dopusz-
czalnych pozioméw niektérych substanciji w powietrzu, alarmowych poziomoéw niektérych
substancji w powietrzu oraz marginesow tolerancji dla dopuszczalnych poziomow niekto-
rych substancji, rozporzadzenie w sprawie oceny poziomoéw substancji w powietrzu —
Dz. U. z 2008 r. Nr 47 poz. 281), albo wystepujacych na stanowiskach pracy (rozporzg-
dzenie Ministra Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 29 listopada 2002 r. w sprawie najwyz-
szych dopuszczalnych stezen i natezen czynnikow szkodliwych dla zdrowia w srodowisku
pracy — Dz. U. z 2002 r. Nr 217 poz. 1833, z pdzniejszymi zmianami — Dz. U. z 2005 r.
Nr 212 poz. 1769, Dz. U. z 2007 r. Nr 161 poz. 1142, Dz. U. z 2009 r. Nr 105 poz. 873,
Dz. U. z2010 r. Nr 141 poz. 950).

W powyzszych przypadkach funkcjonujgce regulacje prawne stwarzajg odpo-
wiednim stuzbom inspekcyjnym i wtadzom mozliwos$¢ skutecznego wptywania na zacho-
wanie odpowiednich i bezpiecznych dla spotecznosci lokalnej lub pracownikéw stan-
dardow srodowiska. Jednak w przypadku emisji nieprzyjemnych i czesto szkodliwych
zwigzkoéw zapachowych, nie powstata do tej pory zapowiadana od wielu lat ,ustawa
odorowa”, a w potowie 2010 r. prace nad aktami prawnymi w tym zakresie zostaty zawie-
szone. Kontrola zapachéw w odlewni jest stosunkowo nowg dziedzing monitorowania
srodowiska, ale coraz czesciej wymaganag przez wiele spotecznosci i lokalng administracje
w krajach o wysokiej Swiadomosci ekologicznej [3].

Do oznaczania stezenia zwigzkéw zapachowych w powietrzu stosowane sg
metody:

» olfaktometria dynamiczna zgodnie z normg PN-EN 13725:2007 Jakos¢ powie-

trza — Oznaczanie stezenia zapachowego metodg olfaktometrii dynamiczne;j
[4];
» chromatograficzna z wykorzystaniem ,nosa elektronicznego”.

Do analizy mieszanin substancji odorotworczych szczegdlnie dobrze nadaje sie
chromatografia gazowa. Dzieki postepowi technicznemu produkowane sa obecnie

* w jezyku potocznym ,0dor” oznacza bardzo nieprzyjemne wrazenie wechowe, w inzynierii Srodowiska coraz
czesciej stowem tym okreslamy ,zapach”, zgodnie z tacinskim zrédtostowem: odor — niemity zapach [2]
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przenosne, wysokoczute chromatografy gazowe pozwalajgce praktycznie na analize
pobieranych probek zapachoéw w czasie rzeczywistym i Sledzenie ich rozprzestrzeniania
sie wokot zrédta [5].

Podczas prowadzenia prac wykorzystano witasne doswiadczenia w prowadzeniu
badan odoréw za pomocg ,elektronicznego nosa”. Przyrzad ten jest alternatywnym
rozwigzaniem w dziedzinie pomiarow wechowych probek powietrza. W potaczeniu
z komputerowym systemem rozpoznawania umozliwia bardziej obiektywng analize
sensoryczng [6]. Dotychczasowe badania prowadzone z wykorzystaniem tej aparatury
wykazaty jej przewage nad metoda olfaktometrii dynamicznej w prowadzeniu badan
w zakresie odorymetrii, poniewaz urzgdzenie pozwala na identyfikacje substancji wcho-
dzacych w sktad zapachu. Duza mobilno$¢ urzadzenia oraz szybka (pomiar praktycznie
w czasie rzeczywistym, do 10 sekund) identyfikacja mieszanin zwigzkéw chemicznych
w zakresie ppb, a nawet ppt zapewniajg wysokg efektywnos¢ badan [7].

W niniejszej pracy badano zwigzki zapachowe powstajace wskutek rozktadu
termicznego modeli styropianowych. Polistyren, z ktérego produkowany jest styropian,
wykorzystywany jest na szerokg skale do produkcji opakowan (46%), w przemysle elek-
tronicznym (15%) i do produkcji sprzetu gospodarstwa domowego [8].

Metody badan

Badania rozktfadu termicznego modelu styropianowego przeprowadzono w skali
laboratoryjnej w temperaturze: 500, 800, 1000 i 1150°C, w Laboratorium Ochrony Srodo-
wiska Instytutu Odlewnictwa. Destrukcje badanej proby styropianu wykonano w piecu
oporowym typ PR-45/1200MF (rys. 1), wyposazonym w mikroprocesorowy regulator
temperatury o dziataniu ciagtym. Wprowadzenie odwazonej probki styropianu, o masie
0,1 g wtddeczce ceramicznej, do pieca odbywato sie za pomocg popychacza uruchamia-
nego pierscieniowym magnesem.

Rys. 1. Schemat aparatury pomiarowej

Fig. 1. Schematic diagram of measuring apparatus

Emitowane podczas rozktadu termicznego zwigzki zapachowe analizowano urza-
dzeniem zNose Model 4300 Ultra-Fast GC Analyzer (rys. 2). Jest to przenosny chro-
matograf gazowy znajdujacy zastosowanie w nowoczesnych technikach analitycznych,
pozwalajacy na szybkg analize zwigzkéw zapachowych. Detektor Sound Acustic Wave
(SAW) ,nosa elektronicznego”, ktérym jest krysztat kwarcowy pokryty powtokami poli-
merowymi, adsorbuje okreslone odoranty w zaleznoéci od ich powinowactwa do mate-
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rialu powtoki. Wywotuje to wzrost masy krysztatu i zmiane czestosci drgan, co jest reje-
strowane przez uktad pomiarowy aparatu. Szerokie mozliwosci zastosowania (przemyst
chemiczny, spozywczy, kryminalistyka, ochrona s$rodowiska), poziom wykrywalnosci
zwigzkow zapachowych w zakresie ppm i ppb, a nawet ppt oraz analiza zapachu w ciggu
10 sekund zapewniajg uzyskanie bardziej obiektywnych wynikéw niz w przypadku stoso-
wania tradycyjnych metod identyfikacji zapachéw (olfaktometria dynamiczna).

Pomiary prowadzone byty poréwnawczo, w stosunku do substancji wzorcowych,
a wyniki odnoszone do danych zawartych w bibliotece wzorcéw zawartych w oprogra-
mowaniu urzgdzenia. Probki bylty wazone kazdorazowo przed wtozeniem do pieca, a ich
masa wynosita 0,1 g. Badania emisji zwigzkéw zapachowych przeprowadzono w dwdch
seriach pomiarowych. Pierwsza seria badan (tab. 1, tab. 2) obejmowata identyfikacje
odorantéw wydzielajgcych sie z badanego modelu styropianowego. Proby prowadzono
w atmosferze powietrza w temperaturze: 500, 800, 1000 i 1150°C (prébki 1S1, 1S2, 1S3,
IS4). W drugiej serii badan (tab. 3) przeprowadzono préby ograniczenia emisji zanie-
czyszczen poprzez zastosowanie adsorpcji w warstwie wegla aktywnego (prébki 11S1,
11IS2). W tym przypadku destrukcje modelu styropianowego prowadzono w temperaturze
1150°C z uwagi na najwiekszg wydzielalno$¢ zwigzkéw zapachowych. Prébki spalano
w atmosferze CO, w celu zminimalizowania procesu utleniania sie¢ zwigzkow zapacho-
wych. W obu seriach przeptyw gazéw byt naturalny.

Rys. 2. zNose Model 4300 Ultra-FastGC Analyzer
Fig. 2. zNose Model 4300 Ultra-FastGC Analyzer

Warunki temperaturowe wypalania modelu styropianowego (500, 800, 1000
i 1150°C) umozliwity ocene zmiany wielkosci emisji zwigzkéw zapachowych ze wzro-
stem temperatury. Maksymalng temperature (1150°C) wypalania modelu styropianowego
wytypowano na podstawie wczesniejszych badah przy uzyciu nosa elektronicznego.
Analizy zwigzkéw zapachowych prowadzono tak, aby nie dopusci¢ do zanieczyszczenia
detektora [9]. Natomiast minimalne temperatury wypalania okreslono na 500 i 800°C,
poniewaz polistyren ulega degradacji termicznej poczawszy od temperatury 350°C [11].
W obu seriach probki wktadano do pieca po osiggnieciu zadanej temperatury. Wydzie-
lalno$¢ zwigzkdéw zapachowych mierzono w ciggu 5 sekund od momentu wprowadzenia
prébek do pieca. Cykl pomiarowy trwat okoto 1 min:
10 s — pobdr préby za pomocg e-nosa, cykl pracy pompki;
* 3 s - eliminacja zakidcen i btednych pikow;
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* 10 s — analiza chromatograficzna prébki (adsorpcja na syfonie, transport przy uzyciu
helu na kolumne, detekcja na krysztale SAW);

+ 30 s —regeneracja detektora;

* 7 s —zapisywanie danych, regulacja ustawien.

Cykle powtarzano do momentu, az stezenia identyfikowanych zwigzkéw osiggaty
wartosci bliskie zeru. llos¢ cykli pomiarowych wynosita od 3 do 5 (w zaleznosci od zadanej
temperatury wypalania). W przypadku wysokiej temperatury (1000 i 1150°C) prowadzono
po 3 cykle z uwagi na szybki proces spalania prébki. W niskiej temperaturze (500, 800°C)
modele styropianowe spalaty sie dtuzej, co umozliwiato przeprowadzenie nawet 5 cykli
pomiarowych. W tabeli 1 uwzgledniono wyniki z tego cyklu pomiarowego, w ktérym osig-
gane stezenia wydzielajacych sie zwigzkéw zapachowych byty najwyzsze.

Dyskusja wynikéw

Stezenia wykrytych zwigzkéw zapachowych sg wyrazone w jednostkach Cts
(jednostka umowna, stosowana w chromatografie z detektorem SAW do okres$lenia
wzglednej ilosci powstajgcych zwigzkéw zapachowych). W przypadku dysponowania
wzorcem chromatograficznym dla danego zwigzku jednostki Cts mozna przeliczy¢ na
stezenia wyrazane w ppm lub pg. Na podstawie wczesniej przeprowadzonych badan
z uzyciem tego modelu nosa elektronicznego stwierdzono, ze warto$ci 300 Cts odpo-
wiada prég wyczuwalno$ci zapachu, 700 Cts — zapach wyrazny, 3000 Cts — intensywny,
a powyzej 5000 Cts dokuczliwy.

Seria |

Na podstawie przeprowadzonych badan dokonano oceny jakosci i ilosci wydzielaja-
cych sie zwigzkoéw zapachowych podczas rozktadu termicznego modelu styropianowego
w temperaturze: 500, 800, 1000 i 1150°C w atmosferze powietrza (prébki IS1, 1S2, 1S3,
1S4).

Punktem odniesienia do analizy otrzymanych wynikow byly chromatogramy
substancji wzorcowych. Na postawie danych zawartych w bibliotece wzorcéw (zapisa-
nych w programie urzadzenia) przyporzadkowano otrzymane na chromatogramie piki
do odpowiednich zwigzkéw. Ponizej zestawiono dwa przyktadowe chromatogramy, na
ktérych znajdujq sie wykryte zwigzki zapachowe.
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Rys. 3. Chromatogram zawarto$ci zwigzkéw chemicznych wydzielajgcych sie

w temperaturze 500°C

Fig. 3. Chromatogram of the content of chemical compounds emitted at 500°C
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Rys. 4. Chromatogram zawarto$ci zwigzkéw chemicznych wydzielajgcych sie

w temperaturze 1150°C

Fig. 4. Chromatogram of the content of chemical compounds emitted at 1150°C
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Czasy retenciji (w sekundach) wydzielajgcych sie zwigzkéw chemicznych podawane
sg jako indeks Kovatsa [KI]. Jednostka ta okreslana jest wzorem:

|Og(t 'r(oznaczany) )_ |Og(t ,f(") )
|09(t'r(/v) )- IOg(t’r(n) )

Kl =100 n+(N—n)

gdzie: t t i t, to zredukowane czasy retencji odpowiedniego analitu

r(oznaczany)’ r(n) r(N)

(oznaczanego) i n-alkanéw otaczajacych pik analitu o ni N atomach wegla

Na rysunku 3 przedstawiono wyniki analizy probki gazéw wydzielajacych sie
w atmosferze powietrza w temperaturze 500°C (minimalne stezenia zwigzkéw), nato-
miast na rysunku 4 chromatogram probki gazéw wydzielajacych sie w atmosferze
powietrza w temperaturze 1150°C (maksymalne stezenia zwigzkéw). Mozna zauwazyc,
ze ilos¢ wykrytych przez nos elektroniczny zwigzkéw organicznych jest bardzo duza,
jednak ich stezenia w wiekszosci przypadkéw sg niskie. Do analizy wybrano jedynie te
grupy odorow, ktérych czestosé wystepowania jest duza, a osiggane stezenia istotne ze
wzgledu na ucigzliwos¢ zapachowa, jakg wywotuja.

Podczas wypalania modelu styropianowego (prébki 1S1, 1S2, IS3, I1S4) w réznych
warunkach temperaturowych (tab. 1) zwigzki chemiczne wydzielaty sie gtdwnie w tempe-
raturze 1000 i 1150°C. Szczegolnie wysokie stezenia rzedu 700-1700 Cts zauwazono
w przypadku 2-nonanolu. Zwigzek ten posiada charakterystyczny zapach woskowo-
kwiatowy, jednak jego szkodliwos¢ dla zdrowia jest mata. Powszechnie uzywany jest
jako dodatek do srodkéw zapachowych, ze wzgledu na posiadanie charakterystycznego
aromatu kwiatowo-owocowego. W temperaturze 500 i 800°C stezenia wydzielajacych sie
substancji sg wtasciwie niewyczuwalne i mieszczg sie w granicach 0-300 Cts.
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Tabela 1. Zaleznosci stezenia zwigzkéw zapachowych od temperatury podczas wypalania modelu
styropianowego (w atmosferze powietrza)

Table 1. Concentration of aromatic compounds vs temperature of polystyrene pattern burning out

(in the atmosphere of air)

Temperatura wypalania modelu styropianowego, °C
500 800 1000 1150
Nazwa zwigzku chemicznego
Stezenia zwigzkéw zapachowych
(podane w jednostkach umownych Cts)
Probka 1S1 Probka 1S2 Probka 1S3 Probka 1S3
propanol 302 316 313 316
pentanon 123 87 96 99
fenol 55 69 549 495
2-nonanol - - 797 1672
2-dodecanal 81 68 272 210
laurynian metylu 128 137 261 164
benzoesan bornylu - - 910 439
palmitynian izopropylowy - - 128 142
aldehyd stearylowy - - 88 154
propionian izobornylu - - 189 149

Tabela 2. Zapach zidentyfikowanych zwigzkéw chemicznych

Table 2. The smell of identified chemical compounds

Lp. Nazwa_ zwiazku Zapach_ zwiazku
chemicznego chemicznego

1. propanol alkoholowy, cierpki

2. pentanon eteryczny, owocowy

3. fenol ostry, fenolowy

4. 2-nonanol kwiatowy, woskowy

5. 2-dodecanal woskowy, stodki

6. laurynian metylu woskowy, kokosowy

7. benzoesan bornylu sosnowy, balsamiczny

8. i;:g:)'g/?;?y woskowy

9. aldehyd stearylowy oleisty, woskowy

10. propionian izobornylu owocowy, terpentynowy
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Zidentyfikowane zwigzki majg zapach woskowy, alkoholowy, owocowy a ich
stezenia sg nieduze, za wyjatkiem benzoesanu bornylu i 2-nonanolu. Najbardziej ucigz-
liwe zapachy pochodzg ze zwigzkow, takich jak: propanol, fenol czy propionian izobor-
nylu, jednak ich stezenia sg minimalne i stabo wyczuwalne.

Seria ll

Skfad wydzielajacych sie gazéw pod katem wystepowania w nich zwigzkow
zapachowych badano pobierajac prébki bezposrednio u wylotu z pieca rurowego oraz po
ich przejsciu przez filtr z wypetnieniem z wegla aktywnego (probki 11S1, 11S2).

W tabeli 3 przedstawiono wyniki badan przeprowadzonych podczas wypalania
modelu w temperaturze 1150°C w atmosferze CO,. Na ich podstawie mozna stwierdzic,
iz stezenia badanych w tych probach zwigzkéw po zastosowaniu filtra z wegla aktywnego
maleja do wartosci w przedziale 0-225 Cts (préba Il).

Tabela 3. Stezenia zwigzkow zapachowych podczas wypalania modelu styropianowego
bez uzycia i z zastosowaniem wegla aktywnego w temperaturze 1150°C

Table 3. Concentration of aromatic compounds during burning out of polystyrene pattern with
and without the use of active carbon at a temperature of 1150°C

Stezenia zwigzkéw zapachowych
(podane w jednostkach umownych Cts)
bez filtra z filtrem
Nazwa zwigzku chemicznego z weglem aktywnym z weglem aktywnym
w atmosferze CO, w atmosferze CO,
(probka 11S1) (probka 11S2)
préba | préba Il
propanol 229 225
pentanon 106 64
fenol 198 -
2-nonanol 253 -
2-dodecenal 121 -
laurynian metylu 91 61
benzoesan bornylu - -
palmitynian izopropylowy - -
aldehyd stearylowy - -
propionian izobornylu - -
Poréwnanie stezen oznaczonych zwigzkéw zapachowych w probach | i |l dobrze

obrazuje rysunek 5. Zaobserwowano adsorpcje wiekszosci substancji na zastosowanym
filtrze.
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Rys. 5. Zastosowanie wegla aktywnego w wypalaniu modelu styropianowego

Fig. 5. The use of active carbon in burning out of polystyrene pattern

Whnioski

Do identyfikacji organicznych zwigzkéw zapachowych wydzielajacych sie podczas
destrukcji termicznej modelu styropianowego wykorzystano baze danych zainstalowang
w nosie elektronicznym. Na podstawie uzyskanych wynikéw dokonano analizy porow-
nawczej zidentyfikowanych zwigzkéw z poszczegoélnych prébek.

Z uzyskanych danych pomiarowych wynika, ze wiekszo$¢ zwigzkéw chemicznych
wydzielajgcych sie ze spalania modelu styropianowego wystepuje w stosunkowo matych
wartosciach stezen, przy czym ucigzliwo$¢ zapachowa powodujg tylko dwa zidentyfi-
kowane zwigzki: 2-nonanol i benzoesan bornylu. Zwigzki te sg nietoksyczne, jednak ze
wzgledu na swojg charakterystyczng won i relatywnie wysokie stezenie moga by¢ ucigz-
liwe dla otoczenia. Wyzsze wartosci stezen tych zwigzkéw odnotowano podczas wypa-
lania modelu w wysokiej temperaturze, jednak po zastosowaniu filtra z wegla aktywnego
byty one réwniez minimalne.

Istnieje wiele metod minimalizowania, usuwania lub maskowania przykrych zapa-
chéw, jednak gtéwnym ograniczeniem w ich stosowaniu sg wzgledy ekonomiczne.
Proponowanym rozwigzaniem zmniejszenia zapachowej ucigzliwosci wydzielajgcych sie
substancji w przypadku odlewania wyrobow z uzyciem modeli styropianowych jest zasto-
sowanie filtra z wkladem z wegla aktywnego, poniewaz stwierdzono znaczace zmniej-
szenie stezen analizowanych zwigzkéw zapachowych na wylocie filtra. Zaletg takiego
sposobu minimalizowania ucigzliwosci dla otoczenia powodowanego przez przykre
zapachy jest jego prostota. Wadg tej metody jest koniecznos¢ czestej wymiany filtra
i problem powstajacych odpaddéw, co moze sie wigza¢ z kosztami wynikajgcymi z opfat
Srodowiskowych. W przypadku niskich stezen wydzielajgcych sie zwigzkow zapacho-
wych wystarczy zastosowa¢ odpowiednio wydajng wentylacje pomieszczen, w ktérych
beda prowadzone badania lub produkcja z uzyciem modeli styropianowych.
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Podziekowania

Publikacje opracowano na podstawie wynikow realizacji projektu badawczego
Nr N N507 270736 pt.: ,Wplyw wiasnosci materiatdbw modelowych i formierskich na prze-
bieg procesu odlewania w metodzie modeli zgazowywanych”.
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