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Streszczenie

Emisja zapachow zwigzana z dziatalno$cig roéznego rodzaju instalacji przemystowych
czy obiektéw jest traktowana jako ucigzliwo$c, a nie szkodliwo$¢ dla ludzi i Srodowiska.
Zapach, nawet subiektywnie odczuwany jako przyjemny, przy znacznym stezeniu i dtuz-
szym utrzymywaniu sie w powietrzu staje sie dokuczliwy i moze by¢ powodem ztego samo-
poczucia oraz negatywnych emocji u ludzi przebywajgcych w poblizu zrédtfa jego emisji.

W zaleznosci od stosowanej technologii i rodzaju produkcji prowadzonej w odlewni
zapachy z niej emitowane mogg by¢ odczuwane zaréwno jako przyjemne lub nieprzyjemne.
W artykule przedstawiono wyniki badan sktadu zapachéw emitowanych z odlewni precy-
zyjnej, w ktorej odlewy produkowane sq z zastosowaniem metody wytapianych modeli.

Stowa kluczowe: ochrona Srodowiska, zwigzki zapachowe, odlewnia precyzyjna, metoda
wytapianych modeli

Abstract

The emission of odours associated with the activities of various industrial plants and
facilities is treated as a nuisance, and not as a factor harmful to humans and the environ-
ment. The smell, even when subjectively perceived as pleasant, with a significant concen-
tration and longer persistence in the air becomes a nuisance and can cause discomfort and
negative emotions in people living near the source of the emissions.

Depending on the technology used and the type of production, odours emitted from
a foundry can be felt both as pleasant or unpleasant. This paper presents the results of
investigations regarding various composition of odours emitted from investment foundry
where castings are produced from the lost wax patterns.

Key words: environmental protection, aromatic compounds, investment foundry, lost wax
casting technology
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Wprowadzenie

Emisja zapachow z réznych obiektow i proceséw technologicznych czesto powo-
duje ucigzliwos¢ zapachowg dla okolicznych mieszkancow, ktérzy coraz czesciej prote-
stujg z tego powodu. Polska, jako kraj nalezacy do Unii Europejskiej, powinna stosowac
obowigzujace przepisy dotyczace ochrony srodowiska oraz egzekwowaé wymagania
dotyczgce bezpiecznych warunkéw pracy. Niestety w przypadku odoréw brak jest odpo-
wiednich krajowych uregulowan prawnych, poniewaz nie wydano odpowiednich aktéw
wykonawczych do zapiséw Prawa Ochrony Srodowiska z 2001 roku (art. 222). Resort
Srodowiska zapowiadat uchylenie zapiséw tego artykutu i stworzenie specjalnej ustawy
0 przeciwdziataniu zapachowej ucigzliwo$ci (tzw. ,ustawy odorowej”), jednak prace nad
nig nie zostaty dotychczas ukonczone.

Gtéwnym problemem w identyfikacji zapachow jest ich ulotno$¢ i odczuwalnosé
mocno zréznicowana w czasie i przestrzeni. Dodatkowym utrudnieniem jest subiek-
tywnos$¢ odczuwania zapachow przez ludzi i ich klasyfikacja pod katem toksycznosci.
Czesto obecne w powietrzu substancje zapachowe odbierane przez zmyst powonienia
jako nieprzyjemne lub ucigzliwe, w wystepujacych stezeniach nie sg szkodliwe dla ludzi
i zwierzat [1]. W tej sytuacji nie mozna zastosowac istniejgcych regulacji prawnych, przez
€O nie mozna zmusi¢ emitujgcego nieprzyjemne wonie do dziatah zapobiegawczych.

Produkcja odlewdw wigze sie z emisjg szkodliwych czynnikéw chemicznych i fizycz-
nych, a czasem takze nieprzyjemnych zapachéw, dlatego niektére odlewnie zaczynajq
podejmowac odpowiednie dziatania ograniczajgce emisje nie tylko pytdw i gazéw prze-
mystowych (tlenkdw wegla, azotu, siarki), ale rowniez ucigzliwych odoréw [2, 4].

Aparatura pomiarowa

Do przeprowadzenia pomiarow w otoczeniu odlewni wykorzystano urzgdzenie
zNose Model 4300 Ultra-Fast GC Analyzer. Jest to przenosny chromatograf gazowy,
ktéry umozliwia szybkg analize wystepujacych w powietrzu Sladowych ilosci zapacho-
wych zwigzkéw chemicznych, gtéwnie z grupy alkanéw.

Urzadzenie zwane tez niekiedy ,nosem elektronicznym” jest wysokiej klasy czujni-
kiem, bedacym alternatywnym rozwigzaniem w stosunku do olfaktometrii dynamicznej
opierajacej sie na indywidualnej ocenie zapachu probek powietrza za pomocg zmystu
wechu [1, 5, 6].

Nos elektroniczny wyposazony jest w sensor stuzacy do rozpoznawania zwigzkéw
zapachowych nalezgcych do okreslonej klasy. W przypadku uzytego w badaniach modelu
jest to czujnik kwarcowy, a zasada jego dziatania oparta jest na zjawisku piezoelek-
trycznym. Krysztat kwarcu pokryty powtokami polimerowymi adsorbuje okre$lone klasy
odorantéw w zaleznosci od ich powinowactwa do materiatu powtoki. Wywotuje to wzrost
masy krysztatu i zmiane czestosci drgan, co jest rejestrowane przez uktad pomiarowy
urzadzenia i podzniej interpretowane przez specjalistyczne oprogramowanie komputera.

Konstrukcja tych urzadzeh zapewnia poziom wykrywalno$ci poszczegdinych
zwigzkow w przedziale ppm, ppb, a nawet ppt oraz analize probki i identyfikacje zwigzkow
0 znanych zapachach w ciggu 10 sekund. Identyfikacja zwigzkéw ma gtéwnie charakter
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jakosciowy, co umozliwia uzyskanie informacji o wiasciwosciach zapachowych catej
analizowanej mieszaniny [8].

Szerokie mozliwosci zastosowania w réznych dziedzinach przemystu oraz mobil-
nos$¢ urzadzenia umozliwiajg identyfikacje zwigzkéw tworzacych spektrum zapachu, co
nie jest mozliwe w przypadku stosowania innej metody identyfikacji zapachéw (olfakto-
metria dynamiczna).

Zapachy emitowane z odlewni

W odlewniach, stosujgcych technologie wytapianych modeli, wykonuje sie
modele z woskdéw o odpowiednich wtasciwo$ciach. Pokrywane sg one cienkg warstwg
ceramiczna (kilka warstw) i umieszczane w autoklawie. Tam nastepuje wytapianie wosku,
uzytego do produkcji modelu (temperatura wytapiania 160—-180°C). Gazy odlotowe odcia-
gane z autoklawéw nasycone sg intensywnymi zapachami, ktére przez ludzi moga byc¢
odczuwane jako ucigzliwe.

W odlewniach metali Zzelaznych i niezelaznych stosujacych inne technologie
produkcji form ich zalewanie oraz studzenie powoduje emisje innych gazow ztowonnych,
np. fenolu, styrenu, formaldehydu i innych zwigzkéw o charakterystycznych zapachach.

Gtéwng przyczyng powstawania draznigcych powonienie oparéw sg dodatki
chemiczne (spoiwa, utwardzacze) wprowadzane do mas formierskich i rdzeniowych,
ktére w miare mozliwosci sg zastepowane przez substancje mniej ucigzliwe dla ludzi
i Srodowiska. Jednak czesto uwarunkowania technologiczne oraz ekonomiczne wygry-
wajg z mozliwoscig zastosowania w procesie produkcji dodatkow mniej ucigzliwych
i bardziej proekologicznych.

W celu klasyfikacji odczuwalnosci zwigzkéw zapachowych wprowadzono wiel-
koS¢ zwang progowg wyczuwalnoscig zapachu, okreslajgcq takie stezenie odorantu,
przy ktérym zapach pojawia sie, staje sie rozpoznawalny lub osigga wyzsze stopnie
intensywnosci.

W tabeli 1 przedstawiono poréwnanie wartosci progowych wyczuwalnosci zapachu
dla najczesciej wystepujacych zwigzkéw odorowych w odlewniach z najwyzszymi dopusz-
czalnymi stezeniami (NDS) tych zwigzkéw [3, 7].

Na podstawie ponizszych danych mozna stwierdzi¢, iz wiekszo$¢ substancji jest
wyczuwalna juz przy bardzo matych stezeniach. Nie stanowi to zagrozenia dla zdrowia
pracownika, gdyz wartosci NDS tych zwigzkéw oscylujg wokét znacznie wyzszych
stezen, ale staje sie przyczyng skarg z powodu ucigzliwosci zapachowej. Czesto niskie
progi wyczuwalnosci pewnych substancji toksycznych mogg ostrzegac pracownika przed
zagrozeniem i zmobilizowaé zaktad do przeprowadzenia pomiaru stezen czynnikdéw
szkodliwych.
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Tabela 1. Zestawienie progowej wyczuwalnosci zapachu (PWZ) niektérych zwigzkow
i wartosci NDS dla tych zwigzkéw

Table 1. Comparison of odour threshold values (OTV) of some compounds and MAC values for
these compounds

Substancja PWZ, mg/m? NDS, mg/m?

Amoniak 3,680 14,0
Dwumetyloamina (DEMA) 0,002 15,0
Dwutlenek siarki 2,930 1,3
Fenol 0,160 7,8
Formaldehyd 1,040 0,5

Ksylen 4,850 100,0

Styren 1,380 50,0

Toluen 11,100 100,0
Trojetyloamina (TEA) 0,008 3,0

Propanol 0,070 200,0

Odlewnia

Badania przeprowadzono w otoczeniu Przedsiebiorstwa Innowacyjnego Odlew-
nictwa ,Specodlew” sp. z 0.0. w Krakowie, gdzie wykorzystuje sie woski odlewnicze
do sporzadzania modeli. Zaktad produkuje m.in. odlewy precyzyjne z réznych stopéw
z zastosowaniem technologii wytapianych modeli. Metal topiony jest w tyglowych piecach
indukcyjnych. Wstepnie formy te sg wygrzewane w autoklawie, w celu wytopienia wosku,
z ktérego wykonany byt model. Nastepnie sg wygrzewane w piecach komorowych
w temperaturze 700-800°C, w celu petnego usuniecia wosku z formy ceramicznej.
W obu tych procesach emitowane sg zwigzki o dos¢ intensywnych zapachach, z ktorych
niektére mogq by¢ szkodliwe.

Proces w autoklawie prowadzony jest za pomocg pary wodnej. Odbywa sie okre-
sowo, z czestotliwoscig zalezng od wielkosci produkcji, a zapachy wyczuwalne sg
w promieniu do 70 m przez ok. 10—15 min. od spustu pary.

Pomiary

Przed rozpoczeciem pomiarow terenowych przeprowadzono badania w skali labo-
ratoryjnej. Zidentyfikowane w laboratorium substancje stanowity punkt odniesienia dla
zwigzkéw zapachowych wykrytych w terenie.

W sktad stanowiska laboratoryjnego weszty:
1. Piec rurowy PR-45/1200MF o zakresie temperatury 0—1200°C (rys. 1).
2. zNose Model 4300 Ultra-Fast GC Analyzer (rys. 2).
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Rys. 1. Piec rurowy PR-45/1200MF
Fig. 1. Tube furnace, model PR-45/1200MF
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Rys. 2. zNose Model 4300 Ultra-Fast GC Analyzer
Fig. 2. zNose, model 4300 Ultra-Fast GC Analyzer

Do badan sktadu gazéw w warunkach laboratoryjnych, wydzielajacych sie podczas
ogrzewania woskowych mas formierskich stosowanych w odlewni, wykorzystano wspo-
mniany powyzej piec rurowy ze swobodnym przeptywem powietrza, do ktérego wprowa-
dzano t6deczki ceramiczne z badanymi prébkami o masie 1 grama (rys. 3). Wydzielajgce
sie gazy zawierajgce lotne zwigzki zapachowe pobierano bezposrednio z otoczenia za
pomoca nosa elektronicznego w atmosferze powietrza i analizowano w czasie rzeczywi-
stym (rys. 4).
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Rys. 3. Zatadunek prébki do pieca

Fig. 3. Sample loaded into the furnace

Rys. 4. Pomiar nosem elektronicznym

Fig. 4. Measurement taken with an electronic nose

Zidentyfikowane w warunkach laboratoryjnych zwiazki potraktowano jako odnie-
sienie dla substancji zapachowych emitowanych z odlewni i poréwnano je z wynikami
analiz prowadzonych w terenie.

Terenowe badania substancji zapachowych emitowanych z odlewni prowadzone
byly w jej otoczeniu okresowo w réznych warunkach pogodowych i réznych porach roku.
Prébki powietrza do badah wystepujacych w nim zwigzkéw zapachowych pobierane byty
albo bezposrednio za pomoca elektronicznego nosa, albo przy uzyciu tzw. samplera. Jest
to oddzielne urzadzenie, ktére umozliwia pobdr préb w dowolnym otoczeniu i réznych
warunkach pogodowych oraz transport, a nastepnie, po podtaczeniu do aparatu, prze-
prowadzenie analizy. Miejsca pomiaréw nie byty state, lecz zmienne, zalezne od pogody,
kierunku wiatru i najbardziej intensywnego wystepowania zapachu, np. podczas okreso-
wego wytapiania form woskowych. Pod uwage, przy analizie i przedstawianiu wynikow
brano jedynie te zwigzki, ktére byty charakterystyczne dla zwigzkéw emitowanych przez
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odlewnie (okreslone wstepnie w warunkach laboratoryjnych). Pobor préobek powietrza
odbywat sie przy jednakowo ustawionych parametrach chromatograficznych urzadzenia
pomiarowego (temperatura kolumny, detektora, przeptyw gazu nosnego, czutosc i czas
poboru probki).

W oparciu o wyniki pomiaréw stworzono symulacje rozprzestrzeniania sie zapa-
chow w otoczeniu odlewni.

Wyniki pomiaréw

Podczas pomiaréw prowadzonych w laboratorium dokonano analizy powstatych
w procesie wytapiania w autoklawie woskow, zwigzkow zapachowych majgcych stanowié
odniesienie do zwigzkow identyfikowanych w terenie. W tabeli 2 przedstawiono najcze-
Sciej wystepujace zwigzki zapachowe wydzielajgce sie z mas modelowych wytapianych
w temperaturze 160°C.

Tabela 2. Zwigzki zapachowe wydzielajgce sie z woskéw modelarskich
topionych w temperaturze 160°C

Table 2. Aromatic compounds emitted from the foundry wax melted at 160°C

Lp. | Nazwa zwiazku Wystepowanie Srednie Zapach zwiazku
chemicznego stezenie, Cts* chemicznego**
1. | Laurynian metylu w kazdej probie 500 woskowy, kokosowy
2. Aldehyd w kazdej probie 700 kwiatowy, woskowy
mirystycynowy
3. Propanol w kazdej probie 200 alkoholowy, ostry
4. 2,6-nonadienal w kazdej probie 200 ogorkowy, woskowy
5. Fitol w wiekszosci prob 1000 kwiatowy
6. Aldehyd w wiekszosci prob 100 liliowy, ttuszczowy
laurynowy
. Jabtczan dietylu | w wiekszosci prob 300 stodki, bragzowy cukier
8. p-cymen w wiekszosci prob 100 rozpuszczalnikowy
9. | Alkohol cetylowy w wielu prébach 4000 woskowy, kwiatowy
10. Aldehyd w wielu prébach 1000 oleisty
stearylowy
* Jednostka umowna, stosowana w chromatografie z detektorem SAW do okreslenia wzglednej ilosci
powstajacych zwigzkéw zapachowych.
** W ostatniej kolumnie podano dla kazdego zidentyfikowanego zwigzku chemicznego rodzaje zapa-
chéw odczuwanych subiektywnie przez zespét ekspertow.

W gazach odlotowych z autoklawu, oprécz pary wodnej i gazowych sktadnikow
powietrza, znajdujg sie takze m.in. zwigzki zapachowe, ktére wydzielajg sie podczas
wytapiania modeli woskowych w podwyzszonej temperaturze. Odprowadzenie ich z auto-
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klawu odbywa sie okresowo emitorem poziomym znajdujgcym sie na wysokosci okoto
4.5 m n.p.t. Okresowy wyrzut gazéw z autoklawu powoduje, ze zapachy wyczuwane sg
jedynie przez stosunkowo krotki czas — okoto 5—7 min w promieniu okoto 20—-30 m.

W tabeli 3 zestawiono zidentyfikowane zwigzki zapachowe z grupy alkanéw wyste-
pujace w powietrzu w otoczeniu odlewni najczesciej oraz w najwiekszych ilosciach.

Tabela 3. Zwigzki zapachowe wystepujgce w powietrzu wokét odlewni

Table 3. Aromatic compounds present in the air around the foundry

Zwiazek Charakter zapachu Stezenie (Cts)
Propanol alkoholowy, ostry 400-700
Propionian etylu owocowy 300-750
Heptanal tluszczowy 100—400
Fenol chemiczny, fenolu 100-350
Sulfurol siarkowy 100-950
Laurynian butylu woskowy 100-400

Wykryte w probkach powietrza pobranych w otoczeniu odlewni zwigzki zapachowe
wystepujg w mniejszych ilosciach niz w badaniach laboratoryjnych, co wynika z szyb-
szego rozrzedzania w atmosferze. Zwigzki te nie sg w petni tozsame, jednak ich zapachy
sg do siebie zblizone lub identyczne.

Podsumowanie

Badania zwigzkéw zapachowych wstepujacych w powietrzu zostaty przeprowadzone
za pomocg mobilnego urzadzenia analitycznego, zwanego ,elektronicznym nosem”,
w otoczeniu odlewni precyzyjnej produkujacej odlewy z zastosowaniem technologii wyta-
pianych modeli.

W pobranych probkach powietrza zidentyfikowano szereg zwigzkéw organicznych
nalezacych do grupy alkanéw i charakteryzujgcych sie zapachami ttuszczowymi, wosko-
wymi i chemicznymi. W najwiekszych ilosciach wystepowaty: propanol, sulfurol, propio-
nian etylu. Analizujgc za pomocg e-nosa probki pobrane w warunkach laboratoryjnych,
stwierdzono réwniez wystepowanie wzglednie wyzszych stezen alkoholu cetylowego
i aldehydu stearylowego.

Stezenia zwigzkéw zapachowych bez wzorcow ilosciowych sa niemozliwe do ozna-
czenia, jednak urzadzenie okresla ich ilosci wzgledne w prébce w jednostkach Cts. Prze-
prowadzone badania wtasne wskazujg, ze dany zapach dosc¢ intensywny jest praktycznie
nieodczuwalny w zakresie ponizej 200 Cts, a dokuczliwy powyzej 2000 Cts.

Z danych literaturowych wynika, ze sg to stezenia na poziomie ppb, nieszkodliwe
dla zdrowia z medycznego punktu widzenia, jednak ucigzliwe dla ludzi.

Sposréd zidentyfikowanych zapachowych zwigzkéw chemicznych jedynie dwa —
propanol i fenol wystepujg na liscie substancji szkodliwych na stanowiskach pracy okre-

100 Prace 10d 3/2012



Badania ucigzliwosci zapachowej odlewni precyzyjnej

Slonych w rozporzadzeniu Ministra Pracy i Polityki Spotecznej (Dz.U.2002.217.1833)
i posiadajg okreslone najwyzsze dopuszczalne stezenia (NDS).

W Swietle przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze zidentyfikowane zwigzki
zapachowe pochodzace z odlewni precyzyjnej emitowane z procesu wytapiania form
woskowych w autoklawie, w ilosciach wystepujacych w probkach badanego powietrza nie
sq szkodliwe dla zdrowia. Jednak charakterystyczny ich zapach rozchodzacy sie okre-
sowo w okolicach odlewni i stanowigcy mieszanine zapachdéw woskowych, chemicznych
i ttuszczowych moze by¢ odczuwany przez pracownikow lub okolicznych mieszkahcow
jako ucigzliwy lub nawet dokuczliwy i zalezy gtéwnie od warunkéw meteorologicznych.

Gtéwnym celem badan byfa identyfikacja jakosciowa zwigzkéw zapachowych
wystepujacych w powietrzu wokét odlewni i poréwnanie ich ze zwigzkami zapachowymi
wydzielajacymi sie w warunkach laboratoryjnych. Wykazano, iz wiekszo$¢ zwigzkéw
powstajgcych podczas wytapiania modeli woskowych w laboratorium jest obecna
w powietrzu w otoczeniu odlewni. Analiza iloSciowa zostata oparta na wczesniejszych
doswiadczeniach w badaniach z elektronicznym nosem i okre$la jedynie orientacyjne
stezenia zwigzkoéw zapachowych, ale na jej podstawie mozna okresli¢ dokuczliwos¢
powstajgcych zapachow.

Podziekowania

Artykut powstat w wyniku realizacji projektu statutowego pt.: ,Badania odoréw emito-
wanych z wybranych proceséw odlewniczych”, 2011 r. (zlec. 1005/00).
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