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Abstract

This paper presents the results of measurements of concentrations of benzene and its alkyl derivatives such as: toluene,
ethylbenzene and xylenes (BTEX) in the air, which are considered as indicators of human exposure to VOCs. Research
were carried out in Gliwice (Upper Silesia, Poland), in November and December 2009, in the peak traffic period (2400-2800
cars per hour). The measurements were done at the background point as well as at two points oriented at communicational
sources. Active sampling method with enrichment on solid sorbent tubes, was used, after which thermal desorption (TD) and
direct determination by gas chromatography (GC-FID) were applied. Average concentrations for the points representing
communication and the background, were found respectively for benzene - 10.09 and 6.08 ug/m3, toluene - 12.80 and
3.49 pg/m3, ethylbenzene - 2.77 and 0.58 ug/m3, total xylenes - 4.78 ug/m? and 1.11 pg/m3. During the measurement period
reference values of the test compounds were not exceeded.
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Streszczenie

Poziomy stezenr benzenu i jego alkilowych pochodnych w powietrzu atmosferycznym w Gliwicach

W pracy zaprezentowano wyniki pomiarow stezen benzenu i jego alkilopochodnych tj.: toluenu, etylobenzenu i ksylendw
(BTEX), uznawanych za wskazniki stopnia narazenia cztowieka na dziatanie LZO, w powietrzu atmosferycznym. Badania
prowadzono w Gliwicach w listopadzie i grudniu 2009 roku, w tzw. okresie szczytu komunikacyjnego (2400-2800
samochodow na godzine). Punkty pomiarowe byty zlokalizowane na skrzyzowaniu ruchliwych ulic oraz w punkcie tfa. Do
poboru prébek wykorzystano metode aspiracyjng ze wzbogacaniem na statym ztozu, a nastepnie desorpcje termiczng (TD)
i bezposrednie oznaczenie metoda chromatografii gazowej (GC-FID). Srednie stezenia, dla punktéw komunikacyjnych i tha
wynosity odpowiednio dla benzenu 10.09 i 6.08 ug/m3, toluenu 12.80 i 3.49 pg/m3, etylobenzenu 2.77 i 0.58 pg/m? oraz
ksylendw 4.78 i 1.11 pg/m3. W okresie pomiarowym nie odnotowano przekroczen wartosci odniesienia dla badanych
zwigzkow.

Stowa kluczowe: powietrze atmosferyczne, BTEX, TD-GC, Tenax GR i TA, zanieczyszczenia komunikacyjne

1. Wprowadzenie

Obecnie powaznym problemem w srodowisku miejskim sg zanieczyszczenia emitowane do atmosfery z silnikow
samochodowych, szczegélnie w miastach o duzym natg¢zeniu ruchu, gdzie trasy komunikacyjne przebiegaja
przez obszary o gestej, zwartej zabudowie. Transport samochodowy staje si¢ dominujacym zrodlem emisji
gazowych 1 pylowych zanieczyszczen do powietrza atmosferycznego. Do substancji gazowych
zanieczyszczajacych powietrze atmosferyczne zalicza si¢ miedzy innymi: tlenki wegla (CO i COy), tlenki azotu
(NOy) oraz duza grupe zwiazkéw organicznych, za§ wsréd pylowych - szczegodlnie niebezpieczne sa
wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) i metale toksyczne zaadsorbowane na drobnych
czastkach pytu.

Duze zagrozenie, jakie niesie za sobg transport samochodowy, wynika ze specyficznych warunkéw emisji
zanieczyszczen zawartych w spalinach samochodowych. Przede wszystkim sg to zrddla ruchome i niskie,
podczas gdy kierunek wylotu spalin jest z reguty poziomy lub zwrocony nieznacznie ku dotowi, co przy gestej
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zabudowie 1 niekorzystnych warunkach meteorologicznych sprzyja kumulacji spalin w obrebie szlaku
komunikacyjnego i jego najblizszego sasiedztwa, tuz nad powierzchnig ziemi — w strefie oddychania ludzi.

Wsrod zwigzkéw organicznych zawartych w  spalinach, duze negatywne oddzialtywanie na powietrze
atmosferyczne odgrywaja lotne zwigzki organiczne LZO (ang. Volatile Organic Compounds VOCSs), a wérdd
nich benzen, toluen, etylobenzen oraz ksyleny (BTEX). Sa one uznawane za wskazniki stopnia narazenia
cztowieka na dzialanie LZO. Dlatego badanie poziomu st¢zenia zwigzkéw z grupy BTEX jest niezbedne
W ogdlnej ocenie zagrozenia zdrowia czlowieka, ale réwniez stanu $rodowiska. Dodatkowo, zainteresowanie
benzenem, jako przedstawicielem LZO, wigze si¢ z udowodniong jego toksyczno$cig oraz dzialaniem
kancerogennym [1]. Ponadto, pochodne benzenu w zdecydowanie wigkszym stopniu biorg udziat
W powstawaniu ozonu oraz tworzeniu si¢ smogu fotochemicznego.

Glownym zrodtem emisji LZO jest spalanie paliw cieklych. Emisja zwigksza si¢ znaczaco przy korzystaniu
z pojazddéw starszych, nie posiadajacych sprawnego konwertera katalitycznego. Nie nalezy bagatelizowaé
rowniez emisji LZO przy procesach wydobywania i magazynowania paliw, przerdbki ropy naftowej, przy
produkcji i stosowaniu rozpuszczalnikdw, z przemystu energetycznego, spozywczego, rolnictwa czy utylizacji
odpadow statych [2,3,4,5].

Na $wiecie prowadzone sg liczne badania monitoringowe LZO. Mozna je prowadzi¢ metodami manualnymi,
automatycznymi [6], czy tez pasywnymi, ktore w ostatnich latach sa najcze$ciej stosowane [7,8,9,10,11].
W metodach manualnych istotny jest pobor probki i oznaczenie ilosciowe. LZO moga by¢ pobierane metoda
izolacyjng do pipet lub tedlarow [12], metoda aspiracyjng poprzez wzbogacanie w sorbentach ciektych (np.
W pentanie) lub stalych, takich jak: wegiel aktywny [13], Zel krzemionkowy, Tenax GR i TA. Oznaczenie
koncowe - niezaleznie od metody poboru - odbywa si¢ metoda chromatografii gazowej GC.

Celem badan bylo uzyskanie informacji o poziomie stezen zanieczyszczen w powietrzu atmosferycznym
zwiazkow z grupy LZO pochodzacych z komunikacji. W pracy przedstawiono wyniki pomiardw stgzenia
benzenu, toluenu, etylobenzenu oraz ksylendéw w dwoch punktach pomiarowych zlokalizowanych
W bezposrednim sasiedztwie ruchliwych skrzyzowan w Gliwicach, w szczycie komunikacyjnym, i w tzw. tle
miejskim. Do poboru probek gazowych zanieczyszczen wykorzystano metodg aspiracyjng ze wzbogacaniem na
statym sorbencie. Do oznaczen analitow zastosowano desorpcje termiczng z bezposrednia analiza
chromatograficzng (TD-GC). Dodatkowo mierzono natezenie ruchu samochodowego. Omoéwiono wyniki
pomiarow i poréwnano je z danymi pochodzacymi z punktow, ktore miaty podobny charakter badawczy.

2. Miejsce poboru prébek powietrza

Pomiary stezen BTEX w Gliwicach prowadzono w okresie zimowym listopad-grudzien 2009 roku w dwoch
punktach pomiarowych:

1 - skrzyzowanie ulic: Pszczynskiej, Wroctawskiej, Mikotowskiej i Nowy Swiat,
2 - skrzyzowanie ulic: Wroctawskiej, Ksigdza Marcina Strzody i Akademickiej.

Doktadna lokalizacja punktow pomiarowych zostala przedstawiona na rys. 2.1. Skrzyzowania znajduja si¢
W centrum miasta, charakteryzuja si¢ duzym nat¢zeniem ruchu pojazdéw; w godzinach szczytu na poziomie
okoto 2400 — 2800 samochodéw w okresie 1 godziny. Przy punkcie pomiarowym 1 charakter zabudowy jest
zwarty o $redniej wysokosci — bloki 5 kondygnacyjne; natomiast punkt pomiarowy 2 stanowi obszar, wokot
ktorego zabudowa nie jest tak gesta jak w punkcie 1, ponadto sasiaduje on z duzym otwartym terenem — pl.
Krakowski. W wybranych miejscach pomiarowych nie ma zadnych ograniczen, co do ruchu samochodow
ciezarowych, ktore stanowity ok. 15% wszystkich pojazdow — 320 — 420 w okresie jednej godziny; ponadto jest
to obszar o duzym natezeniu ruchu autobusowego — przystanek przy ulicy Nowy Swiat oraz przy pl.
Krakowskim, stanowigcego ok. 3% catkowitego ruchu.

Punkty pomiarowe zlokalizowane byly w odlegtosci 2-3 m od krawedzi jezdni i na wysokosci 1,5 m.
Temperatura w okresie pomiarowym wahata si¢ w granicach 272 K-283 K, za$ cisnienie - 978 hPa - 993 hPa.
Probki pobierano w dni powszednie w momencie najwickszego szczytu, tj. w godzinach od 8% do 10% i od 14%°
do 17%, zaréwno w punkcie pomiarowym nr 1 i nr 2. Wykonano réwniez pomiary tla na Lotnisku Aeroklubu
w Gliwicach. Miejsce pomiarow dla tla wybrano ze wzgledu na znaczng odleglo$¢ od najblizszej trasy
komunikacyjnej lub innego zrédta emisji BTEX oraz braku zabudowy, co umozliwialo swobodny przeptyw
powietrza.
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Rys. 2.1. Lokalizacja punktow pomiarowych w Gliwicach [14]

3. Pobér prébek i analiza chromatograficzna

Metodyka poboru probek zastosowana w pomiarach oparta jest na metodzie US EPA TO-17 [15]. Wykorzystuje
ona aspiracyjny pobor probek, desorpcje termiczng oraz oznaczanie koncowe BTEX metoda chromatografii
gazowej z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID).

Do poboru wykorzystano oryginalne rurki sorpcyjne wypelione Tenaxem GR i TA. Przed poborem kazda
z rurek sorpcyjnych byta kondycjonowana w atmosferze helu przez 30 minut w temperaturze 200°C, przy
natgzeniu przeptywu gazu 20 cm*/min.

Probki powietrza pobierane byly przez 30 minut, przy natezeniu przeptywu strumienia powietrza 8 dm*/h. Do
poboru probek wykorzystywano aspiratory firmy SKC: model PCXRS8 i PCXR4. Przeptyw dla obu rodzajow
sorbentéw zostat wykalibrowany za pomoca rotametru dla niskich przeptywow, zgodnie z instrukcja. Po poborze
kazda rurka zabezpieczana byla dotagczonym kompletem nakretek wraz z uszczelkami oraz sktadowana do
momentu oznaczenia w szczelnym naczyniu w lodowce. Ze wzgledu na zastosowanie jako sorbentu Tenaxu GR
posiadajacego wiasciwosci hydrofobowe, unikano pobierania probek bezposrednio po opadach deszczu lub
w ich trakcie. W czasie pomiarow nie stosowano urzadzen osuszajacych pobierane probki powietrza, ktore to
mogg prowadzi¢ do utraty analitow [16].

W trakcie pomiarow nie zastosowano dodatkowej rurki potaczonej szeregowo za rurkg wtasciwg — na podstawie
danych literaturowych przebicie wynosi do 4% masy oznaczonej. Ze wzgledu na zastosowanie w czasie
pomiaréw dwoch rodzajow zidz sorpeyjnych, przeprowadzono pomiary przy réwnoczesnym uzyciu rurek
z Tenaxem GR i TA. Wartos$ci uzyskane byly zblizone do siebie, a odchylenie standardowe obliczone dla tej
préby nie przekroczyto 6,8%, zatem probki pobierane na obu rodzajach zt6z uznano za powtarzalne (prog dla
odchylenia standardowego wynosi 10%).

Pobrane probki analizowane byty przy wykorzystaniu chromatografii gazowej z uzyciem desorbera termicznego.
Do oznaczen wykorzystano chromatograf gazowy firmy Perkin Elmer, model Clarus 500, potaczony z
termodesorberem Perkin Elmer model Turbo Matrix 100; rejestracja i wyniki analizy prezentowane byly przy
uzyciu komputera stacjonarnego z oprogramowaniem TotalChrom. Zastosowano nastgpujace warunki pracy
desorbera:

e temp. zaworu - 200°C,
® temp. linii przesytowej - 250°C,
e temp. desorpcji rurki - 280°C,

® poczatkowa temp. putapki kriogenicznej: -5°C, koncowa 280°C, przyrost temp. na putapce 40°C/s,
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®  czas przeplukiwania rurki sorpcyjnej -1 min,
e czas desorpcji - 3 min.
Przeplywy gazu no$nego:
e w trakcie desorpcji - 25 cm®/min,
e inlet split - 25 cm*/min,
e outlet split - 8 cm*/min.

Ci$nienie na kolumnie wynosito 100 kPa.

Do rozdziatu zwigzkéw zastosowano kwarcowa, kapilarng kolumng chromatograficzng firmy Restek o symbolu
RTX-5 i dlugosci 30 m, $rednicy wewngtrznej 32 mm oraz grubosci filmu 3 um. Warunki analizy
chromatograficznej byty nastepujace:

e temp. detektora 260°C,

® analize prowadzono stosujac programowany przyrost temp. kolumny, poczatkowo przez okres 2 min
temp. wynosita 50°C, nastepnie ustalono przyrost 8°C na min do temp. 215°C,

e calkowity czas analizy 23 min.

Przeplyw gazu nos$nego w trakcie analizy chromatograficzne;j:
e gaz noény — hel, przeplyw 2 cm®/min,
e gaz zasilajacy — wodor, przeptyw 45 cm®/min,
e powietrze — 450 cm*/min.

Analiza jako$ciowa przeprowadzona zostala na podstawie poréwnania czasow retencji badanych probek
Z czasami retencji odpowiednich wzorcow (rys 3.1.)

m-,p-ksylen

etylobenzen

/enzen /o uen \
LT N

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 2

czas retencji, min.

Rys. 3.1. Przyktadowy chromatogram
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Analizg ilosciowa przeprowadzono w oparciu o krzywe kalibracyjne. Liniowo$¢ korelacji warto§ci powierzchni
piku od stezenia sprawdzono dla zakresu st¢zen 0.02 — 0.06 ug/ul. Wspotczynnik korelacji wynosit 0,99.

4. Wyniki pomiardéw i ich omowienie

Wyniki pomiar6w $redniego stezenia benzenu, toluenu, etylobenzenu i ksylenow w powietrzu atmosferycznym
prowadzone w Gliwicach w punktach pomiarowych zlokalizowanych przy dwdch ruchliwych skrzyzowaniach
oraz na terenie Lotniska Aeroklubu (traktowanego jako tlo) przedstawiono w tabeli 4.1. Srednie stezenia
odnotowane dla badanych zwigzkéw w punkcie 1 i 2 nie réznig si¢ znaczaco mi¢dzy sobg. Skrzyzowania, przy
ktorych mierzono stezenia BTEX, sa usytuowane migdzy soba w odleglosci do 1 km. Najwigksza roznice
wynoszaca 1.04 pg/m® zaobserwowano pomiedzy $rednimi stezeniami toluenu. Nalezy zwrdci¢ uwage na
stosunkowo szerokie zakresy stezen dla oznaczanych weglowodorow aromatycznych w okresie pomiarowym.
Przyktadowo, odpowiednio dla punktu 1 i 2, dla toluenu 12.32 (2.03-29.98) pg/m® i 13.36 (2.65-28.98) pg/m°.
Wysokie stezenie benzenu wynoszace 6.89 pg/m® odnotowano dla punktu tta zlokalizowanego na terenie
lotniska Aeroklubu w Gliwicach.

Tabela 4.1. Srednie stezenia BTEX w punktach pomiarowych na terenie Gliwic, pg/m*

Nazwa Punkt 1 (n=22) Punkt 2 (n=19) Tlo
zwigzku $rednia min max $rednia min max (n=2)
benzen 10.23 2.03 25.63 9.93 2.25 23.40 6.89
toluen 12.32 2.03 29.98 13.36 2.65 28.96 3.49
etylobenzen 2.59 0.43 7.16 2.97 0.62 7.28 0.58
m,p-ksylen 3.54 057 10.88 4.15 0.81 11.09 0.73
o-ksylen 0.97 0.22 2.90 0.96 0.24 2.70 0.38

Wyniki pomiarow stezen zostaty przeliczone dla okresu jednej godziny i nastgpujacych warunkéw temperatury
T=293 K i cisnienia p=1013 hPa (rys. 4.1), aby moc je poréwnaé z warto$ciami odniesienia zawartymi
W Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 26 stycznia 2010r. w sprawie wartosci odniesienia dla
niektorych substancji w powietrzu [17]. Zgodnie z tym rozporzadzeniem wartosci odniesienia, odniesione do
okresu 1h, wynosza odpowiednio dla benzenu — 30pg/m®; dla toluenu 100pug/m?; dla etylobenzenu 500 pg/m®
oraz dla sumy ksylenéw 100pug/m®.

Burdet 1 3000
Furla
00
2500
e - —*—henzen
“E;, »o “En 2000 —*— fnluen
2 - 4 —s—etybherzen
E E 1500 kevleny
& vw 1000
v
00 /\/. 00 /\/
r"‘ﬂ"‘\*\ /s /.,(*\\ gL N .1__‘\./‘_{&'*—*\ g ,A\h_ &

1 3 4 ¢ 7 %5 91011 1) I L4 19 16 17 18 19 0 11 I 1 2 34 7 @7 5 20111 M 171617 1519

dni pomiarowe dni pomiarowe

Rys. 4.1. Stezenia BTEX w punktach pomiarowych zlokalizowanych w Gliwicach, odniesione do okresu jednej
godziny, dla warunkéw T=293 K; p=1013 hPa

Mimo, iz pomiary prowadzono w tzw. okresie szczytu komunikacyjnego, nie odnotowano przekroczen wartosci
odniesienia dla badanych zwigzkow.

Profile BTEX (rys. 4.2) nie r6znig si¢ znaczaco, biorac pod uwage pomiary przedpotudniowe (8.00-10.00) i
popotudniowe (14.00-17.00). Jedynie w punkcie 2 w godzinach 14.00-17.00 odnotowano wyzsze $rednie
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stezenia dla toluenu o ok. 9% i sumy ksylenéw o ok. 22%. Srednie stezenia BTEX w punktach zlokalizowanych
przy skrzyzowaniach szlakow komunikacyjnych sa wyzsze niz w tle (tab. 4.1), co wydaje si¢ zrozumiate. Jednak
jesli spojrzymy na stosunek $rednich stezen (przykltadowo benzen/toluen), to wystgpuje roznica. Dla punktow
komunikacyjnych wynosi on ok. 0.8, za$ dla tta - ok. 2.
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8 O Etylobenzen
o —
S 600 O m,p-Ksylen
400 L] O o-Ksylen
2.00 1+ —
0.00 || [ 1 [ 1 ]
8.00-10.00 | 14.00-17.00 8.00-10.00 | 14.00-17.00
Punkt 1 Punkt 2

Rys.4.2. Srednie stezenia BTEX uwzgledniajace godziny najwiekszego ruchu samochodowego, pg/m®

Podobne badania prowadzone s3 w roznych czeéciach §wiata. Czgsto trudno odnie§¢ wartosci pomiarow do
danych zaczerpnictych z literatury, gdyz pomiary BTEX, jak juz wcze$niej wspomniano, mogg by¢
wykonywane r6znymi metodami poboru. Nie mniej jednak w tabeli 4.2 zebrano takie dane.

Tabela 4.2. Wyniki stezen BTEX w roznych punktach pomiarowych w Polsce i na $wiecie, pg/m’

Lokalizacja punktu Charakter m,p-
. punktu benzen toluen | etylobenzen ’ o0-ksylen
pomiarowego pomiarowego ksylen
Gliwice XX transport 10.23 12.32 2.59 3.54 0.97
(Polska) 2009r. P 9.93 13.36 2.97 4.15 0.96
Antwerpia 2003r. transport 1.6 7.0 0.9 2.3 0.9
(Belgia) *® 2005r. P 2.5 9.5 1.6 3.4 1.3
Mazeikiai zima obszar mieiski 10.90 9.85 2.43 5.73 1.85
(Litwa) 1 2010r. J 7.72 7.35 2.07 472 176
Rzym
(Wlochy) 2 1 1998r. transport 26.61 83.68 19.75 64.73 25.44
Paryz VI1998r. | transport 1291 | 37.03 7.14 20.86 7.45
(Francja) 2 ' ' ' ' ' '
Krakow X/IXI
(Polska) 2% 1994r. transport 102.85 327.67 63.05 170.20 70.99
Fuji LV, XI obszar
(Japonia) ! 2004r. przemystowy 2.06 14.00 152 183 0.62
Zabrze X-XI1 transport 7.74 18.31 2.45 5.66 3.13
(Polska) 1] 2005r. P 9.37 21.05 2.88 10.03 5.18
Tczew H1-X11 C
(Polska) 10 2011r. tto miejskie 0.87 2.9 1.3 59
Nanjing IV 2006r.-
(Chiny) | 2007r. transport 6.4 19.8 2.9 3.4 21
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Stezenie benzenu w Gliwicach 10.23 i 9.93 pg/m® jest porownywalne ze stezeniem odnotowanym w Zabrzu —
7.74 1 9.37 pg/m® i Mazeikiai (Litwa) - 10.90 i 7.72 pg/m* (obszar miejski). Nieco wyzsze steZenie benzenu
utrzymuje si¢ w powietrzu atmosferycznym Paryza — 12.91 pg/m® ponad dwukrotnie wyzsze w Rzymie —
26.61 pg/m°. Najwyzsze stezenia BTEX wystepuja w Krakowie (tab. 4.2). Stezenia BTEX w Antwerpii (Belgia)
w rejonach komunikacyjnych utrzymuja si¢ na niskich poziomach i sg 6 razy nizsze dla benzenu, a dla
pozostatych zwigzkéw z tej grupy ok. 1-3 razy niz w Gliwicach.

5. Podsumowanie

W ramach pracy wykonano pomiary stezen benzenu, toluenu, etylobenzenu i ksylenow, nalezacych do grupy
LZO, przy skrzyzowaniach ruchliwych ulic na terenie Gliwic oraz w punkcie tta. Porownano uzyskane wartosci
stezen z warto$ciami odniesienia — nie odnotowano przekroczen w catym okresie pomiarowym dla zadnego
z badanych zwigzkéw. Pomimo tego, powinny by¢é prowadzone badania poziomu st¢zen zwiagzkow nalezacych
do grupy LZO, w tym BTEX w mysl Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie jakosci powietrza
i czystszego powietrza dla Europy [22] oraz Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 13 wrzesnia 2012 r.
w sprawie dokonywania oceny poziomow substancji w powietrzu [23], gdyz przyczyniaja si¢ one obok tlenkoéw
azotu (NOy) do tworzenia ozonu przyziemnego w powietrzu, szczegolnie w okresie letnim. Stanowig rowniez
powazne zagrozenie dla zdrowia czlowieka i wplywaja niekorzystnie na wszystkie elementy S$rodowiska
naturalnego.
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