Materiaty Konferencji Naukowej WTilCh PS :
Trendy rozwojowe wspoiczesnego przemystu chemizzh&8r139,
Szczecin 13-15 wrzaia 2007

ODORY | ILO SCIOWE METODY ICH POMIAROW

Joanna Kosmider

Politechnika Szczenska, Wydziat Technologii i trynierii Chemicznej,
Instytut Inzynierii Chemicznej i Proceséw Ochrofyodowiska

W ostatnich latach coraz bardziej oczywista stajk@nieczngé¢ prawnego uregulowania
problemu zapachowej ugiliwosci zrodet zanieczyszche powietrza. Coraz eZ%ciej
Ministerstwo Srodowiska — pod naciskiem miesak@w otoczenia ugiliwych obiektow i
ich reprezentantow w Parlamencie — deklaruje wyalasdpowiednich aktow prawnych.
Czesto przywotywanym usprawiedliwieniem aopden w tym zakresie jest brak
obiektywnych metod ilgciowych pomiaréw stopnia zanieczyszczenia powiettdastancjami
zapachowymi. Préby wykorzystania klasycznych metoalizy jakdciowej i ilosciowej
zawoda ze wzgédu na brak maiwosci powiazania informacji o sktadzie prébki z cechami
jej zapachu.

Rodzaj trudnéci, jakie pojawiag sk podczas prob wskazania zgkow
odpowiedzialnych za zapach rzeczywistych gazowtodlgch, ilustruje przykiad dotyazy
zapachu gazow odlotowych z wytwérni kwasu fosforgavenetod ekstrakcyja. Badania
uciazliwosci wytworni zespot Pracowni wykonywat w latach 192800 [1-8]. W tabeli 1
zestawiono wyniki analizy jednej z pobranych prégeku, wykonanej zayciem GC-MS, z
obliczonymi wartéciami ,potencjalnej zapachowej ugliwosci” (PU) poszczegdlnych
zanieczyszcze Za miae tej uchzliwosci uznano wartsci logarytmu ilorazu stenia przez
odpowiedni prég wchowej wyczuwalnéci; ¢y (nie uwzgkdniono zalenosci stopnia
spotencjalnej ucizliwosci” od charakteru zapachu).

lloraz stzenia przez prég wyczuwalba jest — w wypadku pojedynczych zanieczysicze
— mial stzenia zapachowegoc/tn = Cog [OU/MT]), @ intensywnéé zapachu jest wprost
proporcjonalna do logarytmu tegestnia (psychofizyczne prawo Webera-Fechnera). Na tej
podstawie mgna $dzi¢, ze odoranty o najwkszych wartéciach PU wplywa w
najwickszym stopniu na zapach mieszaniny, nie jest tmgkdpewne. Rola kaego ze
sktadnikbw mieszaniny zatg dodatkowo od wark@i wspotczynnika proporcjonal§o w
rownaniu Webera-Fechnera i od rodzajechowych interakcji z innymi odorantami, w jakie
wchodzi on w procesie percepcji zapachu. Mimo zngdz postpow w dziedzinie bada
tego procesu (medycyna/fizjologia, Nagroda Nobfa2004), wymienione ztmne problemy
psychofizyczne nadal oczelgujna rozwiazanie. Dopoki to nie nagii egzekwowanie
prawnych ogranicze uciazliwosci zapachowej musi @i wigzaé ze stosowaniem
sensorycznych technik pomiarowo-kontrolnych.

Sensoryczy) metod obiektywnego okrdania stzenia zapachowego w prébce gazowej
precyzuje norma europejska EN 13725:2003 (E): ,duality - Determination of odour
concentration by dynamic olfaktometry”. Zostata aretwierdzona przez CEN w grudniu
2002. Podkrdono, ze powinna by wspolm podstaw ocen emisji zapachowych w krajach
cztonkowskich Unii Europejskiej. W roku 2004 normastata przettumaczona przez Polski
Komitet Normalizacyjny (planowany publikacji i upsaechnienia: kwiecte2007) [9-11].
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W normie zdefiniowano jednostkpomiarows stzenia zapachowego. Uznang jedna
europejska jednostka zapachowa w metrzécgmenym: 1 ow/m>, to takie stzenie odoranta
lub mieszaniny odorantow, ktore odpowiada progowchowe] wyczuwalnéci. Stzenie
zapachowe (g) jest wyraane jako wielokrotng tego progu. Mierzy gije okrelajac stopié
rozcienczenia konieczny dla jego agnhiccia.

Tabela 1. Poréwnanie wynikéw chromatograficznejliay prébki gazu odlotowego z wytworni
kwasu fosforowego z potencjalmapachow uciazliwoscia poszczegdlnych sktadnikéw [8]

. Stezenie Prog . Stosunek Po_tgr)qal,r)a
Nazwa zwizku ¢ [ppm] wyczuwalndgci cla uciazliwosé
Cn_[ppm] log (c/Gr)
Dimetylowy sulfid 116,13 0,002 58065 4,66
Izopropanotiol 17,42 0,00035 49782 4,6
Izobutanotiol 46,2 0,0011 41996 4,52
Metanotiol 45,6 0,002 22801 4,26
Dietylowy disulfid 8,24 0,0004 20605 4,21
Metylowoetylowy sulfid 47,03 0,004 11758 3,97
Dimetylowy disulfid 86,87 0,012 7239 3,76
Siarkowodér 32,73 0,008 4091 3,64
Etanotiol 1,41 0,0008 1766 3,15
Propanotiol 1,16 0,001 1162 2,96
Metylowoetylowy disulfid 15,61 0,041 1115 2,95
Dwutlenek siarki (+COS) 632,73 1,1 575 2,66
Dwusiarczek wgla 12,62 0,11 115 1,96
m-Ksylen 24,1 1,1 22 1,24
Toluen 46,16 2,9 15,9 1,1
Dekan 16,49 1,89 8,73 0,84
Heksan 137,77 130 1,06 -0,08
Oktan 33,55 48 0,7 -0,26
Heptan 89,55 150 0,6 -0,33
Izobutan 5,83 10 0,58 -0,34
Nonan 22,65 47 0,48 -0,42
Pentan 75,29 400 0,19 -0,83
Butan 117,04 2700 0,04 -1,46

W pomiarach uczestniczy ,zespot’, czyli grupa osfetniajcych okrglone w normie
kryteria wraliwosci wechowej (proba populacji standardowej). Podczaksglkandydatow
na oceniagjcych oraz regularnej weryfikacji cztonkow zespotdada si wrazliwos¢ na
zapach wzorcowego materiatu odniesienia. Jako ejskip wzorzec zapachu (EROM)
wskazano n-butanol. Jeden EROM to 1&Bn-butanolu. Taka masa wzorca jest zawarta w
1m® obogtnego gazu wtedy, gdy zespdt stwierdza wyenie progu wyczuwalrici
(prawdopodobigstwo wyczucia zapachu jest rowne 0,5).

Podczas pomiardw wykorzystuje ¢siprzewanie olfaktometry, czyli urgzenia
precyzyjnie rozcigczapce badaa probke (zwykle dynamicznie). Najwaniejsze parametry
techniczne oraz kryteria doktadimorozcieaczen oraz inne okrgda norma.
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Oceniajcy s proszeni o udzielenie odpowiedzi na pytania: ,Gaujesz zapach?”
(metoda TAK/NIE) albo: ,Ktéra z dwoch/trzech réwrzeénie prezentowanych probek
zawiera odoranty?” (metoda ,parzysta” lub ,tritipwa”). Cztonkowie zespotu magbyc
proszeni dodatkowo o informagjczy s pewni, zgadu czy wyraaja przypuszczenie.
Korzysta s¢ z kodu ocen poszczegolnych odpowiedzi: 1 — niepopa, zgadywanie, 2 —
poprawna, zgadywanie, 3 — niepoprawna, przypuskez4n- poprawna, przypuszczenie, 5 —
niepoprawna, pewro, 6 — poprawna, pewsé (PRAWDA).

Jeden pomiar zapachowegazsiia zanieczyszchebadanej probki sktada ¢siz co
najmniej trzech cykli. Znaczenie goj,pomiar” i ,,cykl” ilustruje schemat (rys. 1).

W czasie pomiaru kalemu, z co najmniej czterech cztonkOw zespotu, grege st
»Serie rozcieiczer” prébki. Sere otrzymuje st rozcieaczapc proble w réznym stopniu (2),
przy czym kolejne wartei Z tworz szereg geometryczny (czynnik kroku od 1,4 do 2,4,
jednakowy w czasie catego pomiaru).

»S€rig prezentacji” nazywa siprezentagj jednego rozcigczenia wszystkim ocenigym.
Prezentacja catej serii rozamzer wszystkim oceniacym jest okrélana jako ,cykl”. W
normie wskazano sposob i niediny czas prezentacji oraz diégo przerw medzy
prezentacjami i medzy cyklami.

Przewanie jest stosowana sekwencja madgrh rozciéczen probki, ktora jest zakidcana
losowymi prezentacjanglepej proby (powietrze odniesienia).

Stezenie zapachowe obliczagsz uwzgkdnieniem lub bez uwzglinienia wynikow
uzyskanych w pierwszym cyklu (systematycznie). Jast okr&glone w procedurach
obowiazujacych w danym laboratorium.

Pomiary olfaktometryczne obejmuiwykle zakres od 16ue/m® do 10 ou/m®.
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Rys. 1. Objénienie pogé ,pomiar”, ,cykl”, ,seria rozciéiczen” i ,seria prezentacji” oraz zespot
przy olfaktometrze TO7
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Ponizej przedstawiono kilka przyktadow zastosowania pdut szczegotowo opisanych
w normie PN-EN 13725 [9]. llustraijprzebieg selekcji zespotu, sposdb obliczania wynik
typowego pomiaru (z uwzglnieniem procedury wstecznej weryfikacji gromadzzmy
danych) oraz metad wewmntrzlaboratoryjnej kontroli precyzji pomiaréw). Ptagzono
rowniez przyktady praktycznych zastosofivpomiarow olfaktometrycznych.

Przyktad 1. Procedura selekcji zespotu

Czlonkowie zespotuasregularnie weryfikowani na podstawie warbindywidualnych
ocen progu wyczuwalioi zapachu n-butanolTEpytang). Stosuje s co najmniej 10 i co
najwyzej 20 nagwiezszych wartéci I'TEpytanol

Wech oceniggcego A sprawdzono korzysiaj z zestawienia 10 wadd Zye,
zgromadzonych w okresie trzech dni zyciem probki powietrza zawiergjej 59,8 ppm n-
butanolu (tabela 2).

Tabela 2. Wyniki badania kandydata na cztonkpaes

Y1 Y2 Y3 Ya Y5 Yo y7 Y8 Yo Y10 Yire Site

Zite 512 | 2048| 1024 2048 1024 2048 8192 2048 1024 4096
ITE [ppb] | 116,8| 29,2 58,4 29,2 58,4 292 7.8 29,2 8,45| 14,6
log ITE | 2,0674 1,4654| 1,7664| 1,4654| 1,7664| 14654|0,8633| 1,4654| 1,7664| 1,1643| 1,5256| 0,3418

Zastosowano kryterium selekcji sformutowane jako:
10°=<2,3.

Poniewa 10°**'8= 2 20 stwierdzonaje kryterium jest spetnione.

Dodatkowo sprawdzono zgoditovynikow z kryterium:

20 ppb < 10V < 80 ppb

Obliczenie antylogarytmu zZgedniej wartdci 9ITE pozwolito stwierdzt, ze i to kryterium
jest spetnione (¥0°= 33,5 ppb), a wic oceniajcy A kwalifikuje sk na cztonka zespotu.

Przyktad 2. Obliczanie sgzenia zapachowego

W pomiarze, wykonanym meted wymuszonego wyboru, brat udziat zespét
osmioosobowy. Pomiar skladatesiz trzech cykli. Zbiér zgromadzonych danych zawiera
tabela 3.

Przedstawiony przyktad dotyczy laboratorium, w ktdrdane z cyklu 1asodrzucane
(cykl jest traktowany jako rozpoznawczy).
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Tabela 3. Zestawienie danych do oblicae/niku pomiaru sgzenia zapachowego

Caonek Rozcierczenie, Z Wsteczna weryfikacja
2espolt| 55768 16384| 8192 | 4096| 2048| 1024| 512 | 256 | 128 | Piewsze | Drugie
przesiewanid przesiewanie
Cykl 1
A 1 1 3 3 6 6
B 1 1 1 2 4 6 6 (w tym laboratoriur
C 2 2 2 4 5 4 6 6 pierwszy cykl
D 2 2 3 6 6 nie jest bran
E 3 3 2 4 4 6 6 pod uwag)
F 2 1 4 4 4 6 6
G 2 1 3 5 4 6 6
H 2 4 6 6
Cykl 2 ZiTe AZ ZiTe AZ
A 1 1 2 4 6 6 144¢ | -1,4 | 144¢ 1
B 1 1 2 1 3 5 6 6 36z | -5,4 | 362 -4
C 2 1 2 3 2 6 6 724 | 27 | 724 | -2
D 1 2 4 6 6 289€ | 15 | 289¢| 2
E 2 3 2 4 6 6 144¢ | -1,4 | 144¢ 1
F 2 1 4 6 6 289€ | 1,5 | 289¢ 2
G 1 2 4 4 6 6 144¢ | -1,4 | 144¢ 1
H 4 6 6 2317(] 11.¢
Cykl 3 Zwe | AZ | Zee | AZ
A 1 1 2 6 6 289€¢ | 1,5 | 289¢| 2
B 1 1 2 1 6 6 144¢ | -1,4 | 144¢ 1
C 2 1 2 3 2 6 6 724 | 2,7 | 724 -2
D 1 2 4 4 6 6 144¢ | -1,4 | 144¢ 1
E 2 3 2 6 6 289€¢ | 15 | 289¢| 2
F 2 1 4 3 6 6 144¢ | -1,4 | 144¢ 1
G 1 2 4 4 6 6 144¢ | -1,4 | 144¢ 1
H 4 4 6 6 1158t 5,¢
Srednia wartéé Zg: 1961 1448

Wartcsci Zitg (indywidualne oszacowania rozagzenia, ktore prowadzi do aghiecia
progu) obliczono jakosrednie geometryczne nuzy dwoma ssiednimi wartéciami Z:
pierwsz z dwoch kolejnych, przy ktorych padta odpowie?RAWDA (,,6”), i poprzedm.

Na podstawie danych zgromadzonych w cyklach 2bl&zono,ze srednia geometryczna
ze wszystkich zgromadzonych watoZre jest rownaZ e = 1961.

Przeprowadzag wsteczn weryfikacg danych stopniowo odrzucagsivartasci Zirg, ktore
sa ponad piciokrotnie mniejsze lub wksze od wartéci sredniej. W tym celu oblicza @i

wartasci AZ, czyli ilorazy ZwelZge lub -Z/Zwe (warté¢ wigksza w liczniku). & one
poréwnywane z kryterium- 5<AZ <5.

W pierwszym etapie ,przesiewania” danych z tabelst@ierdzono,ze kryterium nie
spetniaj dwie osoby: H i B. W pierwszej kolejfm odrzucono wszystkie wyniki osoby H

(najwicksze AZ). W kolejnym kroku przesiewania uzyskamore = 1448. Stwierdzonaze
wszystkie wartéci AZ, uzyskane od wkszej od czterech liczby oceniaych, mieszcg sie w
przedziale od plus do minus 5. Oznaczazéoptrzymandrednia jest ostatecznym wynikiem
pomiaru:
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Cod = Zite.pan X 1 OU/mM° = 1448x 1 ou/m® = 1448 og/m°.

Przykiad 3. Wewmtrzlaboratoryjna kontrola precyzji pomiaréw

W ciagu dwdéch kolejnych dni przeprowadzono dziégiomiarow szenia zapachowego n-
butanolu stosaf probki zawierajce 59,8 ppm n-butanolu w azocie. Uzyskano dane:

Tabela 4. Zestawienie danych do oblicpeecyzji (przyktad)

Pomiar Vi Ya Vs Ya Ys Yo Y Vs Yo Yo | Yw S

CoaOUE/MT] 1709 | 2098| 1467 283 1326 1034 1277 1132 1p22 1224

Cih [PPb] 35 28,5| 408 21,4 451 57,8 46/|8 52,8 36,9894

log (Gn [ppb]) | 1,544 1,455 1,61 | 1,325 1,655|1,762|1,671| 1,723| 1,567/ 1,689 1,6 | 0,133

Korzystapc z wartgci odchylenia standardowego (s) wadidog (G [ppb]) obliczono
granie powtarzalnéci (r) jako:

r=t-+J2-s=22622 1,4142 0,1326 = 0,4242

Porownujic wynik obliczé z kryterium dla granicy powtarzalfm: r < 0,477
wykazanoze jest ono spetnione.

Spetnienie kryterium r < 0,477 oznaczaze stosunek mdzy wynikami dwdch
pojedynczych pomiardw, wykonanych zyaiem tego samego materialu pomiarowego w tym
laboratorium w warunkach powtarzaleq nie kxdzie wikszy niz 10 = 2,66 w 95%
przypadkow .

Przykitady praktycznych zastosow& pomiarow olfaktometrycznych

Przedstawione powgj przyktady dowodz ze doktadné¢ olfaktometrycznych pomiarow
zapachowego stenia odorantéw jest wielokrotnie mniejsza od dokt#di klasycznych
ilosciowych analiz szenia masowego lub afipsciowego. Mimo to wynik pomiaru jest
wartcscia liczbowa, ktora mae by z powodzeniem wykorzystywana podczasngeh
dziatar inzynierskich. Wyniki pomiaréw umaiwiaja komputerowe prognozowanie zggil
uciazliwosci  zapachowej w otoczeniu zakladdéw, wiamej najczsciej jako
prawdopodobigstwo wystpowania przekraczania progu wyczuwaicio Wyniki obliczen.
pozwalaj ocené efekty dokonywanych w zakiadzie zmian technologych Iub
uruchomienia urgzen dezodoryzujcych (np. rys. 2) [12,13]. W wielu krajacha s
wykorzystywane do sprawdzania, czy stapiueiazliwosci zaktadu nie przekracza poziomu
dopuszczalnego prawnie [14]. Niestety azchie dotyczy to Polski (rozpagdzenie Ministra
Srodowiska, o ktérym mowa w art. 222 Prawa OchrSrgdowiska, nie zostato wydane).
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Rys 2. Prawdopodohistwo przekraczania gtenia  Tabela 5. Standardy zapachowej jaiqowietrza
Cod, 60-min = 0,1 ou/m w otoczeniu wytwérni kwasu W Niemczech okrdone przez niemiecki resort
fosforowego przetwarzagej 70 Mg fosforytu na rolnictwa) i Holandii (wedtug danych z roku 1993);
godzire (sytuacja meteorologiczna: wiatr 1 m/s Objasnienia: Dy [ou/m’] — dopuszczalny poziom
rownowaga obajna): linia chgta — fosforyt substancji zapachowych w powietrzu, wééto
.Tunezja”, linia przerywana — fosforyt ,Togo” [13] srednia odniesiona do 30 minut; T% — dopuszczalna
czestas¢ przekraczania §3[% godzin roku] [14]
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