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STRESZCZENIE

Ucigzliwos¢ zapachowa jest powaznym problemem s$rodowiskowym 1 jednym
z powodow skarg ludno$ci dotyczacych ztej jakosci powietrza atmosferycznego.
Zrédtem emisji nieprzyjemnych zapachéw do $rodowiska (odorow) sa obiekty
gospodarki komunalnej, w tym sktadowiska odpadéw komunalnych. Ze wzgledu na
negatywny wplyw emisji substancji zapachowych na zdrowie i zycie cztowieka,
konieczne jest stosowanie odpowiednich narzedzi analitycznych i1 sensorycznych
niezbednych do oceny ucigzliwosci zapachowe;.

Celem badan realizowanych w ramach pracy doktorskiej bylo sprawdzenie
mozliwosci  wykorzystania technik dwuwymiarowej chromatografii  gazowej
1 olfaktometrii terenowej do oceny ucigzliwosci zapachowej powietrza
atmosferycznego.

Realizacja zatozonych celow szczegdtowych umozliwila zidentyfikowanie
i oznaczenie glownych zwigzkéw zapachowych w powietrzu atmosferycznym
w punktach pomiarowych zlokalizowanych wokot sktadowiska odpadow komunalnych
w Gdansku-Szadotkach. Badania przeprowadzono w miesigcach od stycznia do
wrze$nia. Zidentyfikowano rowniez punkty pomiarowe, w ktorych ucigzliwos¢
zapachowa byta najwigksza i najmniejsza w calym sezonie badawczym. Potwierdzono
stuszno$¢ skarg mieszkancéw zamieszkujacych pobliskie tereny na jako$¢ powietrza
atmosferycznego.  Ponadto, okreslono  wplyw  poszczegélnych — warunkoéw
meteorologicznych (temperatura, nastonecznienie, wilgotno$é, predkos¢ i kierunek
wiatru) na wyniki badan.

Podsumowujac, zastosowanie technik dwuwymiarowej chromatografii gazowe;j
oraz olfaktometrii terenowej moze by¢ podstawa do udoskonalenia juz istniejacych
I opracowania nowych przepisow prawnych dotyczacych emisji odorow i jakosci

powietrza atmosferycznego.
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: OBJASNIENIE W OBJASNIENIE W
SKROT/AKRONIM JEZYKU ANGIELSKIM JEZYKU POLSKIM
ANSI American National Amerykanski Krajowy
Standards Institute Instytut Standaryzacyjny
Analytical Quality Zapewnienie jakosSci
AQA : .
Assurance analitycznej
Agel\r/llg);lz‘forrme F;?gtg}:gnal Agencja Regionalnego
ARMAAG g Monitoringu Atmosfery
Atmosphere of Aglomeracji Gdanskiej
Agglomeration of Gdansk & ) ]
American Society for Amerykanskie
ASTM Testing and Materials Stowarzyszenie Badan i
(USA) Materiatow (USA)
C Concentration Stezenie
Cod Odour Concentration Stezenie zapachowe
Wspotczynnik
Dilution-to-Threshold rozcienczenia do progu
DIT : : -
Ratio wechowej] wyczuwalnos$ci
zapachu
Dynamic HeadSpace Dynamiczna analiza fazy
DHSA : : o
Analysis nadpowierzchniowej
DQA Data Quality Assessment Ocena jako$ci danych
. . Raport bedacy
DQIR Data Quality Indicator wskaznikiem jakosci
Reports
danych
DQO Data Quality Objective Cele jakosci danych
E-nos Electronic nose Elektroniczny nos
European Standard .
published by European Norma Europe_Jska Wyd_ana
EN . przez Europejski Komitet
Committee for Normalizacvin
Standarization yiny
EQU European Odour Unit Europejska jednostka
zapachowa
Environmental Protection Agencja Ochrony
EPA . )
Agency Srodowiska
European Reference Masa europejskiego wzorca
EROM
Odour Mass zapachu
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FID Flame ionization detector | ctekior plomicniowo-
jonizacyjny
EPD Flame photometric Detektor ptomieniowo-
detector fotometryczny (FPD)
GC Gas chromatography Chromatografia gazowa
Gas chromatography Chromatografia gazowa
GC-MS coupled with mass sprzezona ze spektrometrig
spectrometry mas
Two-dimensional gas Dwuwymiarowa
GCxGC .
chromatography chromatografia gazowa
GIOS Chief Inspectorate for Gtowny Inspektorat
Environmental Protection Ochrony Srodowiska
HSA HeadSpace Analysis Ana_hza fazy .
nadpowierzchniowej
I Odour Intensity Intensywnos¢ zapachu
IET Institute of Food Instytutu Technologii
Technology Zywnosci (USA)
IMS lon Mobility Mass Spektrometria ruchliwosci
Spectrometry jonow
International Standard for Migdzynarodowa
ISO o Organizacja
Organization . .
Normalizacyjna
LOD Limit of Detection Granica oznaczalnosci
LOQ Limit of Quantification Granica wykrywalnosci
LZO Volatile Organic Lotne zwigzki organiczne
Compounds
MS/MS Tandem Mass Tandemowy spektrometr
Spectrometer mas
NVN Netherlands Holenderski Instytut
Standardization Institute Normalizacyjny
French Normalization Francuski Instytut
NFI : . .
Institute Normalizacyjny
OAV Odour Activity Value Wsplezynnik aktywnosci
zapachowej
oT Odour Threshold Wspélczynnik wechowej

wyczuwalnos$ci zapachu
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PCA Principal Component Analiza Gléwnych
Analysis Sktadowych
Proton-transfer-reaction Spektrometria mas z
PTR-MS jonizacja poprzez
mass spectrometry N
przeniesienie protonu
QAPP Quality Assurance Project | Zapewnienie jako$ci planu
Plan projektu
QC/QA Quality Control/Quality Kontrola
Assurance jakos$ci/zapewnienie jakoS$ci
QDA Quantitative Descriptive | Metoda ilosciowej analizy
Analysis opisowej
OMP Quality Management Projekt zarzadzania
Project jakoscig
Combined Quality Zarzadzanie jakoscig i
QMP/QAPP Management and Quality | zapewnienie jako$ci planu
Assurance Project Plan projektu
MS Quadrupole Mass Kwadrupolowy
a Spectrometer spektrometr mas
S Odourant concentration Stezenie odoranta
SD Standard Deviation Odchylenie standardowe
SHSA Static HeadSpace Analysis Statyczng anahz_a faz_y
nadpowierzchniowej
SPME Solid-phase Mikroekstrakcja do fazy
Microextraction stacjonarnej
TD Thermal Desorption Desorpcja Termiczna
TOF-MS Time-of-flight mass Spektrometria mas z
spectrometer analizatorem czasu przelotu
TSA Technical Systems Audits System Audytow
Technicznych
VDI Association of German Stowarzyszenie
Engineers Niemieckich Inzynierow
WIOS Regional Inspectorate for Wojewodzki Inspektorat
Environmental Protection Ochrony Srodowiska
7 Individual Odour Indywidualne st¢zen
ITE Concentration zapachowe
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Na przestrzeni ostatnich kilkudziesi¢ciu lat emisja zanieczyszczen do powietrza
atmosferycznego stala si¢ istotnym problemem z punktu widzenia ochrony §rodowiska
[1]. Dazenie spolecznosci do poprawy warunkéw i podniesienia standardu zycia
prowadzi do rozbudowy przestrzennej miast i produkcji coraz wigkszej ilosci dobr
konsumpcyjnych [2-3]. W konsekwencji odlegto$¢ pomiedzy obszarami mieszkalnymi
1 przemyslowymi ulega zmniejszeniu, co czg¢sto jest przyczyng niezadowolenia
mieszkancow terenéw potozonych w poblizu zaktadow przemystowych, rolnych badz
komunalnych [4-5]. Negatywne skutki antropopresji mozna zaobserwowaé na
obszarach o najwigkszym stopniu uprzemystowienia i urbanizacji [6]. Jednym
z powoddw skarg ludno$ci na jako$¢ srodowiska jest emisja zapachowych zwigzkow
chemicznych — odorantow [7]. Obecnos$¢ tych zwigzkéw chemicznych w powietrzu
atmosferycznym jest przyczyna ucigzliwos$ci zapachowe;.

Uciazliwo$¢ zapachowa jest jedna z przyczyn skarg ludnosci dotyczacych
jakosci powietrza atmosferycznego [8]. Zjawisko to jest szczegoélnie odczuwalne na
obszarach przylegtych do sktadowisk odpadow komunalnych [9]. W wyniku
zachodzacych tam procesow rozkladu odpadow pochodzacych z réznych galezi
przemystu, ogromne ilo$ci zwigzkow chemicznych emitowane sg do powietrza [10-13].
Emisja odoréw do powietrza atmosferycznego jest przyczyna pogorszenia komfortu
zycia mieszkancow [14]. Nieprzyjemne zwiazki zapachowe moga by¢ przyczyna
objawdéw psychosomatycznych, odczuwanych przez czlowieka na skutek interakcji
receptorow wechowych z czgsteczkami odoranta [15]. U ludzi odnotowano takie
objawy psychosomatyczne jak: nudno$ci, nadwrazliwo$¢ na zapachy, trudnos$ci
z zasypianiem i koncentracja, bole glowy, stres, a nawet depresje [16-18] Obecnos¢
odoréw w srodowisku moze by¢ réwniez przyczyng choréb oczu, chordb uktadu
trawiennego czy oddechowego [19-20]. Z tego powodu oraz faktu, iz $wiadomos¢
spoteczna dotyczaca oddziatywania emisji odorow na $rodowisko oraz na zdrowie
1 zycie cztowieka ciagle wzrasta, niezbedny jest monitoring emisji odorow, szczegolnie
na obszarach mieszkalnych [21].

W wielu krajach opracowano szereg dokumentow prawnych dotyczacych ograniczenia
emisji odorow 1 ucigzliwo$ci zapachowej. Wytyczne zawarte w tych dokumentach
umozliwiaja ~ zar6wno wybor odpowiedniego narzedzia (instrumentalnego Iub

sensorycznego) oraz zapewniaja wilasciwy sposob przeprowadzenia oceny jako$ci
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powietrza [22-26]. W niektorych krajach, w tym w Polsce, prace nad regulacjami
prawnymi dotyczacymi ograniczenia emisji odorow trwaja od kilkudziesigciu lat. Skala
problemu ucigzliwo$ci zapachowej wciaz rosnie, a spoteczenstwo domaga si¢ poprawy
jakosci zycia 1 $rodowiska. Jedynym dokumentem obowigzujacym w Polsce,
zawierajacym wytyczne dotyczace pomiaru emisji odorow jest norma europejska EN
13725:2003 ,,Air Quality-Determination of Odour Concentration by Dynamic
Olfactometry” [27]. Techniki sensoryczne stosowane sg do okreslania ucigzliwosci
zapachowe] powietrza atmosferycznego. Jednakze ich zastosowanie nie umozliwia
oceny skladu badanych probek. Mozna tego dokonal z zastosowaniem technik
instrumentalnych.

Technika sensoryczng stosowang do oceny uciazliwosci zapachowej jest olfaktometria
terenowa. Zastosowanie tej techniki umozliwia identyfikacje punktowych zrodet emisji
zapachu na terenie skladowiska odpadéw komunalnych oraz okreslenie stezen
zapachowych w czasie rzeczywistym [28-30]. Zastosowanie techniki olfaktometrii
terenowej umozliwia pomiary in-situ. Technika ta moze by¢ stosowana do oznaczania
odorantow w powietrzu atmosferycznym wystgpujacych na niskich poziomach stezen.
Olfaktometria terenowa moze by¢ uzytecznym narzedziem do pomiaru intensywnosci
zapachu przy zmiennych warunkach atmosferycznych [31]. Technikg instrumentalng
stosowang do oznaczania zwigzkdéw zapachowych w powietrzu atmosferycznym moze
by¢ dwuwymiarowa chromatografia gazowa [32-33]. Dwuwymiarowa chromatografia
gazowa jest technikg charakteryzujaca si¢ co najmniej kilkudziesigciokrotnie wyzsza
zdolno$cia rozdzielania mieszanin zwigzkow chemicznych w  poréwnaniu
z jednowymiarowa chromatografia gazowa [34]. Technika ta jest stosowana do
identyfikacji i1 oznaczania zwigzkéw chemicznych z matryc o bardzo ztozonym
sktadzie, jakimi sa probki powietrza atmosferycznego [35]. Technika GCxGC-TOF MS
moze by¢ wiec narzedziem umozliwiajacym oceng jakosci powietrza poprzez analize
ilosciowg 1 jako$ciowg probek powietrza pobranych z terenow charakteryzujacych si¢
duza wuciazliwoscia zapachowa [36]. Zastosowanie technik sensorycznych
1 instrumentalnych jednocze$nie umozliwia dostarczenie informacji 0 poziomach st¢zen
zapachowym (a tym samym intensywnosci zapachu probek powietrza), ale takze
o skfadzie mieszanin odorowych. Zastosowanie olfaktometrii terenowej umozliwia
weryfikacje skarg ludnosci dotyczacych jakosci powietrza atmosferycznego.

Zastosowanie techniki GCxGC-TOF MS umozliwia przeprowadzenie analizy
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ilosciowej 1 jakoSciowej probek powietrza zanieczyszczonych substancjami

zapachowymi.
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Il CZESC TEORETYCZNA

2.1 Zapach
2.1.1 Definicja zapachu

Czlowiek odbiera bodzce z otaczajacego $rodowiska za pomocag narzadow
zmystu (wzroku, wechu, smaku, dotyku i stuchu) [37]. Mimo Ze narzad wzroku i shuchu
odbiera i przekazuje najwicksze ilosci informacji, to rownie istotng role¢ odgrywaja
zmysly chemiczne: narzad wechu i smaku. Jedng z cech sensorycznych rejestrowanych
przez system wechowy cztowieka jest zapach. Termin ten odnosi si¢ do odczuwanego
przez czlowieka wrazenia zapachowego wywotanego na skutek obecnosci
w otaczajacym $rodowisku lotnych zwigzkow chemicznych badZz mieszaniny zwiazkow,
wdychanych wraz z powietrzem do organizmu. Zgodnie z zapisami zawartymi
w europejskiej normie EN 13725:2003, substancje pobudzajace system wechowy
cztowieka 1 powodujgce odczuwanie zapachu, nazywane sg odorantami [27]. Zapach
moze by¢ odbierany jako wrazenie przyjemne lub nieprzyjemne. Obecnosé
przyjemnego zapachu wywoluje pozytywna reakcj¢ cztowieka na dany produkt badz
zjawisko, natomiast nieprzyjemny zapach moze by¢ uzytecznym wskaznikiem
obecnosci w srodowisku niebezpiecznych substancji chemicznych i zagrozenia zdrowia

cztowieka [38].
2.1.2 Uciazliwos$¢ zapachowa

Ucigzliwo$¢ zapachowa jest istotnym problemem $rodowiskowym. Zjawisko
ucigzliwosci zapachowej zalezy od szeregu czynnikéw, m.in.: emisji pyhlu, hatasu
1 zapachu. Obecno$¢ w otoczeniu cztowieka zwigzkéw chemicznych wywotujacych
nieprzyjemne wrazenie zapachowe moze powodowaé pogorszenie jakos$ci powietrza
atmosferycznego. Intensywno$¢ odbieranego wrazenia zapachowego zalezy od rodzaju
substancji odorotworczej, jej stezenia i czgstotliwosci wystepowania w srodowisku.

Narazenie cztowieka na emisj¢ nieprzyjemnych zapachow przez dhuzszy czas
powoduje podraznienie sensoryczne [39]. W ostatnich latach wzrosta liczba skarg
ludno$ci dotyczacych uciazliwosci zapachowej. Na podstawie wynikow badan
stwierdzono, ze ludno$¢ zamieszkujaca tereny potozone w poblizu zrddet emisji odorow
odczuwa znaczne nasilenie objawOw psychosomatycznych takich jak: nudnosci,

rozdraznienie, bole glowy, trudnosci z koncentracja, trudnosci z zasypianiem.
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W rejonach, gdzie wystepuje zjawisko ucigzliwosci zapachowej u ludzi czeSciej
diagnozowane sg choroby uktadu oddechowego, choroby ukladu trawiennego
I depresje, w poroéwnaniu z mieszkancami terenéw potozonych w dalekiej odlegltosci od
zrodet emisji odorow [14, 40-42]. Z tego powodu konieczno$cig staje si¢ monitoring
zapachowych zwigzkow chemicznych w powietrzu atmosferycznym, szczegolnie na

obszarach zamieszkatych.
2.1.3 Intensywnos$¢ zapachu

Intensywno$¢ zapachu jest okre$lana jako sita z jaka czlowiek odczuwa
wrazenie sensoryczne za pomocg zmyshu wechu [27]. Wielkos$¢ ta zalezy od liczby
czasteczek zwigzku zapachowego we wdychanym powietrzu i od oddziatywania tych
czasteczek z receptorami wechowymi cztowieka. Intensywno$¢ zapachu uwarunkowana
jest wiec stezeniem zapachowych zwigzkéw chemicznych w powietrzu atmosferycznym
w poblizu zrddel emisji zapachu [43]. Zalezno$¢ pomiedzy fizyczng miarg bodzca
a reakcja zmystéw z jaka jest on odbierany jest zdefiniowana za pomocg réwnan
matematycznych sformutowanych przez Webera-Fechnera i Stevensa. Odkrycie prawa
Webera-Fechnera zapoczatkowato nowa dziedzing nauki jaka jest psychofizyka i jest
wykorzystywane w badaniach szacowania wielko$ci emisji zapachu lub stezenia
odorantow w powietrzu w poblizu emitoréw [44-46]. Na Rysunku 1 przedstawiono
zaleznos$¢ intensywnosci zapachu (I) od stezenia odoranta (S) w przypadku stosowania
prawa Webera-Fechnera i prawa Stevensa. Jak mozna zauwazy¢, roznice pomigdzy
wynikami uzyskanymi z zastosowaniem prawa Webera-Fechnera oraz prawa Stevensa
sa niewielkie.

Intensywnos$¢ zapachu jest jednym z najwazniejszych czynnikéw w aspekcie kontroli
emisji odoréw, ktore powinny zosta¢ zdefiniowane na podstawie wynikéw badan

olfaktometrycznych [47].
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Rysunek 1 zalezno$¢ intensywnosci zapachu (I) od stezenia odoranta (S) — w

przypadku stosowania prawa Webera-Fechnera i prawa Stevensa.
2.1.4 Hedoniczna jakos¢ zapachu

Hedoniczna jakos$¢ zapachu to zdolno$¢ do odczuwania i oceny wrazenia
sensorycznego lub zespotu wrazen (probki) przez cztowieka [48]. Ocena hedoniczna
polega na obserwacji wielko$ci rdznic sensorycznych pomiedzy badanymi probkami
i uszeregowaniu ich wedlug skali odczuwania zapachu (od bardzo nieprzyjemnego,
poprzez neutralny do bardzo przyjemnego). Na Rysunku 2 przedstawiono skale
stosowang do okreslania hedonicznego oddzialywania zapachu, zgodnie z normg VDI

3940:2008 (Niemcy) [49].
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Rysunek 2 Skala stosowana do okreslania wartosci liczbowej hedonicznego

wspolczynnika substancji zapachowych [49].
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Istnieje zatem roznica pomig¢dzy intensywnoscig zapachu a jakos$cig hedoniczng
zapachu. Intensywno$¢ zapachu dotyczy sity z jaka odczuwany jest zapach, natomiast
jakos¢ hedoniczna zapachu dotyczy subiektywnej oceny odczuwanego wrazenia
sensorycznego i przypisaniu badanym probkom stownych okreslen, ktéore majg
przydzielong odpowiednig wartos¢ na skali [50].

Do oceny jakosci hedonicznej zapachu wykorzystuje si¢ jednowymiarowe

nastepujace typy skali jednowymiarowych:

e werbalne,
e graficzne,
e punktowe,

e  WZOrcow.

Wytyczne odno$nie zastosowania odpowiedniej skali do przeprowadzenia oceny

hedonicznej zawarte s3 w niemieckiej normie VDI 3882 Blatt 2:1989 (Niemcy) [51].
2.2 Charakterystyka zanieczyszczen powietrza atmosferycznego
2.2.1 Zrodla zanieczyszczen powietrza atmosferycznego

Odczuwanie zapachu wywotywane na skutek emisji zwigzkow chemicznych do
srodowiska jest uwarunkowane sktadem mieszaniny gazowej obecnej w powietrzu
atmosferycznym. W sktad tej mieszaniny wchodza zaré6wno organiczne zwigzki
odorotworcze (aldehydy, ketony, merkaptany) oraz zwiazki nieorganiczne
(siarkowodor, amoniak, dwutlenek siarki, tlenki azotu) [52-53].

Zrédta nieprzyjemnego zapachu mozna sklasyfikowaé biorac pod uwage

pochodzenie zanieczyszczen. Mozna wyr6zni¢ nastepujace zrodla zanieczyszczen:

e pochodzenia naturalnego,

e pochodzenia antropogenicznego.
Do zrodet pochodzenia naturalnego nalezg takie zrodta jak:

» dzialalno$¢ wulkaniczna,
» emisja z terenoOw bagnistych,

» rozktad materii organicznej [54].

Klasyfikacje zrodet emisji zanieczyszczen powietrza atmosferycznego przedstawiono

na Rysunku 3.
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Klasyfikacja zroédet emisji zanieczyszczen powietrza atmosferycznego

ze wzgledu na forme rozprzestrzeniania

ze wzgledu na pochodzenie zanieczyszczen

zanieczyszczen
punktowe liniowe powierzchniowe naturalne antropogeniczne
kominy cieptowni || ot»\,/a?te kanaty || tereny bagienne || pozary lasow L] transport

| i elektrocieptowni Sciekowe

- - . ) aktywnos¢
| | kominy zakladow — transport drogowy | pozary lasow ] wulkaniczna ] rolnictwo

przemystowch

. . sktadowiska odpadow | | procesy fermentacji

L | paleniska domowe '— transport kolejowy — komunalnych jelitowej u zwierzat B energetyka

tereny bagienne o
utylizacja odpadoéw

wyladowania
atmoferyczne

przemysl chemiczny

L gejzery L{ przemyst budowlany

Rysunek 3 Klasyfikacja zrodet emisji zanieczyszczen powietrza atmosferycznego.
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Zrédta pochodzenia antropogenicznego zwiazane sa z dziatalno$cia cztowicka w takich

sektorach gospodarki jak:

» przemyskt: spozywczy [55], chemiczny  [56], petrochemiczny [57],

kosmetyczny [58], perfumeryjny [59], medyczny [60],
[61], weterynaryjny [62],

rolnictwo: chow zwierzat [63],

transport [64],

sktadowiska odpadéw komunalnych [3],

YV V V VY

oczyszczalnie sciekdéw komunalnych [7].

farmaceutyczny

Zrédta emisji odorow mozna réwniez sklasyfikowaé ze wzgledu na zasigg

zapachowego oddziatywania zrédta emisji. Klasyfikacje te przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1 Klasyfikacja zrodet emisji odoréw w zalezno$ci od zasiggu zapachowego

oddziatywania zrodta [65].

Wspotezynnik
emisji odorow
[M/min]

Skala

oddzialywania Zrodla emisji odorow

Obszar
oddzialywania

[m]

piekarnie, restauracje, sklepy chemiczne,
sklepy zoologiczne, selektywne punkty
zbiorki odpadow komunalnych,
kanalizacja

niska <10*

5-50

hodowla drobiu i trzody chlewnej,
oczyszczalnie sciekow komunalnych,
przemyst fotograficzny, motoryzacja,
przemyst chemiczny, odlewnie metali,
zaktady produkcji tworzyw sztucznych,
przemyst spozywczy, kompostownie

érednia 10°-10°

50-1000

przemyst celulozowy i celulozowo-
duza papierniczy, przemyst drzewny, zaklady
przetworstwa rybnego

107-10°

1000-5000

2.2.2 Rodzaje zanieczyszczen powietrza atmosferycznego

Zanieczyszczenie powietrza atmosferycznego spowodowane jest obecnoscia

w Srodowisku statych, cieklych 1 gazowych substancji chemicznych bedacych

produktami proceséw biochemicznych, zachodzacych w przyrodzie samorzutnie, jak i

procesow zwigzanych z dziatalno$cig czlowieka.
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Obecno$s¢ w powietrzu zanieczyszczen nalezacych do réznych grup zwigzkow
chemicznych, zar6wno pochodzenia naturalnego, jak i antropogenicznego, moze mieé
negatywny wptyw na zdrowie i komfort zycia cztowieka Jedna z grup zanieczyszczen
emitowanych do srodowiska sg zapachowe zwigzki chemiczne — odoranty. Ich obecnos¢
w powietrzu powoduje podraznienie sensoryczne i1 jest przyczyng licznych skarg
ludnos$ci na uciagzliwo$¢ zapachowa. Najwicksza ucigzliwo$¢ zapachowa wystepuje na
obszarach zlokalizowanych w poblizu terenow bagiennych i wulkanicznych, a takze na
obszarach sasiadujacych z obiektami przemystowymi.

Rodzaj emitora warunkuje sktad i ilo$¢ zanieczyszczen uwalnianych do $srodowiska oraz
zasieg oddziatywania zrdédla. Biorae pod uwage sktad zanieczyszczen emitowanych do
atmosfery w zalezno$ci od rodzaju emitora, mozna stwierdzi¢, ze jest on bardziej
jednorodny w przypadku zrodet punktowych w poréwnaniu z innymi typami zrdodet
emisji antropogenicznej [66]. Na obszarach przylegtych do punktowych zrodet emisji
zanieczyszczen wystepuje najwigksza ucigzliwos¢ zapachowa sposréd wszystkich
wymienionych zrodet emisji zanieczyszczen.

Wsrod zapachowych zwiazkoéw chemicznych nalezy wymieni¢ miedzy innymi takie
grupy zwigzkow chemicznych jak: tlenki azotu, tlenki siarki i lotne zwigzki organiczne.
Tlenek azotu jest produktem utleniania azotu czasteczkowego obecnego w powietrzu
oraz azotu wystgpujacego w organicznych zwigzkach chemicznych, takich jak wegiel
czy ropa naftowa [67-68]. Tlenek azotu jest substratem reakcji tworzenia ditlenku azotu,
silnie toksycznego gazu o ostrym zapachu przypominajgcym zapach gazowego chloru
[69-70].

Tlenek siarki jest produktem utleniania siarki zawartej w paliwach kopalnych
stosowanych w r6znych procesach przemystowych, w ktorych substratem sg organiczne
1 nieorganiczne zwigzki siarki [71]. Zwiazki siarki emitowane do atmosfery to przede
wszystkim: SO,, SOz SOg, S0,%, H,S0, [72]. Najwiekszy procentowy udziat
w catkowitej emisji zwigzkow siarki do atmosfery ma ditlenek siarki [73-74].
Z powodu nadmiernego stosowania wegla jako paliwa grzewczego zaréwno budynkow
mieszkalnych, instytucjonalnych, jak i przemyslowych emisja ditlenku siarki wcigz
wzrasta. Jednakze liczne Panstwa, w tym kraje Unii Europejskiej, opracowuja kolejne
przepisy prawne dotyczace ograniczenia emisji tlenkoéw siarki do atmosfery.

Lotne zwigzki organiczne (LZO) to zwigzki chemiczne powstale w wyniku procesow
zachodzacych w $rodowisku samorzutnie badz w wyniku dzialalnosci czltowieka,

charakteryzujace si¢ wysoka reaktywnoscig. Zgodnie z definicja przedstawiong przez
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ekspertow Swiatowej Organizacji Zdrowia, lotnymi zwigzkami organicznymi nazywane
sg te zwigzki organiczne, ktorych temperatura wrzenia miesci si¢ w zakresie od 50 -
100 °C do 240 - 260 °C [75]. Lotne zwiazki organiczne charakteryzujg si¢ czesto duza
toksycznos$cig i moga stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia ludzi i dla §rodowiska.

Emisja zwigzkéw organicznych do atmosfery jest najczg¢sciej spowodowana
dziatalnoscig cztowieka. Antropogeniczne zwigzki organiczne sa gtéwnie produktami
spalania paliw kopalnych w procesach przemystowych [76]. Cze$¢ zwigzkow
organicznych jest uwalniania do atmosfery w postaci oparéw pochodzacych m.in.
z procesOw wytapiania metali [77]. Obecno$¢ zwigzkow organicznych w powietrzu
atmosferycznym jest zwigzana z dziatalno$cig obiektow przemystowych, rolnych
i komunalnych [3,5,7,78-79]. LZO sa obecne przede wszystkim w fazie gazowej,
natomiast S$rednio- i trudnolotne zwigzki organiczne wystepuja glownie w fazie
skondensowanej.

Innym zanieczyszczeniem powietrza atmosferycznego sg aerozole. Sg to czastki state
lub krople cieczy zawieszone w atmosferze. Ich obecno$¢ powoduje rozpraszanie lub
pochtanianie promieniowania slonecznego i moze powodowaé szkody dla zdrowia
fizycznego i psychicznego oraz dla srodowiska [80-82]. Jednym z przyktadéw aerozoli
s3, wspomniane wczesniej, srednio- 1 trudnolotne zwigzki organiczne wystepujace

w fazie skondensowanej [83-84].

2.2.3 Charakterystyka emisji odorow z terenow skladowisk odpadow

komunalnych

Sktadowisko odpadow komunalnych jest skomplikowang siecig powigzanych ze
sobg uktadow technologicznych, gdzie na kazdym etapie panujg inne warunki
procesowe. Jednocze$nie kazde sktadowisko odpaddéw komunalnych charakteryzuje si¢
innym rodzajem i skladem doprowadzanych odpadéw. W konsekwencji na kazdym
etapie procesu sktadowania odpadéw komunalnych mogg by¢ generowane innego
rodzaju zanieczyszczenia powietrza. Wszelkiego rodzaju wody odciekowe, gaz
sktadowiskowy, a przede wszystkim odpady ulegajace procesom biodegradacji moga
by¢ prekursorami powstawania odorantow, czyli zwigzkéw chemicznych generujacych
nieprzyjemne wrazenie zapachowe w powietrzu atmosferycznym.

Odory uwalniane ze skladowisk odpadow komunalnych powstaja podczas

procesow biologicznego rozktadu odpadéw przeprowadzanych w warunkach tlenowych
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lub beztlenowych [85]. Ilo$¢ oraz sktad substancji odorowych zalezy od wielu

czynnikdw, migdzy innymi od:

¢ rodzaju skladowanych odpadéw komunalnych,
e zawartosci wilgoci w odpadach,
e temperatury panujacej na sktadowisku odpadow komunalnych 1

e ilosci tlenu na sktadowisku odpadéw komunalnych [86].

Pierwszym etapem biologicznego rozktadu odpadéw komunalnych jest rozktad
w warunkach tlenowych. W wyniku reakcji materii organicznej z tlenem powstaja
migdzy innymi dwutlenek wegla i woda a wystepujacy w otoczeniu tlen ulega
wyczerpaniu. Wowczas rozpoczyna si¢ kolejny etap biologicznego rozkladu odpadow,
przeprowadzany w warunkach beztlenowych. Odpady organiczne, zbudowane z biatek,
weglowodanow 1 lipidow, ulegaja hydrolizie do monomerdw, takich jak aminokwasy,
cukry 1 wysokoczasteczkowe kwasy tluszczowe. Produktami reakcji rozktadu
aminokwasow sg: kwas octowy (produkt glowny) i kwasy tluszczowe, takie jak kwas
propionowy 1 kwas mastlowy (produkty uboczne). Wysokoczasteczkowe kwasy
thuszczowe ulegaja rozktadowi do produktow posrednich i wodoru. W wyniku rozktadu
kwasu octowego powstaje dwutlenek wegla. Metan jest produktem reakcji dwutlenku
wegla i wodoru [85].

Metan i ditlenek wegla sg gtdéwnymi sktadnikami gazu skladowiskowego
stanowigcego zagrozenie zaréwno dla ludzi, jak i dla srodowiska [86-87]. Lotne zwiazki
organiczne stanowig mniej niz 1 % objetoSciowy tej mieszaniny, jednakze s3 to
najczesciej zwigzki wywolujace nieprzyjemne wrazenie zapachowe w powietrzu
atmosferycznym [88]. Aldehydy, ketony, alkohole i lotne kwasy tluszczowe powstaja
na skutek rozkladu weglowodanéw. Siarkowodoér jest produktem beztlenowego
rozktadu biatek zawierajacych siarke. Amoniak generowany jest podczas rozktadu
thuszczy 1 bialek. Procesy gnilne ryb, rozktad odpadéw migsnych oraz ostre przyprawy
sa przyczyng emisji trimetyloaminy, etyloaminy i amin indolowych do atmosfery.
Disiarczek wegla 1 merkaptany powstaja na skutek procesow gnilnych warzyw. Kwas
octowy i mrowkowy sg produktami rozktadu stodyczy i owocow [3,89]. W Tabeli 2
przedstawiono podstawowe informacje o zwigzkach zapachowych emitowanych z

terenéw sktadowisk odpadéw komunalnych.
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Tabela 2 Podstawowe informacje o zwigzkach zapachowych emitowanych z terenow

sktadowisk odpadow komunalnych

Dolna granica

Gorna granica

Zwiazek Sre'dn{e progu W(;chm:ve:] progu we;chm:ve:J RO dza{'
chemiczny ste;zenl[SO] wyczuwalnosBC}gl_ wyczuwalnosci zapachu 91]
[ng/m3] zapachu [pg/m’] zapachu
97] [ng /m3][91-92]
siarkowodor | 514,52 0,7 14 _ zapach
nieswiezych jaj
amoniak 3960,00 26,6 39600 ostry, draznigcy
benzen 3,82 4500 270000 stodki, zapach
rozpuszczalnika
zapach gumy,
toluen 60,04 8025 150000 zapach
naftaliny
etylobenzen | 23,30 8700 870000 aromatyczny,
stodki
ksylen 0,06-0,58 348 174000 stodki
. zapach
Z'i"’r‘; ‘;e:‘u 18,52 25 50,8 nie§wieze;
y kapusty
.. zapach
g:f:]aertcfjk 0,04 0,1 346,5 nieswiezej
y kapusty
disiarczek 0.66 943 93100 nieprzyjemny,
wegla ' ’ stodki
kwas 2,78 45,0 37800 ostry
metanowy
kwas kwasny, zapach
2,22 2500 250000
etanowy octu
kwas 0,30 84,0 60000 kwasny
propanowy
kwas 0.18 10 9000 kwasny, zapach
butanowy ' ' potu
kwas 01 2,6 2,6 —
pentanowy
mz:l;ﬁjptan 5,30 0,04 82 zapach siarki
(rartlslrtl:aptan 0,48 0,032 92 zapach czosnku
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Tabela 2 c. d.

ester
butylowy 0,08 9,0 90000 przyjemny,
kwasu stodki
OCtOWGQO
propanal 0,38 22,5 402,9 _ostry,
nieprzyjemny
orop-2-enal | 0,32 52,5 37500 stodki, zapach
spalenizny
akrylonitryl 0,78 8100 78750 nieprzyjemny,
duszacy
nieprzyjemny,
pirydyna 0,38 9 15000 zapach
spalenizny

Odpady deponowane na sktadowisku odpadow komunalnych moga by¢
mieszaning wszystkich wyzej wymienionych pozostatosci. Przy duzym udziale
odpadow pochodzacych z przemyshu spozywcezego, chemicznego czy kosmetycznego,
moga one zawiera¢ roézne grupy zwigzkéw chemicznych bedacymi prekursorami
powstawania nieprzyjemnych zapachoéw. Z tego tez powodu badania probek powietrza
atmosferycznego okazuja si¢ czgsto bardzo skomplikowane, szczeg6lnie jesli w sktad

mieszaniny odorowej wchodzg réznorodne grupy odorantow [54].

2.3 Prég wechowej wyczuwalno$ci zapachu a zapachowy wspélczynnik

bezpieczenstwa

Ze wzgledu na duzg wrazliwo$¢ na obecno$¢ zwigzkéw chemicznych
wywotujacych ucigzliwos¢ zapachowa w powietrzu, zmyst wechu moze pehic funkcje
informacyjno-ostrzegawcza o przekroczeniu progu wechowej wyczuwalno$ci zwigzku
chemicznego. Prog wechowej wyczuwalnos$ci zapachu okreslany jest jako stezenie
zapachowe, przy ktérym zapach jest wyczuwalny przez 50 % grupy osob
reprezentatywnej dla badanej populacji [27]. W odniesieniu do zwigzkéw toksycznych
pozadane sa niskie progi wechowej wyczuwalnosci zapachu, ktore jednoczesnie sg
przyczyna pojawienia si¢ u ludzi objawow psychosomatycznych, takich jak: nudnosci,
bole gtowy, trudnosci z koncentracja, trudnosci z oddychaniem [93].

Aby osiggna¢ wechowy prog wyczuwalno$ci zapachu niezbedne jest wprowadzenie
odpowiedniej ilosci odoranta do jednego metra szeSciennego powietrza. Jednostka

pomiarowa jest europejska jednostka zapachowa [1 oug/m®].
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Wrazliwos¢ zmystu wechu na zapachy obecne w srodowisku wzrasta wraz ze wzrostem
warto$ci parametru zapachowego wspolczynnika bezpieczenstwa. Wspodtczynnik ten
wyrazony jest jako iloraz najwigkszego dopuszczalnego st¢zenia zwigzku chemicznego
i stezenia odpowiadajacego progowi wechowej wyczuwalnoSci zapachu. Zapachowy
wspotczynnik bezpieczenstwa jest podstawg klasyfikacji zapachowych zwigzkow
chemicznych, bedacych jedng z grup zanieczyszczen powietrza [65]. W Tabeli 3
zestawiono podstawowe informacje o klasyfikacji zanieczyszczen powietrza,
opracowanej wedtug teorii Amoore’a.

Wsrod zwiazkow chemicznych zaliczanych do klasy A mozna wyrdzni¢ zwiazki
chemiczne, w przypadku ktorych iloraz najwigkszego dopuszczalnego stezenia zwigzku
chemicznego i st¢zenia odpowiadajacego progowi wechowej wyczuwalnosci zapachu
jest rowny co najmniej 550 (m-krezol, kumen, etanotiol, metakrylan metylowy,
propylen, siarkowodoér). Wrazenie sensoryczne wywolane na skutek obecnosci
zwigzkow chemicznych z klasy A w powietrzu atmosferycznym jest odbierane przez 90
% badanej populacji. Do klasy bezpieczenstwa B wiaczono takie zwiazki chemiczne,
ktérych obecno$¢ powoduje odczuwanie zapachu u 50 % badanej populacji. Sa to
zwigzki chemiczne takie jak: aceton, butanol, disiarczek wegla, eter dietylowy,
fluorowodor. Trzecia klasa bezpieczenstwa (klasa C) to zwigzki chemiczne
charakteryzujace si¢ warto$cig wspotczynnika bezpieczenstwa od 1 do 26 1 wywotujace
wrazenie sensoryczne u co najmniej 11 % badanej populacji (alkohol metylowy,
alkohol etylowy, amoniak, chlorowodér, chlor, cyjanowodor). Wsrod zwigzkow
chemicznych nalezacych do klasy D wyrdzni¢ nalezy zwigzki takie jak: benzen,
acetylen, fosforowodor, Do klasy E nalezg zwigzki chemiczne, ktérych wartos¢
wspotczynnika bezpieczenstwa jest mniejsza niz 0,18 a zapach wyczuwany jest przez co
najwyzej 10 % badanej populacji (chlorek winylu, chloroform, tetrachlorek wegla,
akrylonitryl) [65].

Przedstawiona w Tabeli 3 klasyfikacja zanieczyszczen powietrza moze znajdowac
zastosowanie w analizie zanieczyszczen powietrza. Nalezy jednak pamigtac, iz
wrazenie sensoryczne moze by¢ rowniez odbierane przez czlowieka w przypadku nie
przekroczenia progu wyczuwalnosci przez zaden ze zwigzkéw chemicznych
wchodzacych w sktad mieszaniny odorowej. Podobna sytuacja moze mie¢ miejsce
wowczas, gdy =zapach zwiazku chemicznego nie jest wyczuwalny pomimo

przekroczenia progu wechowej wyczuwalnosci. W konsekwencji podczas stosowania
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klas bezpieczenstwa zwigzkow zapachowych w praktyce nalezy zachowaé duzg
ostroznos¢ [94].

Tabela 3 Kryteria zaliczania zanieczyszczen powietrza do klas bezpieczenstwa [65]

Udzial oséb
Zapachowy | wyczuwajacych zapach w
wspolczynnik | warunkach najwyzszego | Zwigzki chemiczne
bezpieczenstwa | dopuszczalnego st¢zenia
zwiazku chemicznego

Symbol klasy

bezpieczenstwa

m-krezol, kumen,
etanotiol, metakrylan
metylowy, morfolina,

octan n-amylowy,
A > 550 >90 % octan sec-amylowy,
octan izoamylowy,

propylen,
siarkowodor,
trimetyloamina

aceton, butanol,

B 26 = 550 50 = 90 % disiarczek wegla, eter
dietylowy,
fluorowodor

alkohol metylowy,

alkohol etylowy,
C 1+26 <50 % amoniak,

chlorowodor, chlor,
cyjanowodor

D 0,18+ 1,0 10 = 50 % benzen, acetylen,
fosforowodor

chlorek winylu,
E <018 <10% chloroform,

akrylonitryl

2.4 Metody sensoryczne stosowane do oceny uciazliwos$ci zapachowej

powietrza atmosferycznego
2.4.1 Definicja

Analiza sensoryczna to opracowanie i1 wykorzystanie roéznych narzedzi do
pomiaru 1 oceny cech jakosciowych badanej probki za pomocg jednego lub kilku
zmystow przy zachowaniu odpowiednich warunkow oraz wymagan dotyczacych
przeprowadzajacych ja oséb i uzyciu metod odpowiednich do postawionego zadania
[95]. Definicja ta jest =zaaprobowana migdzy innymi przez specjalistow

z amerykanskiego Instytutu Technologii Zywnoéci (IFT) oraz Amerykanskiego
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Stowarzyszenia Testowania Materiatow (ASTM). Zmysty czlowieka umozliwiajg
odbieranie informacji ze srodowiska zewnetrznego oraz z wnetrza ludzkiego organizmu.
Narzady wechu 1 smaku mogg by¢ postrzegane jako zmysty chemiczne, poniewaz
oddziatywanie zwigzkoéw chemicznych z chemoreceptorami jest pierwszym etapem

w procesie odbierania bodzcow zapachowych przez zmysty cztowieka [37,96].
2.4.2 Zmyst wechu

Zmysly cztowieka stanowig wazne zrodto informacji nieustannie docierajacych do
mozgu zarowno ze Srodowiska zewngtrznego, jak i z wnetrza ludzkiego organizmu.
Najwigksze ilosci informacji odbierane sg przez organizm czltowieka za pomoca
narzagdu zmyshu wzroku i smaku. Mimo to nie mniej istotng role¢ w tym zakresie
odgrywaja zmysty chemiczne, a mianowicie: zmyst wechu i smaku. W przeciwienstwie
do zmyshlu smaku, wzroku i shuichu, zasada dzialania wechu dlugo pozostawala
nieznana.

W 1952 roku sformutowano pierwsza teori¢ funkcjonowania zmystu wechu, nazywang
rowniez ,teorig stereochemiczng”. Brytyjski biochemik J.E. Amoore odkryt zaleznosc¢
pomigdzy strukturg chemiczng czasteczek a wywotywanym przez nie wrazeniem
zapachowym. Wedlug tej teorii wyrdznia si¢ 7 podstawowych typoéw zapachow,

a mianowicie:

— migtowy,

— kamforowy,
—  pizmowy,

— eterowy,

— kwiatowy,
— ostry,

— gnilny [97].

Wrazenie zapachowe odczuwane przez organizm czlowieka uzaleznione jest od
dopasowania ksztaltu czasteczki zapachowej do receptora zapachu, zgodnie z modelem
klucza i zamka. Na Rysunku 4 przedstawiono podstawowe rodzaje struktur

zapachowych zwigzkdéw chemicznych wyrdznionych zgodnie z teorig J. E. Amoore’a.
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a) b) c) d)
@
3
e) f) 9)
Rysunek 4 Ksztatty czasteczek odpowiadajace podstawowym zapachom wedtug teorii

Amoore’a; zapach: a) migtowy, b) kamforowy, c) pizmowy, d) eterowy, ¢) kwiatowy,
f) ostry, g) gnilny.

W 1967 roku J. W. Moncrieff udowodnil, Ze hipoteza Amoore’a nie znajduje
zastosowania w kazdym przypadku. Wedhug Moncrieff’a, masa zwigzku wywolujacego
wrazenie zapachowe odbierane przez wech cztowieka nie powinna przekracza¢ 300 Da
[98].

Drugg teori¢ funkcjonowania zmystu wechu, nazywang réwniez ,,teorig wibracyjng”,
sformutowano w 1961 roku. R. H. Wright zauwazyt, Zze wrazenia zapachowe
odczuwane przez czlowieka w wyniku oddzialywania zwigzkoéw chemicznych
Z receptorami wechu sg zalezne od charakterystycznych czestotliwosci wibracyjnych
tych substancji. Receptory wechowe sg wrazliwe na drgania molekularne spowodowane
obecno$cig roznego rodzaju grup funkcyjnych w zwigzkach chemicznych [99].
Hipotezg Wright’a rozwingt L. Turin, ktéry wyjasnit brak powigzania
charakterystycznego zapachu wywotywanego obecnoscig danego zwigzku chemicznego
z ksztattem czasteczek zapachowych. Naukowiec przedstawit szczegdétowy biologiczny
mechanizm przekazywania drgan molekularnych i udowodnit stuszno$¢ ,.teorii
wibracyjnej” poprzez badania zapachu dla enancjomeru karwonu [100-101].

W 1968 roku sformutowano ,teori¢ piezo”. Wedlug B. Rosenberga, nosniki pradu
powstajace w §luzie nosa w wyniku reakcji pomigdzy substancja zapachowa a witaming
A, znajdujacg si¢ w pigmencie komorek wechowych, powoduja przeplyw pradu
pobudzajgcy neurony wechowe. Nate¢zenie pradu zalezy od ilo$ci no$nikow pradu [102].
Wyniki badan przeprowadzonych z wykorzystaniem technik inzynierii genetycznej
przez amerykanskich lekarzy R. Axela i L. B. Buck przyczynity si¢ do wyjasnienia

sposobu rozpoznawania zapachow i zapamigtania ich przez méozg cztowieka. Naukowcy

Strona | 27


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

udowodnili, ze kazdy receptor wechowy, znajdujacy si¢ w nabtonku wgchowym blony
$luzowej nosa, rozpoznaje wiele substancji zapachowych [15]. Nablonek wechowy

zbudowany jest z trzech rodzajéw komorek, a mianowicie komorek:

- nerwowo-zmystowych wechowych,
- podstawnych,

- podporowych.

Komorka nerwowo-zmystowa jest komorka dwubiegunows. Z jednej strony jest on
wyposazona w dendryt, czyli wypustke zbudowang z pecherzyka z wloskami
wechowymi, skierowang w kierunku nawierzchni nabtonka wechowego. Z drugiej
strony jest ona zbudowana z aksonu prowadzacego impuls od ciata komoérek do mézgu.
Komoérki nerwowo-zmystowe przewodzg impulsy nerwowe i pelnig jednocze$nie
funkcje chemoreceptorow. Sa to jedyne komodrki nerwowe w organizmie czlowieka,
ktére umozliwiajag bezposrednie odbieranie informacji ze $rodowiska zewnetrznego
[95]. Komorki podporowe i podstawne stanowig utwierdzenie dla komorek
receptorowych. Ponadto, komorki podporowe petnig funkcje izolacji oddzielajacej
pojedyncze komorki receptorowe, a z komorek podstawnych moga powstawaé nowe
komorki receptorowe [37].

W opuszce wechowej nastgpuje potaczenie aksonow komorek receptorowych
z komorkami mitralnymi, co prowadzi do powstania kigbuszka wechowego. Komorki
mitralne sg drugim rodzajem neuronéw na tzw. drodze wechowej. Nastepnie komorki te
facza si¢ z trzecimi neuronami czuciowymi, znajdujagcymi si¢ w strukturach
wechomozgowia. We¢chomoézgowie jest miejscem, w ktorym nastepuje przetwarzanie
zebranych informacji. Wynikiem tego procesu jest odbior wrazen zapachowych przez
cztowieka [103]. Droge przekazywania i przemiany informacji chemicznej do postaci
wrazenia zapachowego przedstawiono schematycznie na Rysunku 5. W 2004 roku R.
Axel i B. Buck otrzymali za swoje osiggni¢cia Nagrode Nobla w dziedzinie medycyny,

a wyniki ich badan staty si¢ podstawg teorii funkcjonowania zmystu wechu.
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Oddziatywanie czasteczki zapachowej z receptorem

3

Pojawienie si¢ i wystanie sygnatu elektrycznego z
receptora

3

Przekazywanie sygnalu przez aksony komorek
nerwowo-zmystowych do opuszki wechowe;j

L

Przekazywanie sygnalu z komoérek nerwowo-
zmystowych poprzez komoérki mitralne do
wechomozgowia

3

ODBIERANIE WRAZENIA ZAPACHOWEGO

N N N
S U U o U

Rysunek 5 Schematyczne przedstawienie przebiegu procesu odbierania wrazen

zapachowych przez zmyst wechu cztowieka
2.4.3 Skale pomiarowe

Analiza sensoryczna jest jednym z instrumentéw stluzacych do pomiaru
rejestracji bodzcow ze $srodowiska przez organizm czlowieka. Poniewaz ludzki zmyst
wechu jest stosowany jako instrument pomiarowy, konieczne jest poznanie gildéwnych
zasad pomiaru sensorycznego. Subiektywne skale pomiarowe sg stosowane @0
okre$lenia rodzaju analizy statystycznej na podstawie uzyskanych wynikow.
Odpowiednia skala powinna by¢ zbiorem obserwacji i interakcji zachodzacych migdzy
nimi, a jej zastosowanie powinno umozliwi¢ przeksztalcenie obserwacji w dane
liczbowe [104].

Skale pomiarowe mozna klasyfikowaé¢ ze wzgledu na rodzaj metody pomiarowej, tj.

poziom matematyczny, na ktorym wykonywane sg pomiary, a mianowicie na skale:
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- nominalna,

interwatowa,

porzadkowa,
- ilorazowa [105].

Najczeséciej stosowang skalg jest skala nominalna. Pomiar polega na klasyfikacji
uzyskanych danych pomiarowych na podstawie parametru obecnosci lub braku
obecno$ci réznych typéw objawow. Rzadziej stosowanymi skalami sg skale
interwatowe, porzadkowe 1 ilorazowe. Zastosowanie skali interwalowej umozliwia
ocen¢ uzyskanych od oceniajacych odpowiedzi na podstawie statej odleglosci
w stosunku do punktu zerowego. W przypadku zastosowania skali ilorazowej
odpowiedzi sa oceniane na podstawie stalych stosunkéw i bezwzglednego punktu
zerowego. Operacje stosowane w kazdej ze skal pomiarowych przedstawiono w Tabeli
4,

Tabela 4 Mozliwe relacje stosowane w kazdej ze skal pomiarowych.

Typ skali Mozliwe operacje

Nominalna Rownose

Interwatowa Roéwnose, porzadek, odlegtosé
Porzadkowa Réwnosé, porzadek

llorazowa Rownos¢, porzadek, odleglosé, iloraz

W celu skalowania stopnia postrzeganej jakosci powietrza wykorzystuje si¢ skale
interwalowg lub ilorazowa. W przypadku zastosowania skali interwatowej nalezy
dodawac lub odejmowa¢ uzyskane wyniki. W przypadku zastosowania skali ilorazowe;
nalezy dodawa¢, odejmowaé, mnozy¢ lub dzieli¢ uzyskane wyniki. W zaleznosci od
rodzaju stosowanego przyrzadu pomiarowego uzyskuje si¢ ro6zng powtarzalnosé
1 odtwarzalno$¢ wynikoéw. Powtarzalno$¢ i odtwarzalno$¢ odpowiedzi uzyskanych od
0s0b starszych jest mniejsza niz powtarzalnos¢ i odtwarzalnos¢ odpowiedzi uzyskanych
od 0s6b mtodszych. Jest to spowodowane zmeczeniem sensorycznym i utratg zdolno$ci

do rozrdézniania bodzcéw zapachowych [106].
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2.4.4 Metody pomiarowe

Metody analizy sensorycznej s3 metodami wykorzystywanymi do
przeprowadzania badan zwigzanych z identyfikacja zwiazkow pobudzajacych system
wechowy czlowieka 1 powodujacych odczuwanie zapachu. Z ich wykorzystaniem
mozliwe jest uzyskanie informacji o cechach badanej probki oraz przeprowadzenie
oceny stopnia zanieczyszczenia Srodowiska substancjami zapachowymi.

Znane i stosowane w praktykach metody analizy sensorycznej mozna sklasyfikowaé na

cztery podstawowe grupy, a mianowicie:

- rbéznicowe,
- skalowania,
- analizy opisowej,

- oznaczania progow.

Na Rysunku 6 przedstawiono informacje o klasyfikacji metod pomiarowych

stosowanych w analizie sensoryczne;j.

Metody réznicowe

Zastosowanie metod roéznicowych polega na przeprowadzeniu oceny
jakosciowej badanych probek zawierajacych substancje zapachowe wywolujace
wrazenie zapachowe u czlowieka. Celem zastosowania metod roznicowych jest
przeprowadzenie oceny intensywnos$ci zapachu probek powietrza przez zespdt osob
oceniajacych, majacy do tego celu odpowiednie kwalifikacje. Metody réznicowe mozna
sklasyfikowa¢ ze wzgledu na rodzaj metody. Wyrdznia si¢ nastgpujace metody

roéznicowe, a mianowicie metodg:

e parzysta [107],

e trojkatowa [108],

e duo-trio [109],

e ,.dwoch z pigciu” [110],
e A -—nie A”[111].

Informacje charakterystyczne dla metod roznicowych zestawiono w Tabeli 5.

Testy parzyste, trojkatowe i duo-trio sa najprostszymi i jednoczesnie najczesciej

stosowanymi metodami badania r6znic sensorycznych. Testy, w ktorych poréwnuje si¢
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badang probke z probka odniesienia nazywa si¢ metodami wymuszonego wyboru.
Zespot oceniajacy powinien sktadac¢ si¢ z odpowiedniej liczby ekspertow posiadajacych
wiedz¢ 1 doswiadczenie z dziedziny analizy sensorycznej lub z odpowiedniej liczby

0s0b oceniajgcych nie bedgcych ekspertami w tej dziedzinie [112].

METODY
POMIARU
METODY METODY METODY METODY
ROZNICOWE SKALOWANIA ANALIZY OZNACZANIA
wykrywanie réznic w ocena stopnia OPISOWEJ PROGOW
intensywnosci Wra.2er'1 intensywnosci wskazanle. r(')Zn%cy pomiar intensywnosci
sensorycznych pomigdzy konkretnych cech sensorycznej pomiedzy zapachu lub
badanymi probkami (w jakosciowych zapachu z badanymi proébkami przez najmniejszych zmian
zalezno$ci od rodzaju zastosowaniem skal zastosowanie okreslen stezeh substancii
testu) przez zespot osob liczbowych lub opisowych zapachowych, przy
oceniajgcych graficznych ktorych wyczuwa sie

zmiang zapachu

Rysunek 6 Techniki pomiarowe wykorzystywane w analizie sensorycznej.

W przypadku jednoczesnego badania dwoch probek z wykorzystaniem metody
parzystej, probki poddawane sa ocenie przez osoby oceniajagce w tych samych
warunkach pomiarowych. Kolejno$¢ przeprowadzania oceny probek dla kazdej z par
okreslona jest w karcie ocen. Oceniajacy jest zobowigzany do wskazania probki, ktora
charakteryzuje si¢ wiekszg intensywnos$cia badanej cechy sensorycznej. Po
przeprowadzeniu badan doswiadczalnych ustalony zostaje poziom istotnosci
statystycznej dla kazdej probki, wykorzystujac porownanie wyniku otrzymanego dla
warto$ci oczekiwanej z metoda testu jednostronnego lub dwustronnego [107,113].

W przypadku zastosowania metody trojkatowej, zespot oséb oceniajacych ocenia
zestaw trzech probek w jednoczesny sposob lub w wytypowanej kolejnosci. Pierwsze
dwie probki charakteryzuja si¢ identyczng warto$cig analizowanej cechy sensorycznej
przy zalozonym poziomie istotnosci, a trzecia probka rdzni si¢ w sposob statystycznie
istotny od dwoch pozostatych. W przypadku jednoczesnej oceny probek, ich analizg

wykonuje si¢ w tych samych warunkach pomiarowych. Oceniajacy jest zobowigzany do
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wskazania probki charakteryzujacej si¢ rézng wartoscig badanej cechy sensorycznej
w porownaniu z dwiema pozostalymi probkami. Metoda parzysta i trojkatowa sa
metodami wymuszonego wyboru. W przypadku nie wyczuwania rdéznicy sensorycznej
miedzy badanymi probkami, oceniajacy jest zobowigzany do wskazania probki
charakteryzujacej si¢ wickszg intensywnoscig badanej cechy sensorycznej. Probka ta
zostaje wybierana w sposob losowy, co musi by¢ udokumentowane w karcie ocen
[114]. W przypadku metody duo-trio, jedna z trzech probek jest oznaczana jako probka
odniesienia i oceniana jako pierwsza [109]. Nastepnym etapem badan w przypadku
zastosowania tej metody jest wykonanie analiz dla dwoch pozostatych probek. Probka
charakteryzujaca si¢ wysokim podobienstwem badanej cechy sensorycznej
w poroéwnaniu do probki odniesienia zostaje wytypowana do dalszych badan [115].
W metodzie ,,dwoch z pigciu” zadaniem osoby oceniajacej jest klasyfikacja probek pod
wzgledem ich rodzaju. Metoda ta moze by¢ zastosowana dla matej liczby osob
oceniajgcych. Kolejnos¢ ocenianych probek dla tej metody jest losowa [110].
W przypadku stosowania metody ,,A” — nie A” zestaw badanych probek jest zlozony
z probek oznaczonych jako ,,A” oraz z probek roézniacych si¢ pod wzgledem wybranej
cechy sensorycznej od probek ,,A” [111]. Zostaja one oznaczone jako probki typu ,,nie
A”. Zadaniem o0sO0b oceniajacych jest wskazanie probek oznaczonych jako ,,A”.
Podczas wykonywania serii pomiaréw wymagane jest uwzglednienie odpowiednich

przerw czasowych pomiedzy kolejnymi ocenami probek [116-117].

Metody skalowania

Metody skalowania wykorzystuje si¢ do oceny kolejnosci lub wielkosci roznic
sensorycznych badz kategorii, do ktorych mozna przyporzadkowaé badane probki.

Wyréznia si¢ nastepujgce metody skalowania, a mianowicie metode:

e szeregowania [110,118-119],
o Kklasyfikacji [110],

e 0szacowania [118],

e stopniowania [110],

e punktowania [110].

Celem stosowania metod skalowania jest klasyfikacja badanych probek wedlug stopnia
intensywnos$ci  konkretnych cech jakosciowych zapachu z zastosowaniem skal

liczbowych lub graficznych [118]. Liczba badanych probek oraz liczba osob
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oceniajacych zalezy od rodzaju stosowanej metody skalowania. Metody te stosowane sg
jako testy wstepne do planowania dokladniejszej oceny prébek oraz jako testy
konsumenckie do okres$lenia kolejnosci wyboru probek. Zastosowanie metod
skalowania umozliwia przeprowadzenie oceny badanej cechy, okreslenie wazkos$ci
danej cechy, a takze przeprowadzenie oceny wad badanego produktu [110]. Informacje

charakterystyczne dla tych metod zestawiono w Tabeli 5.

Metody analizy opisowej

Jednymi z najbardziej kompleksowych i najbardziej rozwijajacych si¢ metod
analizy sensorycznej sa metody analizy opisowej. Zastosowanie tych metod umozliwia
przeprowadzenie oceny cech sensorycznych badanych probek za pomoca okreslen
opisowych [120]. Najczeséciej stosowang metoda analizy opisowej jest metoda
ilosciowej analizy opisowej (Quantitative Descriptive Analysis - QDA). Celem
stosowania tej metody jest utworzenie listy wyrazen opisowych wykorzystywanych do
okreslania wrazefn sensorycznych badanych probek. Oceny badanych probek mozna
dokona¢ pojedynczo lub jednocze$nie. Zaleca si¢ Wykonanie co najmniej dwodch
powtérzen dla kazdej badanej probki podczas przeprowadzania analizy [121].

Podstawowe informacje opisujace wyzej wymienione metody zestawiono w Tabeli 5.

Metody oznaczania progow

Metody oznaczania progéw mozna sklasyfikowac na dwie podstawowe grupy, a

mianowicie metode:

e oznaczania progow roznicy,

e oznaczania progoéw wyczuwalnos$ci lub rozpoznawalnosci.

W przypadku metody oznaczania progdw réznicy zadaniem zespotu oséb oceniajacych
jest wskazanie probek charakteryzujgcych si¢ najmniejszymi zmianami stezen
odorantow powodujacych wyczuwalne rdznice w intensywnosci zapachu probek. Celem
stosowania metod oznaczania progdéw wyczuwalnosci lub progéw rozpoznawalnosci
jest wskazanie probek, przy ktorych zapach staje si¢ wyczuwalny lub rdézni sie
intensywnoscig od zapachu pozostaltych probek [94]. Informacje dotyczace

charakterystyki tych metod zestawiono w Tabeli 5.
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Tabela 5 Charakterystyka metod analizy sensorycznej.

Metoda Opis Liczba oséb L|c’zba
probek
Roznicowa
polega na ocenie cech sensorycznych probek zestawionych w parach w minimum 7 ekspertow,
Parzysta celu porownania badanych probek oraz wskazania roznicy sensorycznej minimum 20 wybranych | 2 17
miedzy nimi (17 oceniajacych (107
polega na ocenie cech sensorycznych trzech prébek oznaczonych . ,
e , . R minimum 6 ekspertow,
. odpowiednim kodem, z ktérych dwie charakteryzujg si¢ identyczng a . [108]
Trojkatowa . . . 7. . , minimum 15 wybranych | 3
trzecia odmienng wartoscig cechy sensorycznej i wskazaniu tych probek . [108]
[108] oceniajacych
_ pole.ga.na.oqenle cech.senSS)ry.cznych dwoch.prol.:)e.k l?adanych 1 probki minimum 20 wybranych -
Duo-trio odniesienia i wskazaniu probki charakteryzujacej si¢ identyczng cecha . [109] 3
. ; 09 oceniajacych
sensoryczng jak probka odniesienia
polega na ocenie cech sensorycznych pigciu probek oznaczonych
g s D, odpowiednim kodem, z ktorych dwie naleza do jednego, a trzy do minimum 10 wybranych [110]
dwoch z pigciu . . . \ . . [110] 5
drugiego rodzaju i pogrupowaniu badanych prébek ze wzgledu na ich oceniajacych
rodzaj %
Chm s A polega na nauczeniu zespotu 0sdb oceniajgcych rozpoznawania probek z minimum 20 wybranych [111]
A” — “nie A N A , . 5 [111] .. [1i1] n
okreslong cechg sensoryczng, oznaczonych jako probki ,,A oceniajacych
Skalowania
polega na ocenie cech sensorycznych zestawu probek i ich uszeregowaniu | minimum 2 ekspertow, minimum
Szeregowania pod wzgledem wzrastajacej wartosci intensywnos$ci cechy sensorycznej minimum 5 wybranych 3 [110419]
[110,119] oceniajacych [110,119]
olega na ocenie cech sensorycznych badanych prébek i uszeregowaniu minimum 3 ekspertow,
Klasyfikacj pboies eSOrycziych bademyci p & minimum 3 wybranych n (10
ich pod wzglgdem okreslonych kategorii . [110]
oceniajacych
Oszacowania polega na ocenie cech sensorycznych zestawu probek poprzez przypisanie | minimum 1 ekspert, n (119
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Tabela 5 c. d.

wartos$ci liczbowej probce odniesienia i uporzadkowaniu probek wedtug
skali ilorazowej ™°!

minimum 5 wybranych
oceniajacych

Polega na ocenie cech sensorycznych zestawu probek i uporzadkowaniu

zalezy od wybranej

Stopniowania ich wedtug jednej lub kilku skal liczbowych (proporcji, interwatowej lub | procedury stopniowania | n !
porzadkowej) przy spetnieniu warunku réwnocennosci przedziatow ol (110
Polega na ocenie gech sen:sorycznyc.}.l zpstawu probpk i uporzqdkpwamu minimum 1 ekspert,
Punktowania ich wedtug skali liczbowej (proporcji, interwatowej lub potaczenia minimum 5 wybranvch o 1201
obydwoch) lub poprzez przypisanie badanym probkom not punktowych .. 31/10 y
. 7 110 oceniajacych (10l
przez osobe koordynujaca zespotem oceniajacym ™!
Analizy opisowej
polega na ocenie smaku i zapachu zestawu probek pod wzgledem jakosci i
Ilosciowe profilowanie uporzgdkowaniu ich pod wzgledem intensywnos$ci wedtug 5-punktowej minimum 4 2411 b.d.
absolutnej skali kategorii 2%
polega na ocenie cech sensorycznych zestawu probek poprzez utworzenie | minimum 8 wybranych
QDA listy wyrazen opisowych uzytecznych do celu; preferowane jest oceniajacych, b.d
wykonanie co najmniej dwoch powtorzen analizy dla kazdej badane;j maksimum 15 wybranych | =
probki [120-122] oceniajacych [1207122]
minimum 6 wybranych
. . polega na ocenie tekstury i smaku zestawu probek pod wzgledem jako$ci, | oceniajacych,
Profilowanie tekstury intensywnosci i kolejnosci prezentowanych probek 120422 maksimum 10 wybranych b.d.
oceniajacych %1%
minimum 12 wybranych
. . polega na ocenie intensywnosci zestawu probek i uporzadkowaniu ich oceniajacych,
Metoda profilowania SPECTRUM wedlug 15-punktowej skali absolutnej 2% maksimum 15 wybranych b.d.
oceniajacych 1%
Oznaczania progow
Rézmicy polega na ocenie cech sensorycznych probek i V\[zgssl]cazaniu probek b.d. b.d.

spetniajacych okreslone kryterium sensoryczne
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Tabela5c. d.

polega na ocenie cech sensorycznych probek i wskazaniu probek, przy
ktorych dana cecha sensoryczna jest wyczuwalna, rozpoznawalna lub

Wykn, alnosm’ h.lb charakteryzuje si¢ wickszg intensywnoscia od pozostatych probek oraz b.d. b.d.
rozpoznawalnos$ci Ly 1 . .
probki, ktorych dana cecha sensoryczna jest zmienna podczas
przeprowadzanego badania
b.d. — brak danych
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2.4.5 Olfaktometria

Do oceny wlasciwosci sensorycznych zwigzkow chemicznych wykorzystuje si¢
techniki olfaktometryczne. Olfaktometria jest uzytecznym narz¢dziem stosowanym
w analizie sensorycznej. Wykorzystanie tej techniki zapewnia mozliwosé
przeprowadzenia pomiardéw stezen odorantow. Narzad wechu jest wykorzystywany jako
przyrzad pomiarowy podczas analizy probek zawierajacych substancje zapachowe. Na
Rysunku 7 przedstawiono schemat obrazujacy kamienie milowe w zakresie rozwoju
technik olfaktometrycznych.

W badaniach olfaktometrycznych bierze udziat zespot oceniajacych, sktadajacy si¢
z co najmniej czterech osob, zdolnych do okreslania zapachéw charakterystycznych dla
réznych substancji chemicznych. Kazdy oceniajacy jest sprawdzany w celu okreslenia
jego wrazliwos$ci wechowej za pomoca substancji wzorcowej - n-butanolu [27,122].

Gltéwna technika pomiarowa wykorzystywana do oceny emisji odoréw jest
olfaktometria srodowiskowa (nazywana tez olfaktometrig inzynierska lub techniczng).
Wykorzystanie narzedzi olfaktometrii srodowiskowej umozliwia badanie wlasciwosci
zapachowych odorantdow wystepujacych w powietrzu. Najczgsciej do tego celu
stosowane sg metody rozcienczen, ktére pozwalaja okresli¢, w jakim stopniu nalezy
rozcienczy¢ badang probke za pomoca czystego powietrza (niecharakteryzujacego si¢
zadnym zapachem), aby jej zapach przestal by¢ odczuwalny [123-124]. Oceng
intensywnos$ci zapachu probek gazowych zajmuja si¢ cztonkowie zespotu majacy
odpowiednie kwalifikacje. Wynikiem pomiaru jest st¢zenie odorantow wyrazone
w postaci jednostek zapachowych. Biorgc pod uwage tres¢ normy EN 13725:2003
mozna stwierdzi¢, ze jednostka zapachowa jest rGwnowazna stezeniu odoranta badz
mieszaniny odorantow w jednym metrze szeSciennym wonnego gazu w warunkach
standardowych, odpowiadajaca zespotowemu progowi wyczuwalno$ci zapachu [27].

Klasyfikacje technik olfaktometrycznych mozna dokona¢ ze wzgledu na:

e technike pomiaru,
e metode pomiaru progu wyczuwalnosci,
e sposob rozcienczenia probki,

e rodzaj zespotu 0sOb oceniajacych [94].
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Konstrukcja
olfaktometru
dynamicznego

sterowanego
komputerowo
(Holandia)
Konstrukcja Opracowanie Opracowanie
olfaktometru normy NFI X normy VDI
Zwaardemakera 43-101 3881 Blatt 1
(Holandia) (Francja) (Niemcy)
1886 1986 1987

Powotanie
grupy roboczej
WG2 Odory
(Holandia)

1992

Opracowanie
normy NVN
2820
(Holandia)

1995

Konstrukcja
olfaktometru
terenowego
Nasal Ranger
(USA)

2002

Opracowanie
normy EN
13725
(Europa)

2003

Opracowanie
teorii
funkcjonowania
zmystu wechu —
(Axel i Buck)

2004

Rysunek 7 Kamienie milowe w zakresie rozwoju technika olfaktometrycznych wykorzystywanych do oceny intensywnosci zapachu probek
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2.4.5.1 Rodzaje technik olfaktometrycznych

Wyrdznia si¢ trzy podstawowe techniki olfaktometryczne, a mianowicie technike:

e olfaktometrii dynamicznej,
e olfaktometrii statycznej,

e olfaktometrii terenowe;j.

Wykorzystanie olfaktometrii dynamicznej umozliwia ocen¢ emisji odoréw oraz
oszacowanie ich udzialu w catkowitej emisji zapachu. Zgodnie z normg EN
13725:2003, europejska jednostka zapachowa definiowana jest jako ilo$¢ odoranta lub
odorantéw, ktora po odparowaniu w warunkach standardowych do gazu oboj¢tnego
o objetosci jednego metra szeSciennego wywotuje fizjologiczng reakcj¢ cztonkoéw
zespolu oceniajagcego rownowazng reakcji wywolanej przez jednostke masy
europejskiego wzorca zapachu (European Reference Odour Mass - EROM),
odparowanga w warunkach standardowych do gazu oboj¢tnego o objetosci jednego
metra sze$ciennego. Masa europejskiego wzorca zapachu jest warto$cig odniesienia dla
europejskiej jednostki zapachowej, a jednostka EROM odpowiada 123 pg n-butanolu
[27].

Olfaktometria statyczna (Triangle Odor Bag Method) to taka technika, gdy
wykorzystuje si¢ przede wszystkim trojkatowe testy psychofizyczne. Polegaja one na
ocenie trzech bodzcoéw przez osobe przeprowadzajacg pomiar i wskazanie, ktory jest
wiekszy od progu wyczuwalnos$ci (ktoéra probka rozni si¢ od pozostatych). Technike
olfaktometrii statycznej opracowano w roku 1972 w Instytucie Ochrony Srodowiska
w Tokio. W celu wykonania pomiaréw z wykorzystaniem olfaktometrii statycznej

nalezy:

e utworzy¢ zespot 0sob oceniajacych (na podstawie odpowiednich kryteriow),
e pobrac¢ probki i przetransportowac je do laboratorium,

e rozcienczy¢ probki z zastosowaniem bezzapachowego powietrza,

e zaprezentowac probki zespotowi oceniajagcemu,

e opracowa¢ wyniki pomiaréw.

Otrzymany wynik wyrazany jest za pomocg indeksu, rownowaznego dziesigeciokrotnej

warto$ci logarytmu dziesig¢tnego ze st¢zenia substancji zapachowej [125].
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Technikg sensoryczng stosowang do identyfikacji punktowych zrddet emisji odorow na
obszarach sasiadujgcych z emitoréw jest olfaktometria terenowa [29-30]. Olfaktometria
terenowa moze by¢ wykorzystywana jako urzadzenie do monitorowania emisji
zapachow w czasie rzeczywistym [28]. Technika ta moze by¢ stosowana do okreSlania
stezen zapachowych przy niskich poziomach stezen oraz woéwczas, gdy emisja odoréw
jest zmienna w czasie na skutek niestabilno$ci warunkéw meteorologicznych. W
konsekwencji st¢zenie odorowe moze by¢ mniejsze od wartoSci progu wechowej
wyczuwalno$ci zapachu, mimo ze nieprzyjemny zapach jest wyczuwalny przez zespot
0osOb oceniajacych. Okreslenie matych stgzen zapachowych jest niemozliwe z
wykorzystaniem techniki olfaktometrii statycznej i dynamicznej [27].

Technika olfaktometrii terenowej moze by¢ wykorzystywana do:

— monitoringu funkcjonowania zrodet emisji odorow,

— dokumentowania epizodow odorowych i sytuacji zagrozenia,

— poréwnania kilku rozwigzan funkcjonowania instalacji zlokalizowanych na
obszarze zrodta emisji odorow,

— monitoringu umozliwiajagcego uzyskanie zezwolenia na funkcjonowanie
instalacji,

— potwierdzenia zgodnoSci z wytycznymi zawartymi w odpowiednich
dokumentach prawnych, co umozliwia przedtuzenie zezwolenia na
funkcjonowanie danej instalacji,

— ustalenia stanu poczatkowego podczas planowania nowych inwestycji,

— weryfikacji skarg ludnosci,

— weryfikacji wynikdéw modelowania rozprzestrzeniania si¢ odorow w powietrzu
w poblizu zrodta emis;i,

— identyfikacji zrodet emisji odorow [96].

Badania sensoryczne z wykorzystaniem olfaktometrii terenowej mogg by¢ prowadzone
przez zespot osob oceniajacych przeszkolonych do tego celu badz przez zespot oséb
sktadajacy si¢ z mieszkancow terendw sasiadujacych ze zrodtem emisji odoréw.
Zastosowanie takiego rozwigzania umozliwia monitoring emisji odorow w warunkach
standardowych 1 niestandardowych (w momencie wystepowania epizodow odorowych).
Ponadto, mozliwa jest réwniez identyfikacja zrédet emisji odoréow i1 warunkow
meteorologicznych, w ktorych wystapita ucigzliwo$¢ zapachowa [28]. Zastosowania

techniki olfaktometrii terenowej daje mozliwosci zrozumienie zjawiska ucigzliwosci

Strona | 41


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

zapachowej oraz przyczyn jej powstawania przez lokalng spoteczno$é. Wyniki badan
moga stanowi¢ podstawe do okreslenia efektywnos$ci dzialan prowadzonych w celu
ograniczenia ucigzliwos$ci odorowej. Zastosowanie techniki olfaktometrii terenowej
umozliwia okreslenie stgzen zapachowych 1 czgstotliwosci wystgpowania epizodow
odorowych w poblizu zrodla emisji odorow. W konsekwencji dane pomiarowe
uzyskane w wyniku badan olfaktometrycznych moga wspomaga¢ odpowiednie shuzby
ochrony srodowiska w podejmowaniu decyzji niezb¢dnych w celu ograniczenia emisji

odoréw [26].
2.4.5.2 Olfaktometry

Urzadzeniami stuzagcymi do rozcienczania strumienia badanego powietrza sg
olfaktometry. Badana probke powietrza rozciencza si¢ za pomoca gazu obojetnego
1 prezentuje zespotowi oceniajacemu. W olfaktometrach statycznych probka
rozcienczana jest poprzez zmieszanie dwoch znanych objetosci gazu: probki badanej
1 gazu obojetnego. Na podstawie proporcji uzytych objetosci gazow oblicza si¢ stopien
rozcienczenia probki.

W olfaktometrach dynamicznych przez jeden wylot doprowadzany jest kolejno
strumien badanego gazu 1 gazu obojetnego. Mozliwos¢ doprowadzenia réznych
objetosci gazu obojetnego pozwala na wuzyskanie odpowiedniego rozcienczenia
badanego gazu do danego zastosowania olfaktometru [27,126]. Do badan w zakresie
olfaktometrii dynamicznej wykorzystywane moga by¢ olfaktometry z serii TO (np.
TOB8) [127] oraz olfaktometry terenowe: Nasal Ranger i Scentometer [128]. Schemat
budowy i zasade¢ dziatania olfaktometru terenowego przedstawiono na Rysunku 8.
Olfaktometr terenowy Nasal Ranger to urzadzenie wyposazone w dwa wymienne
filtry z weglem aktywnym oraz zawor regulacyjny, ktéry umozliwia wybranie jednej
Z sze$ciu proporcji miedzy objetoscia powietrza bezzapachowego i objgtoscig powietrza
z odorami. Jednym z elementow olfaktometru jest czujnik, ktory pozwala mierzyé
natgzenie przeptywu gazu opuszczajgcego urzadzenie [129]. Natgzenie przeptywu
obj¢toSciowego powinno by¢ niezalezne od poziomu rozcienczenia probki i nie
mniejsze niz 20 dm®/min. Po okolo w minute po rozpoczgciu testu zespdt oceniajacy
stopniowo zwigksza objetosciowy przeptyw powietrza omijajac filtry, az zapach bedzie
wykrywalny. Olfaktometry z serii TO umozliwiajg przeprowadzenie testow typu

»tak/mie”. Z ich wykorzystaniem dokonuje si¢ pomiaru wrazen zapachowych poprzez
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porownanie wrazen zapachowych uzyskanych z wykorzystaniem badanych probek
z wrazeniem zapachowym otrzymanym dzigki przeprowadzeniu analizy dla probki
odniesienia. Cztonkowie zespolu sygnalizujg "tak" w przypadku wyczuwalnej réznicy
W postrzeganiu wrazenia zapachowego dla danej probki i wrazenia zapachowego
otrzymanego w przypadku przeprowadzenia pomiaru dla probki odniesienia.
Nastepnym 1 ostatnim etapem testow typu ,,tak/nie” jest wskazanie probki, dla ktorej
wyzej opisana réznica w postrzeganiu wrazen zapachowych jest najwicksza [27].
Doktadnos¢ i powtarzalnos¢ wynikéw uzyskanych za pomoca olfaktometru terenowego
z przedziatu 500 — 60 wynosi + 5%, a z przedziatu 60 — 2 wynosi = 10% [97, 130]. Dla
pomiaru sensorycznego nie okreslono parametru jakosci oraz kryterium jakosci dla
doktadnosci i precyzji. W badaniach terenowych in situ, jakimi sa badania prowadzone
z wykorzystaniem olfaktometrow terenowych, ustalenie kryterium jakosci dla
dokladnosci 1 precyzji moze okaza¢ si¢ niemozliwe. Czynnikiem mogacym mieé
znaczacy wplyw na wynik pomiarow olfaktometrycznych moze by¢ zmienna percepcja

0s0b oceniajacych lub niedostateczne filtrowanie powietrza przez filtry weglowe.

probka
powietrza

—_— T @

czyste powietrze

v

priabka
powi etrza

10

probka f
povietrza | .
1.*‘3' o

Rysunek 8 Schemat budowy i zasady dziatania olfaktometru terenowego Nasal Ranger;
a) zasobnik z roztworem, b) filtr weglowy, c¢) elektroniczny wyswietlacz wyniku
pomiaru, d) komora baterii, e) schowek na baterie w raczce, f) miejsce przypigcia paska,

g) wlacznik, h) wymienialna maska na nos 1 usta.

Zastosowanie  olfaktometrow  terenowych umozliwia  przeprowadzenie

monitoringu oraz oceny oddzialywania zapachowego emisji odorow na terenie
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obicktow gospodarki komunalnej [131]. Stosujac olfaktometry terenowe mozliwe jest
0szacowanie progu wechowej wyczuwalnosci zapachu w danym punkcie pomiarowym.
Olfaktometry moga by¢ stosowane jako urzadzenia pomiarowe do badan naukowych
oraz do badan, ktorych wyniki dostarczajg informacje pozwalajaca zweryfikowac skargi
ludnosci  dotyczace ucigzliwosci  zapachowej [132]. Olfaktometry terenowe
wykorzystuje si¢ takze do oszacowania intensywno$ci zapachu w powietrzu
atmosferycznym w poblizu oczyszczalni $ciekow komunalnych [133]. Zastosowanie
olfaktometréw terenowych umozliwia identyfikacje zrédet odorow oraz oszacowanie
hedonicznej jakosci zapachu [134]. Polega to na obserwacji wielkosci roznic
sensorycznych pomiedzy badanymi prébkami i1 uszeregowaniu ich wedlug skali
odczuwania zapachu.

W Stanach Zjednoczonych badania prowadzone z wykorzystaniem olfaktometrii
terenowej sg stosowane jako badania wstgpne w ocenie oddzialywania zapachowego
chowu przemystowego zwierzat, przed badaniami prowadzonymi z wykorzystaniem
techniki olfaktometrii dynamicznej. Jezeli wynik pomiaru z wykorzystaniem
olfaktometru terenowym jest wigkszy niz warto$¢ rozciefnczenia do progu
wyczuwalnos$ci zapachu (D/T) rowna 7, wowczas badania przeprowadzane sg metoda

olfaktometrii dynamicznej [135].
2.4.5.3 Wybor i szkolenie osob oceniajgcych

Podczas selekcji 0sob wchodzacych w sktad zespotu oceniajacego nalezy wzigé

pod uwagg kryterium:

e stanu zdrowia osoby oceniajacej (brak przezigbienia i alergii, dobra ogdlna
kondycja fizyczna),

e dostepnosci danej osoby w trakcie prowadzenia badan,

e umiejetnosci rozrozniania okreslonych cech sensorycznych osoby oceniajacej
dla wybranego rodzaju prébek,

e umiej¢tnosci pracy w zespole,

e motywacji osoby oceniajacej (che¢ wzigcia udzialu w badaniach).

Liczebno$¢ zespotu 0s6b oceniajacych biorgcych udziat w badaniu zalezy od rodzaju
stosowanej metody. Osoby oceniajace musza zosta¢ odpowiednio przeszkolone w celu
rozpoznania nawet najmniejszych réznic miedzy rodzajami cech sensorycznych. Celem

szkolenia jest ukierunkowanie zespolu oceniajagcego na zadania jakie beda przed nimi
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stawiane podczas trwania badania oraz zapoznanie czlonkéw  zespotu
z wlasciwo$ciami probek, stosowang metoda i wykorzystywang do przeprowadzenia
oceny sensorycznej terminologig. Uczestnicy przed badaniem muszg zaaklimatyzowac
si¢ w otoczeniu, a podczas samego badania nie mogg porozumiewac si¢ ze sobg i
rozmawia¢ na temat wynikow pomiaréw [109-110].

Wybdr 1 szkolenie oséb oceniajacych przeprowadza si¢ z zastosowaniem testow

wrazliwosci. Wsrod testow wrazliwo$ci wyrdznia si¢ testy:

a) pozwalajgce na ustalenie rdéznego rodzaju progdw u o0sOb oceniajgcych
z wykorzystaniem bardzo rozcienczonych wodnych roztworow jednego badz
kilku zwigzkow (np. prog réznicy, prog wykrywalnosci),

b) pozwalajace na oceng cech sensorycznych poprzez zastosowanie technik
rozcienczania,

C) pozwalajace na identyfikacje $ladowych zwigzkow zapachowych
i smakowych probki z wykorzystaniem substancji stosowanych w zywnos$ci

czy wystepujacych w srodowisku w niskich stezeniach [110].

Naczynia niezbedne do przeprowadzenia oceny sensorycznej powinny by¢ dobrane
w taki sposob, aby nie mialy wpltywu na opini¢ cztonkéw zespolu oséb oceniajacych

[110].

2.5 Techniki analityczne stosowane do oceny uciazliwosci zapachowej

powietrza atmosferycznego

W wigkszos$ci przypadkow techniki sensoryczne sg jedynymi stosowanymi
technikami w badaniach ucigzliwosci zapachowej. Ich zastosowanie, a w szczegdlnosci
olfaktometrii dynamicznej, umozliwia weryfikacj¢ skarg ludnosci dotyczacych jakosci
powietrza atmosferycznego, a takze identyfikacje zrodet emisji odorow. Prowadzenie
takich pomiaréw wiaze si¢ z koniecznoscig zaangazowania zespolu osoéb oceniajacych
o odpowiedniej wrazliwos$ci sensorycznej, co jest duzym utrudnieniem. Istnieje jednak
mozliwo$¢ zastosowania technik instrumentalnych w monitoringu ucigzliwosci
zapachowej. Takie podejscie jest niszowe, co nie znaczy, ze charakteryzuje si¢ ono
malym potencjatem aplikacyjnym. Do charakterystyki ucigzliwosci zapachowej mozna
wykorzysta¢ takie techniki instrumentalne jak: spektrometria mas z jonizacja poprzez
przeniesienie  protonu (PTR-MS), spektrometria  ruchliwo$ci  jonow  (IMS),

chromatografia gazowa (GC), dwuwymiarowa chromatografia gazowa (GCxGC).
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Bardzo obiecujgce wydaje sie rowniez uzycie do tego celu urzadzen typu elektroniczny
nos, ze wzgledu na ich liczne zalety, a takze znaczacy postgp w rozwoju technik
sensorowych. Charakterystyke technik analitycznych, ktore moga by¢ wykorzystane do
okres$lania ucigzliwosci zapachowej powietrza atmosferycznego zestawiono w Tabeli 6.
Zastosowanie techniki sensorycznej, jaka jest olfaktometria terenowa, umozliwia
przeprowadzenie pomiaru in-situ w krotkim czasie. Wykorzystanie olfaktometrii
terenowej umozliwia subiektywng oceng emisji odoréw oraz oszacowanie ich udziatu
w catkowite] emisji zapachu [28]. Pomiar z wykorzystaniem tej techniki wigze si¢
z wieloma ograniczeniami, takimi jak konieczno$¢ prowadzenia szkolen przed
rozpoczeciem badan, zmgczenie sensoryczne o0sOb  oceniajacych, ich stan
psychofizyczny oraz wptyw czynnikéw zewnetrznych na uklad nerwowy cztowieka.
Pomimo wielu wad uzycie tej techniki umozliwia holistyczne podejscie w kwestii
okreslania ucigzliwo$ci zapachowej. Takie samo podejscie zapewnia zastosowanie
elektronicznych noséw. Umozliwiajg one otrzymanie obiektywnej i jednoznacznej
informacji na temat jakosci probek powietrza, a ich uzycie gwarantuje pomini¢cie
czynnika ludzkiego podczas pomiaréw $rodowiskowych. Uzyskany profil zapachowy
stanowi tzw. odcisk palca badanej mieszaniny gazowej [136]. Monitoring moze
odbywac¢ si¢ on-line, a informacja o ucigzliwosci zapachowej moze by¢ przekazywana

za posrednictwem sieci GSM lub Internetu.
2.5.1 Chromatografia gazowa (GC)

W celu potwierdzenia obecno$ci odorantow w probkach powietrza niezbgdne
jest zastosowanie techniki dedykowanej do wykrywania substancji chemicznych w
probkach gazowych. Technika t3 jest chromatografia gazowa sprzezona ze
spektrometrig mas. Jest to mozliwe przede wszystkim ze wzgledu na duza rozdzielczos¢
tej techniki w poréwnaniu z innymi technikami, ktéore moga by¢ stosowane do
monitoringu ucigzliwosci zapachowej, oraz zastosowaniu spektrometrii mass z jonizacjg
przy pomocy wiazki elektronow, charakteryzujacych sie duza energig kinetyczng. Wada
stosowania te techniki jest bardzo dlugi czas pojedynczej analizy (wynoszacy czesto 40-
70 min) oraz konieczno$¢ przeprowadzenia etapu wstepnego przygotowania probek do
analizy, co nie jest wymagane w przypadku uzycia elektronicznych nosow, techniki
PTR-MS czy tez IMS. Alternatywg dla zastosowania chromatografii gazowej jest

wykorzystanie dwuwymiarowe] chromatografii gazowej. Do rozdzielenia zwigzkow
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chemicznych charakteryzujacych si¢ podobnymi witasciwosciami fizykochemicznymi

niezbg¢dne jest zastosowanie dwoch niezaleznych mechanizmow retencji [34].
2.5.2 Dwuwymiarowa chromatografia gazowa (GCxGC)

Dwuwymiarowa chromatografia gazowa (GCxGC) jest technikg, ktorej
wykorzystanie z roku na rok zyskuje coraz wigksza popularno$¢. Zastosowanie techniki
GCxGC umozliwia rozdzielenie zlozonej mieszaniny zwigzkéw chemicznych w celu
uzyskania jako$ciowych 1 ilosciowych informacji o poszczegélnych sktadnikach
analizowanej probki [35,138].

Technika dwuwymiarowej chromatografii gazowej jest stosowana w wielu dziedzinach
zycia codziennego, takich jak: przemyst petrochemiczny [139], medycyna sadowa
[140], analiza zywnosci [141]. Istotne znaczenie ma zastosowanie techniki GCxGC
w badaniach $rodowiskowych, a w szczegdlno$ci w badaniach sktadu powietrza

(atmosferycznego i wewnetrznego) oraz w badaniach ucigzliwosci zapachowej [36].

2.5.2.1 Kroétka historia rozwoju techniki GCxGC i jej wykorzystania w

badaniach uciazliwosci zapachowej powietrza atmosferycznego

Technika GCxGC zostata opracowana w 1991 roku [142]. Stwierdzono
wowczas, ze zastosowanie uktadu GCxGC z wykorzystaniem dwoch, potaczonych
poprzez modulator kolumn chromatograficznych, umozliwia uzyskanie znacznie
wiekszych wartosci dla parametru pojemnosci pikow chromatograficznych w
poréwnaniu z tradycyjna chromatografig gazowa. Kamienie milowe w zakresie rozwoju
techniki dwuwymiarowej chromatografii gazowej przedstawiono na Rysunku 9.

Po raz pierwszy technike GCxGC zastosowano w analizie probek olejow
petrochemicznych i eterycznych [142-146]. Umozliwitlo to rozdzielenie probek
mieszaniny lotnych zwigzkow chemicznych w krotkim czasie, dzigki uwzglednieniu
zasady ortogonalno$ci rozdzielania chromatograficznego. Uwzglednienie dwoch,
niezaleznych od siebie mechanizmow rozdzielania zachodzacych w kolumnach
chromatograficznych umozliwito zwigkszenie zdolno$ci rozdzielczej, co pozwolilo na
zarejestrowanie ponad 6000 pikow chromatograficznych dla badanych probek paliwa.
Jest to znacznie wigksza ilo§¢ niz w przypadku zastosowania jednowymiarowej
chromatografii gazowej [142]. W roku 2000 technike GCxGC po raz pierwszy

zastosowano do badan probek powietrza. Zastosowanie pulapki absorpcyjnej
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zbudowanej z kilku warstw zloza, chlodzonej za pomocg ogniwa Pelticra daje
mozliwo$ci wychwytywanie zapachowych zwigzkéw chemicznych w probkach
powietrza atmosferycznego pobranych z obszaré6w miejskich. Desorpcje analitow
bezposrednio do uktadu GCxGC przeprowadzono w warunkach wysokiej temperatury.
Zastosowanie techniki GCxXGC w analizie probek powietrza umozliwilo
zarejestrowanie 147 pikéw chromatograficznych, podczas gdy zastosowanie techniki
GC umozliwito zarejestrowanie jedynie 20 - 30 pikéw chromatograficznych [147].
Przeprowadzenie kolejnych badan ucigzliwosci zapachowej umozliwito identyfikacje
organicznych zwigzkéw chemicznych ucigzliwych zapachowo, nalezacych do réznych
grup, a mianowicie: alkanow, alkenow, weglowodoré6w aromatycznych, alkoholi,
aldehydow, ketonow, estrow, nitryli i zwigzkéw chloroorganicznych [148-152].
Technika GCxGC znajduje réwniez zastosowanie w analizie probek aerozoli
atmosferycznych. Na podstawie przeprowadzonych w 2004 roku badan, w probkach
aerozoli miejskich po raz pierwszy zidentyfikowano utlenione zwigzki organiczne
[153]. Dwa lata pozniej w probkach aerozoli atmosferycznych zidentyfikowano
markery chemiczne i ich utlenione produkty. Niektore z tych zwigzkow chemicznych sa
ucigzliwe sensorycznie i w konsekwencji moga by¢ wykorzystywane do identyfikacji
zrodha aerozolu organicznego [32]. Przeprowadzenie kolejnych analiz probek aerozoli
atmosferycznych umozliwito identyfikacj¢ ozonu, tlenkéw azotu, organicznych
zwigzkow azotu oraz weglowodorow alifatycznych i aromatycznych [154-157].
W kolejnych latach zaobserwowano wzrost zainteresowania zastosowaniem techniki

GCxGC w badaniach powietrza ucigzliwosci zapachowej.
2.5.2.2 Budowa ukladu GCxGC

Uktad GCxGC zbudowany jest z dwoch kolumn chromatograficznych,
modulatora, detektora, pieca oraz opcjonalnie z pieca ogrzewajacego druga kolumne

chromatograficzng.
Kolumny chromatograficzne

W uktadzie GCxGC, najczesciej stosowany jest uktad kolumn chromatograficznych,
gdzie pierwsza kolumna wypelniona jest niepolarng fazg stacjonarng, natomiast druga

kolumna — polarng fazag stacjonarng. Taki uktad kolumn znajduje zastosowanie
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w badaniach srodowiskowych, a mianowicie w analizie probek gleby, wody, $ciekow
I powietrza [159].

Dzigki  zastosowaniu  uktadu kolumn chromatograficznych,  wypetionych
niepolarnaxpolarna faza stacjonarna, mozliwe jest wykrycie i rozdzielenie réznych grup
zwigzkéw chemicznych w probkach powietrza [160]. W uktadzie GCxGC czgsto
stosowany jest uktad kolumn chromatograficznych, w ktéorym pierwsza kolumna
chromatograficzna wypetniona jest niepolarng faza stacjonarng, natomiast wypeknienie
drugiej kolumny chromatograficznej stanowi $redniopolarna faza stacjonarna [158,160-
167]. Dostepne sa rowniez inne kombinacje kolumn chromatograficznych stosowanych
w uktadzie GCXGC, jak np.: uktad polarnejxniepolarnej fazy stacjonarnej [158],
a takze ukltad $redniopolarnejxpolarnej fazy stacjonarnej, stosowany do analizy probek
powietrza atmosferycznego [164]. W uktadzie GCxGC moze by¢ réwniez stosowany
zestaw kolumn chromatograficznych, w ktorym jedna z nich wypekniona jest chiralng
fazg stacjonarng. Zastosowanie takie zestawu kolumn umozliwito wykrycie znaczacej

liczby racematéw w probkach powietrza wewnetrznego i atmosferycznego [32,165].
Modulatory

Modulatory stosowane w ukladach GCxGC mozna grupy zaliczy¢ do dwodch
podstawowych grup. Wyro6znia si¢ modulatory termiczne i przeptywowe.

W badaniach probek srodowiskowych najczesciej wykorzystywane sg modulatory
termiczne [13]. Zastosowanie modulatora z ogrzewaniem z modulacjg dwustopniowa
umozliwia wykrycie 1 rozdzielenie organicznych zwigzkow chemicznych ucigzliwych
zapachowo w probkach powietrza atmosferycznego i wewngtrznego [13,161].
W badaniach ucigzliwosci zapachowej stosowany jest rowniez uktad GCxGC, ktoérego
czescig jest modulator kriogeniczny, czyli urzadzenie, do ktorego funkcjonowania
wymagane jest uzycie medium chlodzacego [32,166]. Modulatory kriogeniczne sg
réwniez wykorzystywane w ukladach GCxGC stosowanych w analizie probek dymu
tytoniowego [166-167].

Modulatory  przeptywowe sa rzadziej stosowane w  ukladach GCxGC
wykorzystywanych w celu oceny ucigzliwosci zapachowej. Na podstawie doniesien
literaturowych mozna wnioskowac, ze zastosowanie modulatora przeptywowego z petla
dozujaca umozliwia wykrycie 1 rozdzielenie lotnych zwigzkow organicznych

w probkach powietrza atmosferycznego [168]. Obecnos¢ tych zwigzkéw chemicznych
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w powietrza atmosferycznym moze wywotywac nieprzyjemne wrazenie zapachowe

u 0s6b zamieszkujacych tereny potozone w poblizu zrédet emisji odorow.
Detektory

W trakcie badan ucigzliwosci zapachowej najczgsciej stosowany jest detektor
ptomieniowo-jonizacyjny (FID) i spektrometr mas z analizatorem czasu przelotu jonow
fragmentacyjnych (TOF-MS), rzadziej  kwadrupolowy spektrometr mas (gMS),
tandemowy spektrometr mas (MS/MS) i detektor ptomieniowo-fotometryczny (FPD)
[36,161,165,168-171].

Detektor plomieniowo-jonizacyjny stosowany jest w analizie probek zawierajacych
zwigzki chemiczne z grupy weglowodorow i ich pochodnych. Zasada dzialania
detektora plomieniowo- jonizacyjnego polega na spalaniu zwigzkéw chemicznych
wymywanych z kolumny w ptomieniu powietrza i wodoru. FID charakteryzuje si¢ duza
czulo$cia, stabilno$cig 1 uniwersalnoscig. Czuto$¢ detektora FID zalezy od natezenia
przeptywu wprowadzanych do niego gazéw 1 jest najwigksza w przypadku
zastosowania gazu nosnego, wodoru i powietrza w stosunku 1:1:10. Detektor
plomieniowo-jonizacyjny stosowany jest do analizy probek powietrza atmosferycznego.
Wykorzystanie detektora FID umozliwia wykrycie, identyfikacj¢ 1 oznaczenie
zwigzkdw chemicznych z grupy weglowodorow alifatycznych, cyklicznych
i aromatycznych oraz ich pochodnych, alkoholi, aldehydow i ketonow, estrow, nitryli
i terpendw w probkach powietrza atmosferycznego [148-150].

Zastosowanie detektora TOF-MS umozliwia uzyskanie informacji strukturalnych
podczas analizy chromatograficznej. Spektometr mas z analizatorem czasu przelotu
charakteryzuje si¢ znacznie wyzszym poziomem czutosci w poréwnaniu z pozostalymi
detektorami stosowanymi w chromatografii gazowej oraz wysoka zdolno$ciag
rozdzielcza. Duza szybkos$¢ rejestracji widm umozliwia skrécenie czasu analizy, przy
zwigkszonej wykrywalnos$ci 1 zachowaniu dobrej jakosci widm. Zasada dziatania
detektora TOF-MS polega na wykorzystaniu zaleznoSci czasu przelotu jonow
fragmentacyjnych od ilorazu ich masy i tadunku. Czas przelotu jest okreslany jako czas
liczony od momentu do starczenia impulsu elektrycznego w komorze jonizacyjnej do
momentu zarejestrowania jonow przez detektor. GCxGC-TOF MS jest najbardziej
wydajng technikg pod wzgledem analizy jakosciowej 1 ilosSciowych probek o ztozonej
matrycy. Wykorzystanie detektora TOF-MS umozliwia wykrycie, identyfikacje

1 oznaczenie zwigzkow chemicznych z grupy weglowodorow alifatycznych,
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cyklicznych, aromatycznych i ich pochodnych, alkohole, aldehydy i ketony, kwasy
karboksylowe, estry, terpeny, zwiazki organiczne zawierajace siarke, azot i fosfor oraz

cze$ciowo utlenione zwigzki organiczne w probkach powietrza atmosferycznego oraz

w probkach aerosoli [153-158].

2.5.3 Spektrometria mas z jonizacja poprzez przeniesienie protonu (PTR-
MS)

Wymienione wyzej dwa podejscia metodyczne nie pozwalaja jednak na
zweryfikowanie przyczyny wystgpowania ucigzliwosci zapachowej. Jest to mozliwe
z wykorzystaniem techniki PTR-MS. Zastosowanie tej techniki umozliwia monitoring
on-line, tak jak w przypadku uzycia elektronicznych noséw, jednak z jednoczesna
mozliwoscia wykrywania 1 okreslenia stezenia lotnych zwigzkdéw organicznych
w powietrzu, wystepujacych na poziomie stezen pptv v/v. Wykrywa¢ mozna jednak
tylko zwiazki chemiczne charakteryzujace si¢ powinowactwem protonowym wigkszym
od powinowactwa protonowego wody oraz te, ktorych obecnos¢ w probce badanej

zostata wczesniej potwierdzona innymi technikami analitycznymi [137].
2.5.4 Spektrometria ruchliwosci jonow (IMS)

Kolejng instrumentalng technika analityczng jest spektrometria ruchliwo$ci
jonoéw - IMS (lon Mobility Spectrometry). Moze ona by¢ zastosowana do monitoringu
ucigzliwosci zapachowej w podobnym zakresie aplikacyjnym jak technika PTR-MS,
jednak rozwigzania konstrukcyjne stosowane dla techniki IMS umozliwiaja znaczng
miniaturyzacje¢ urzadzen pomiarowych. Podobnie jak urzadzenia PTR-MS,
spektrometry ruchliwosci jondéw charakteryzujg si¢ bardzo wysoka czulos$cig oraz
umozliwiajg przeprowadzenie natychmiastowej analizy (w czasie 20 — 50 milisekund).
Glowna wada tej techniki jest mata rozdzielczo$¢ oraz konieczno$¢ stosowania

ztozonych uktadow zasilania [136].
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Tabela 6 Charakterystyka technik analitycznych stosowanych do oceny ucigzliwosci zapachowe;j

Granica

NaZV\.la. wykrywalno$ci | Rodzaj analizy Cza'ls Zalety Wady
techniki analizy
[ppb viv]
Olfaktometria n/a nieukierunkowana | krotki - stosunkowo niski koszt aparatury | - zmienne warunki atmosferyczne
dynamiczna - mozliwo$é oszacowania stezenia | podczas pomiaru
zapachowego w oparciu 0 - konieczno$¢ szkolenia zespotu 0sob
wytyczne zawarte w normach oceniajacych
europejskich - brak informacji o sktadzie
chemicznym probki
- quczenie Sensoryczne
- problem z powtarzalnos$cig wynikow
- transport probek
- subiektywna ocean zapachu
E-nos n/a nieukierunkowana krotki - niski koszt pojedynczej analizy - brak mozliwosci 0szacowania

- pomiar "w czasie rzeczywistym"
in-situ

- krotki czas pojedynczego
pomiaru

- wysoka powtarzalno$¢ wynikow
- mozliwo$¢ klasyfikacji probek
nieznanego pochodzenia

- dostgpno$¢ przenosnych
systemow

- brak koniecznosci

stezenia zapachowego
- brak informacji o sktadzie
chemicznym probki
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Tabela 6 c. d.

przygotowywania probek
GC 1,000 ukierunkowana/ dtugi - wigksza pojemnos$¢ pikow - mobilno$¢ jest ograniczona
nieukierunkowana - wysoka selektywnos¢ - diugi czas analizy
- wysoka czutosc¢ - rozdzielanie na podstawie jednej
- wysoka rozdzielczo$é wlasciwosci fizykochemicznej
- wysokie koszty analizy
- koniecznos$¢ przygotowania probki
GCxGC 0,001 ukierunkowana/ dhugi - rozdzielanie na podstawie dwoch | - stacjonarny system pracy
nieukierunkowana niezaleznych wlasciwosci - dlugi czas analizy
fizykochemicznych - wysokie koszty analizy
- wigksza pojemnos$¢ pikow - konieczno$¢ przygotowania probki
- wicksza czutos¢
- wigksza rozdzielczo$¢
- wigksza selektywnos$¢ w
porownaniu z GC
PTR-MS 0,010 ukierunkowana/ krotki - mozliwo$¢ monitoringu on-line -staba selektywnos¢ i identyfikacja
nieukierunkowana - dostgpnos¢ przenosnych -staba skuteczno$¢ wykrywania jonu
systemow - brak mozliwosci miniaturyzacji
- mozliwos¢ identyfikacji szerokiej
gamy LZO
- niskie granice wykrywalnos$ci
IMS 0,001 ukierunkowana/ krotki - krotki czas pojedynczej analizy - mozliwo$¢ zanieczyszczenia oparami

nieukierunkowana

- wysoka selektywno$¢
- wysoka czuto$¢

atmosferycznymi
- trudnos$ci w wykrywaniu zwigzkow

Strona | 53



http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Tabela 6 c.d.

- dostepnos$¢ przenos$nych systemow
- mozliwo$¢ miniaturyzacji

chemicznych charakteryzujacych si¢
niskim powinowactwem do protonéow lub
niskim potencjalem jonizacji
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Pierwsza
publikacja na
temat GCxGC
(Liu, Phillips)

1991

Patent z
GCxGC
(Phillips)

1992

Termiczny
modulator
obrotowy
(Phillips)

1996

Wzdhuzny
modulator
kriogeniczny
(Marriott,
Kinghorn)

1997

Modulator

termiczny z
mikroputapka
ze ztozem
sorpcyjnym
Pierwszy Pierwszy (Harynuk, Gorecki)
modulator chromatogram
przeptywowy 3D
(Synovec) (Ledford) Kriogeniczny
modulator petlowy
zasilany ciektym
(Ledford)
1998 2000 2002

Rysunek 9 Kamienie milowe w zakresie rozwoju dwuwymiarowej chromatografii gazowej.

Modulator
petlowy z jedna
dysza
kriogeniczna
(Harynuk,

2003

Modulator z
zatrzymaniem

przeptywu
(Harynuk,
Gorecki)

Modulator
Zaworowy ze
zmiang

przeptywu
(LaClair)

2004
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2.6 Techniki przygotowania prébek powietrza wykorzystywane w trakcie

badan opartych na zastosowaniu analizie chromatograficznej

Przygotowanie probek do analizy jest waznym etapem procedury analitycznej.
Operacje prowadzone na tym etapie majg znaczacy wptyw na wynik koncowy analizy,
a wiec na rodzaj informacji uzyskanych o badanej prébce. Glownym celem etapu
przygotowania probek jest selektywna izolacja analitow, oczyszczanie oraz
wzbogacanie analitow. Etap przygotowania probek ma takze na celu frakcjonowanie
(oczyszczanie) lub/i upochodnianie (konwersj¢ chemiczng) analitéw. Przygotowanie
prébek do analizy wymaga duzego naktadu pracy i czasu, a najczesciej spotykanymi
problemami na tym etapie sg problemy zwigzane z powtarzalnoscia, odzyskiem, a takze
czegsto wysokie koszty etapu przygotowania probek do analizy chromatograficznej
[172].

Wyrézni¢ mozna wiele technik przygotowania probek do analizy. Wybor
techniki uzalezniony jest od rodzaju fazy z jakiej nalezy wyizolowaé dany analit, od
rodzaju stosowanego oraz dostepnego czasu. Informacje o wadach i zaletach technik
przygotowania probek powietrza do analizy chromatograficznej przedstawiono w

Tabeli 7.

Tabela 7 Wady i zalety metod przygotowania probek powietrza do analizy na zawarto$¢
sktadnikow $ladowych i ultrasladowych [173-176].

Metoda Zalety Wady

Analiza fazy - prostota wykonania, - tylko cz¢$é¢ analitu znajduje

nadpowierzchniowej | - eliminacja si¢ w fazie

w uktadzie rozpuszczalnikow, nadpowierzchniowej,

statycznym - mozliwo$¢ automatyzacji, - ograniczenie zastosowania do
- mozliwos¢ analizy probek o | Zwiazkow niepolarnych i
skomplikowanej matrycy; Sredniopolarnych;

Analiza fazy - wysoka czutos¢, - problemy podczas analizy

nadpowierzchniowej | - wysoki odzysk analitow, - | probek pienigcych sig; -

w uktadzie krotki czas trwania procesu, ograniczenie zastosowania do

dynamicznym - brak koniecznoéci zwigzkow niepolarnych i
stosowania Sredniopolarnych;
rozpuszczalnikow;

Mikroekstrakcja do | - brak koniecznoS$ci - wysokie koszty zakupu

fazy stacjonarnej stosowania widkien,
rozpuszczalnikow, - ograniczony czas
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Tabela 7 c. d.

- krotki czas ekstrakeji,

- prostota wykonania,

- niski koszt,

- brak konieczno$ci
stosowania
rozpuszczalnikow,

- mozliwo$¢ pobierania
probek srodowiskowych w
terenie,

- fatwos¢ automatyzacji;

uzytkowania wtokna,

- mozliwo$¢ degradacji
sktadnikow probki pod
wpltywem temperatury,

- niska efektywnos¢
procesu wynikajaca z
niewielkiej ilo$ci fazy
stacjonarnej naniesionej na
wlokno;

Desorpcja termiczna

- wysoka czulos$¢,

- brak koniecznos$ci
stosowania
rozpuszczalnikow,

- prostota wykonania,

- wysoka selektywnos¢,
- nie wymaga duzego
naktadu pracy,

- mozliwos$¢ termicznego
rozktadu zwigzkow
termicznie niestabilnych,
- mozliwos¢ strat
zwigzkow trudno lotnych,
- mozliwo$¢ degradacji
termicznej ztoza sorbentu,
- wysoki koszt procesu;

- latwos$¢ automatyzacji;

Jedng z technik przygotowania probek powietrza do analizy chromatograficznej jest
technika analizy fazy nadpowierzchniowej (HSA). Jest to najczeSciej stosowana
technika izolacji analitow, ktorej zastosowanie zwykle nie powoduje strat lotnych
zwigzkow organicznych, ktore moga by¢ przyczyna ucigzliwosci zapachowej. Zaleta tej
techniki jest brak stosowania rozpuszczalnikéw, dzieki czemu HSA jest metoda
nieskomplikowang 1 nie wprowadzajacag dodatkowych zanieczyszczen do srodowiska.
Wyrédznia si¢ dwa rodzaje technik analizy fazy nadpowierzchniowej, a mianowicie:

— statyczng i

— dynamicznag.
Technika analizy fazy nadpowierzchniowej w uktadzie statycznym (SHSA) oparta jest
na bezposrednim badaniu lotnych zanieczyszczen znajdujagcych nad powierzchnig
cieczy (lub ciata statego) w nieruchomej warstwie powietrza. Stezenie substancji
chemicznej w fazie gazowej jest uwarunkowane stopniem lotnosci tej substancji oraz
warto$cig wspotczynnika podzialu miedzy fazami. Im wyzsza temperatura, tym wieksza
lotno$¢ substancji, a co za tym idzie jej stezenie w fazie gazowej. Technika SHSA

polega na zamknieciu w fiolce z gumowg membrang badanej probki i umieszczeniu jej
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w termostacie pracujagcym w zakresie temperatur 20 — 40 °C. Po ustaleniu si¢ stanu
réwnowagi pomig¢dzy lotnymi sktadnikami probki a wodnym roztworem, do badan
pobierana jest cze$¢ fazy gazowej, ktora nastepnie wprowadzana jest do kolumny
chromatograficznej. Wadg tej techniki jest konieczno$¢ przeprowadzenia etapu
kalibracji oraz bardzo dokladnej kontroli stosowanego programu temperaturowego.
Zaleta techniki SHSA jest mozliwos$¢ przeprowadzenia analizy zwigzkéw chemicznych
zawartych w matrycy, charakteryzujgcych si¢ mata lotnoscia [173].

Technika analizy fazy nadpowierzchniowej w uktadzie dynamicznym (DHSA) oparta
jest na unoszeniu fazy gazowej ponad faz¢ skondensowang (faze stala lub ciekla,
w ktorej ruch czasteczek jest niezalezny od siebie, a ich objetos¢ molowa praktycznie
nie zalezy od temperatury i ci$nienia). Przez naczynie, w ktorym zawarty jest analit
przepuszczany jest strumien gazu. Nastgpnie skladniki probki sg zatrzymywane na
sorbencie lub wymrazane. W kolejnym etapie naczynie z adsorbentem jest ogrzewane
przy jednoczesnym przepuszczaniu gazu nosnego, do ktorego przenikajg substancje
chemiczne poddane desorpcji. Powstala mieszanina gazéw wprowadzana jest
bezposrednio do kolumny chromatograficznej uktadu GC. Technika DHSA jest mniej
zawodna w porownaniu z technikg SHSA. Zaleta tej techniki jest wykorzystanie mate;j
ilosci rozpuszczalnika podczas przygotowania probki, co prowadzi do obnizenia
kosztow. Ponadto, technika ta jest prosta w wykonaniu i charakteryzuje si¢ duza
precyzja. Wada techniki SHSA jest konieczno$¢ zakupu bardzo drogiego sprzgtu [172].
Alternatywg dla metod analizy fazy nadpowierzchniowej jest desorpcja termiczna (TD).
Zastosowanie techniki TD daje mozliwos¢ pomiaru lotnych zanieczyszczen
w powietrzu, zabawkach, materiatach budowlanych, kabinach samochodowych
I w zywnosci. Technika ta jest wykorzystywana w celu wyodrgbnienia i zatezania
zwiagzkow chemicznych odpornych na dziatanie wysokich temperatur. Obecnie technika
TD jest calkowicie zautomatyzowana, co umozliwia pomiar on-line. Zasada techniki
desorpcji termicznej polega na przepuszczeniu przez rurke znanej objetosci powietrza.
Rurki wypelnione sa sorbentem, na powierzchni ktoérego nastepuje selektywne
zatrzymanie analitow. Do oznaczania lotnych zwigzkow z powietrza stosowane sg takie
wypetnienia jak: wegiel aktywowany lub Tenax (porowaty polimer bazujacy na tlenku
2,6-difenylo-p-fenylenu). Pod wpltywem dziatania wysokiej temperatury anality ulegaja
desorpcji, a nastgpnie wraz ze strumieniem gazu nos$nego transportowane sg do

kolumny chromatograficznej [173].
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Kolejng technika przygotowania probek powietrza do analizy chromatograficznej jest
technika mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME). Jest to jedna z najbardziej
popularnych technik izolacji zwigzkow lotnych przed etapem analizy. Zasada dziatania
techniki SPME polega na adsorpcji lotnych zwigzkéw na widknie kwarcowym
pokrytym odpowiednim materialem sorpcyjnym (faza stacjonarng). Rodzaj fazy
stacjonarnej warunkuje czulos¢ 1 selektywno$¢ metody. Desorpcja zwigzkow
zaadsorbowanych na widknie SPME odbywa si¢ w komorze dozownika chromatografu
gazowego pod wplywem wysokiej temperatury. Efektywnos$¢ procesu ekstrakcji
uwarunkowana jest temperaturg oraz czasem ekstrakcji Zaletg zastosowania techniki
SPME do przygotowania probek powietrza jest krotki czas analizy oraz brak
konieczno$ci stosowania rozpuszczalnikow. Ponadto, wykorzystanie tej techniki
umozliwia sorpcje analitow lotnych i $redniolotnych. Wada stosowania tej techniki jest
koszt widkien oraz mozliwos$¢ degradacji analitow zebranych na widknie pod wplywem

temperatury [173].
2.7 Kontrola i zapewnienie jako$ci wynikow pomiaréw

Emisja odoréw do srodowiska jest powodem skarg ludnosci dotyczacych
ucigzliwosci zapachowej. W konsekwencji niezbedne jest opracowanie takich
przepisow prawnych, ktorych zastosowanie umozliwi ograniczenie zanieczyszczenia
powietrza. Wytyczne zawarte w normach i1 regulacjach prawnych determinuja wybor
odpowiedniego systemu zapewnienia jako$ci powietrza i zmniejszenia ucigzliwos$ci

zapachowej.

2.7.1 Regulacje prawne dotyczace monitoringu atmosferycznego

ucigzliwosci zapachowej

Na skutek szkodliwej dzialalno$ci cztowieka na $rodowisko 1 zdrowie
spoteczenstwa, wladze panstw daza do opracowania nowych regulacji prawnych
dotyczacych dopuszczalnych wielkosci emisji substancji zapachowych do powietrza
atmosferycznego. Zagadnienia te sg dobrze znane w USA, Kanadzie, Japonii oraz
w wiekszosci krajéw Unii Europejskiej. Jednak ze wzgledu na postepujace prace
naukowe 1 technologiczne dotyczace emisji odoréw do Srodowiska, niezbedne jest

systematyczne korygowanie i usprawnianie regulacji prawnych w tym zakresie.
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W Japonii, w latach 60-tych XX wieku, wraz z rozwojem przemystu
i urbanizacji, nastgpit wzrost emisji substancji zapachowych do powietrza
atmosferycznego. W konsekwencji rejestrowania licznych skarg ze strony ludnosci na
jako$¢ srodowiska, ustanowiono prawo wprowadzajace regulacje dopuszczalnych
wielkos$ci emisji substancji zapachowych pochodzacych z dziatalno$ci gospodarczej.
W 1972 roku powstato opracowanie pt. ,,Offensive Odour Control Law”, w ktérym
zawarto wytyczne odnosnie wyznaczania obszarOw charakteryzujacych si¢ najwicksza
ucigzliwos$cig zapachowg powietrza atmosferycznego oraz wytyczne odnos$nie
wyznaczania wielkosci emisji substancji odorotworczych, takich jak: aldehyd
izomastowy, aldehyd octowy, aldehyd mastowy, aldehyd propionowy, aldehyd i kwas
izowalerianowy, aldehyd i kwas walerianowy, alkohol izobutylowy, amoniak,
dimetylosiarczek, dimetylodisiarczek, ksylen, kwas mastowy, merkaptan metylowy,
metyloizobutyloketon, octan etylu, siarkowodor [23].

Rozwdj przemystu w Korei nastgpit dopiero w latach 90-tych XX wieku.
Zwigkszona emisja zanieczyszczen charakteryzujacych si¢ czesto nieprzyjemnym
zapachem i w konsekwencji liczne skargi ludnosci na ucigzliwos¢ zapachowg powietrza
atmosferycznego spowodowaty wprowadzenie regulacji prawnych dotyczacych
poziomu stgzen substancji chemicznych ucigzliwych sensorycznie. Ustawodawstwo
koreanskie powstalo w oparciu o ustaw¢ wprowadzona w Japonii. W obu krajach, do
oceny emisji nieprzyjemnych zapachow 1 intensywnosci zapachow stosowana jest
metoda analizy sensorycznej. W Korei metoda ta wykorzystywana jest do teraz w celu
sprawdzenia przekroczenia poziomu stgzen poszczegoélnych substancji zapachowych
w powietrzu atmosferycznym, natomiast w Japonii metoda analizy sensorycznej
stosowana jest do wstepnych badan nieprzyjemnych zwiazkoéw zapachowych [24].

W krajach Unii Europejskiej pierwsze programy poprawy jakosci powietrza
wprowadzono w Holandii w latach 50-tych XX wieku. Celem programu byto
opracowanie prostych metod, ktorych zastosowanie umozliwia witasciwe planowanie
przestrzenne 1 lokalizacje¢ zrodel emisji odoréw na obszarach potozonych w dalekiej
odleglosci od terenéw mieszkalnych. W konsekwencji, nastgpil wzrost zadowolenia i
komfortu ludno$ci zamieszkujacej obszary przylegajace do zrodel emisji odoréw.
W  dokumentach prawnych zawarto rowniez wytyczne dotyczace kategoryzacji
obszardw, na ktorych zlokalizowane sg Zrodta emisji odoréw i wyodrgbniono cztery

kategorie, a mianowicie:
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1 — obszary nierolnicze (szpitale, budynki mieszkalne, budynki rekreacyjne),

2 —osiedla, miasteczka i wsie o charakterze miejskim,

3 — izolowane domy mieszkalne/ skupiska domoéw mieszkalnych w otoczeniu
miejskim,

4 — budynki i fermy hodowlane.
Obecnie podobna klasyfikacja jest stosowana do okre$lania standardow jakosci
powietrza w poblizu zrédet emisji odoréw, np. zaktadow przemystowych.
W Niemczech opracowano ustaw¢ dotyczacg ochrony powietrza atmosferycznego
w 1986 roku. Wytyczne zawarte w tym dokumencie dotycza okreslonych rodzajow
dziatalnosci i okreslaja dopuszczalne poziomy stezen zapachowych w otoczenia zrodta
ucigzliwosci zapachowej. Okreslono rowniez odleglosci Zrédel emisji odoréw od
terenow mieszkalnych oraz opracowano metody, ktérych zastosowanie umozliwia
oceng ucigzliwosci zapachowe;.
W  wielkiej Brytanii pierwszy dokument prawny dotyczacy przeciwdzialania
ucigzliwo$ci zapachowej opracowano w 1995 roku. Woéwczas jako zrodio ucigzliwosci
zapachowej zakwalifikowano substancje zapachowe (odory). W innych krajach Unii
Europejskiej, np. w Czechach, dokumenty prawne dotyczace ograniczenia ucigzliwosci
zapachowej opracowano dopiero w 2002 roku. Natomiast w krajach takich jak Polska
wcigz prowadzone sg proby wprowadzenia dokumentéw dotyczacych poprawy jakoS$ci
powietrza. Obecnie jedynym dokumentem dotyczacym emisji substancji zapachowych
jest norma EN 13725 obowigzujaca od 2003 roku. W dokumencie tym zawarte sa
wytyczne odnosnie metody okre§lania st¢zenia odorantéw w probce gazowe]
z wykorzystaniem techniki olfaktometrii dynamicznej [22]. Wynikiem pomiaru jest
stezenie substancji zapachowej wyrazane jest jako wielokrotno$¢ progu wechowej
wyczuwalno$ci zapachu a jednostka pomiarowa stezenia zapachowego jest liczba
europejskich jednostek zapachowych w metrze szeSciennym gazu w warunkach
standardowych (European Odour Unit) [1 oug/m®]. Zgodnie z definicja zawarta
w normie EN 13725:2003 europejska jednostka zapachowa jest rownowazna st¢zeniu
odoranta badz mieszaniny odorantdow w jednym metrze sze$ciennym wonnego gazu
w warunkach standardowych, odpowiadajgca zespotowemu progowi wyczuwalno$ci
zapachu [6, 27]. Europejska norma EN 13725:2003 nie jest jednak dokumentem
prawnym. Regulacje prawne dotyczace ochrony $rodowiska zawarto w Dyrektywie

Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/50/WE z dnia 21 maja 2008 r. w sprawie
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jako$ci powietrza i czystszego powietrza dla Europy. W dokumencie tym zawarte sg
wytyczne odnos$nie oceny jakos$ci powietrza w krajach czlonkowskich Unii
Europejskiej, poprawe jakosci powietrza na obszarach zanieczyszczonych, edukacije
spoteczenstwa w zakresie jakos$ci powietrza, zdobywanie informacji na temat jakosci
powietrza w celu zmniejszenia emisji zanieczyszczen oraz propagowanie wspotpracy
panstw czlonkowskich Unii Europejskiej w zakresie zmniejszenia emisji
zanieczyszczen powietrza [25]. Informacje o wartosciach granicznych wspotczynnika
wechowe] wyczuwalnosci zapachu obowigzujagce w roznych krajach przedstawiono

w Tabeli 8.

Tabela 8 Wartoéci liczbowe granicznego wspoétczynnika wechowe;j

wyczuwalnos$ci zapachu obowigzujace w roznych krajach na $wiecie [22, 92,

171, 177-178].

Kraj Warto$¢ graniczna | Czas usSredniania
zapachu (oug/m®) (min)
Niemcy 1,0 60
Hiszpania b.d. b.d.
Francja 5,0 60
Wiochy 1,0-5,0 60
Dania 5,0-10 60
Holandia 0,50-3,5 60
Wegry 3,0-5,0 60
Wielka Brytania 5,0 1,2
Irlandia 3,0-6,0 60
Norwegia 5,0-10 60
Australia 2,0-10 3,0-60
Stany Zjednoczone Ameryki 1,0-20 <50
Chiny 5,0 0,080
Japan 0,0020 - 5,0 b.d.
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Tabela 8 c. d.

Korea 0,0020 - 2,0 b.d.
Nowa Zelandia 2,0 60
Tajwan 50 b.d.
Tasmania 1,0 3

Ucigzliwo$¢ zapachowa jest zagadnieniem trudnym, stanowigcym problem legislacyjny
w wickszosci krajéw S$wiata. Na skutek intensywnego rozwoju dzialalnosci
gospodarczej i rozbudowie przestrzennej miast, osiedla mieszkalne powstaja w bliskim
sgsiedztwie fabryk i hal przemystowych, w ktorych prowadzone sg procesy bedace
przyczyng emisji nieprzyjemnych zwigzkow zapachowych do powietrza. Jednym
z gldwnych zrdédel emisji odorow sa sktadowiska odpadéw komunalnych, a ucigzliwosé
zapachowa wystepujaca na obszarach sasiadujacych ze sktadowiskiem odpadow
komunalnych jest przyczyna wielu interwencji zglaszanych do Inspekcji Ochrony
Srodowiska. Pomimo braku odpowiednich przepisow prawnych, ktérych wytyczne
umozliwilyby poprawe jakoSci powietrza w Polsce, na terenie kazdego duzego miasta
funkcjonuje wiele organizacji sSrodowiskowych podejmujacych czynnosci niezbedne do
weryfikacji skarg ludnosci dotyczacych emisji nieprzyjemnych substancji zapachowych
do $rodowiska oraz czynnosci niezb¢dne do oceny uciazliwosci zapachowej w poblizu
sktadowisk odpadéw komunalnych. Jedng z takich organizacji jest Gtowny Inspektorat
Ochrony Srodowiska (GIOS). Do zadan GIOS-iu nalezy przestrzeganie przepisow
o ochronie $rodowiska, ustalanie warunkéw Kkorzystania ze S$rodowiska oraz
przestrzegania zakresu, sposobu i czgstotliwosci prowadzenia pomiarow wielkosci
emisji i jej wplywu na $rodowisko. Na terenie kazdego wojewodztwa funkcjonuje
Wojewoddzki Inspektorat Ochrony Srodowiska (WIOS). Jednym z zadan WIOS-iu,
ktorego dziatalno$¢ obejmuje obszar wojewoddztwa pomorskiego, jest monitoring
jakosci powietrza na terenie Aglomeracji Trdjmiejskiej. Dokonywane sg roczne oceny
jakosci powietrza na obszarze miasta Gdansk, Gdynia i Sopot. Celem prowadzonych
badan jest uzyskanie informacji o poziomach stezen substancji chemicznych, takich jak:
dwutlenek siarki, dwutlenek azotu, benzen, tlenek wegla i ozon oraz klasyfikacja
poszczegblnych stref Aglomeracji Trojmiejskiej ze wzgledu na poziom tych substancji

zawartych w powietrzu atmosferycznym. W konsekwencji uzyskiwane sg informacje
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o przestrzennych rozktadach stezen zanieczyszczen w zakresie umozliwiajagcym
wskazanie obszarow przekroczen warto$ci kryterialnych oraz okreslenie poziomow
stezen wystepujacych na tych obszarach. Ucigzliwo$¢ zapachowa jest wynikiem
oddzialywania receptorow wechowych czlowieka z czasteczkami wielu zwiazkow
chemicznych nalezacych do réznych grup. Dlatego wyniki badan prowadzone w ramach
dziatalnosci WIOS-iu nie sa podstawa do oceny ucigzliwo$ci zapachowej. Problem ten
jest bardziej ztozony i jest uwarunkowany wieloma czynnikami, takimi jak:

— rodzaj i poziom stgzen wielu nieprzyjemnych substancji zapachowych,

— warto$¢ progu wechowej wyczuwalnosci zapachu odpowiadajacy danemu

zwigzkowi chemicznemu,
— warunki atmosferyczne w danym sezonie pomiarowym oraz

— uksztaltowanie terenu, na ktorym potozony jest badany obiekt.

Badania jako$ci powietrza na terenie Gdanska sg réwniez prowadzone w ramach
dziatalnosci Agencji Regionalnego Monitoringu Atmosfery Aglomeracji Gdanskiej
ARMAAG. Zadaniem fundacji ARMAAG jest monitoring niektorych substancji
chemicznych w powietrzu oraz cogodzinna rejestracja danych udostepnionych lokalnej
spoteczno$ci poprzez strong internetowa. Na obszarze miasta Gdansk zlokalizowanych
jest kilka stacji pomiarowych nalezacych do fundacji ARMAAG. Jedna ze stacji
pomiarowych usytuowana jest w bliskim sasiedztwie sktadowiska odpadow
komunalnych zlokalizowanym w Gdansku-Szadoétkach. Na podstawie jednogodzinnych
danych niezweryfikowanych ze stacji automatycznych dla nastgpujacych substancji
chemicznych: dwutlenku siarki, dwutlenku azotu, ozonu, benzenu i tlenku wegla
obliczany jest indeks jako$ci powietrza, na podstawie ktorego mieszkancy
roznorodnych dzielnic miasta sg informowani o stanie powietrza atmosferycznego
w danej chwili. Ponadto, na stronie internetowej ARMAAG dostepne sg aktualne dane
meteorologiczne. Dane udostgpnione przez fundacje ARMAAG dotycza substancji
mogacych by¢ przyczyng powstawania nieprzyjemnego zapachu na obszarze
Aglomeracji Trojmiejskiej, jednakze zakres prowadzonych badan nie obejmuje calego
problemu ucigzliwosci zapachowej. Dlatego tez niezwykle istotne jest prowadzenie
badan w celu identyfikacji i oznaczenia substancji odorotwodrczych nalezacych do
roznych grup zwiazkéw chemicznych, bedacych przyczyna ucigzliwosci zapachowej

oraz okreslenia stopnia ucigzliwosci zapachowe] Wystepujacej na obszarach przyleglych
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do sktadowiska odpadéw komunalnych, ktéra jest powodem niezadowolenia

mieszkancow pobliskich terenow.

2.7.2 Kontrola jakosci i oszacowanie jakosci

Oceng i1 uzyskanie informacji na temat jakosci powietrza mozna przeprowadzi¢
z wykorzystaniem metod i technik stosowanych w chemii analitycznej. Jednym
z kierunkow rozwojowych chemii analitycznej jest mozliwo$¢ oznaczania coraz
mniejszych stezen analitdw w probkach o zlozonej matrycy, jakimi sg probki powietrza
atmosferycznego. Wymaga to uwzglednienia kontroli jakosci i zapewnienia jakoS$ci
uzyskiwanych wynikéw (QC/QA). W sklad tego zadania wchodzg nastepujace

operacje:

1. Sledzenie i oceng precyzji wynikow poprzez analize probek kontrolnych.

2. Ocena doktadno$ci (analizg¢ probek certyfikowanych materiatdéw odniesienia,
analize probek po dodaniu do nich wzorca, porownanie uzyskanych wynikéw
z wynikami uzyskanymi dla tej samej probki przy zastosowaniu metody
odniesienia, porownanie uzyskanych wynikow z wynikami uzyskanymi dla tej
samej probki w innych laboratoriach, zastosowanie kart kontrolnych).

3. Zastosowanie odpowiedniego systemu audytow [25].

System zapewnienia jakosci analitycznej (AQA) obejmuje planowane i
systematyczne pomiary oraz $rodki, jakie musi zapewni¢ laboratorium, aby uzyskaé
miarodajne (wiarygodne) wyniki [179].

Jako§¢ powinna by¢ nieustannie monitorowana. W celu przedstawienia systemu
zapewnienia jakosci stosowane s3 dwa terminy, a mianowicie: kontrola jakosci
i oszacowanie jakosci [168]. Kontrola jakosci to metody i dziatania, ktorych
zastosowanie umozliwia uzyskanie pomiardw o zadanej jakosci. W celu zapewnienia
kontroli jakosci niezbedne jest zapewnienie odpowiednich kwalifikacji personelu oraz
wlasciwe] kalibracji aparatury 1 sprzetu laboratoryjnego. Program kontroli jakosci
obejmuje réwniez standardowe sposoby postepowania i dobrg praktyke laboratoryjna
[181]. Oszacowanie jakos$ci to sposoby postgpowania stosowanie w celu sprawdzenia
sposobu dzialania systemu kontroli jakosci oraz do oceny jakosci wynikow. System
oszacowania jakos$ci obejmuje oceng 1 Sledzenie precyzji przez okresowe analizowanie
probek kontrolnych oraz ocen¢ dokladnosci poprzez analizowanie probek

certyfikowanych materiatow odniesienia 1 poréwnanie wynikow z wynikami
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uzyskanymi z wykorzystaniem metody definitywnej lub metody odniesienia. W sktad
programu oszacowania jako$ci wchodza rowniez takie dziatania jak: analiza probek
z dodatkiem analitu, stosowanie kart kontrolnych 1 audytow oraz badania

mi¢dzylaboratoryjne [182].
2.7.3 System zapewnienia jako$ci w monitoringu ucigzliwosci zapachowej

System zapewnienia jako§ci w monitoringu ucigzliwosci zapachowej obejmuje
cztery glowne etapy, a mianowicie: planowanie, wdrozenie, ocen¢ i raport. Schemat
blokowy systemu zapewnienia jako$ci wynikow analitycznych w monitoringu jakosci

powietrza przedstawiono na Rysunku 10.

Sysitematyc_zne Plan projektu Weryfikacja Ocena jakosci
planowanie ™ Kontroli jakosci — wynikow i I wynikow
(np. proces DQO) walidacia

Rysunek 10 Schemat blokowy systemu zapewnienia jakosci wynikoéw analitycznych

w monitoringu powietrza atmosferycznego.
Etap planowania obejmuje nastepujace dziatania:

- okreslenie celow w zakresie jakosci danych (DQOs) — s3 to komunikaty zwigzane
z analizg iloSciowg 1 jakoSciowa dotyczace celu badania, okreslenia najbardziej
odpowiedniego typu danych, okreslenia najbardziej odpowiednich warunkéw zbierania
danych oraz okre$lenia niepewnosci pomiarow,

- wybdr metody — s3 to metody odniesienia i zasady pomiaréw dotyczace danego
urzadzenia analitycznego metody laboratoryjnej lub kombinacji obydwu. Poniewaz
metody te nie uwzgledniaja wszystkich specyfikacji monitoringu, pobierania probek
powietrza lub poszczegdlnych etapow procedury analitycznej, s3 one stosowane w celu
zapewnienia niezbgdnych warunkéw dla rozwoju szczegdétowych standardowych
procedur operacyjnych,

- przeprowadzenie szkolenia — szkolenie jest istotnym etapem kazdego programu
monitoringu uciazliwos$ci zapachowe;j,

- zapoznanie si¢ z wytycznymi — s3 to wytyczne zawarte w dokumentach opracowanych
dla programu monitoringu jakosci powietrza atmosferycznego. Dzialania wdrozeniowe

dotycza przede wszystkim wdrozenia dokumentu QAPP, po jego opracowaniu
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1 zatwierdzeniu, oraz wdrozenia wewngtrznego systemu kontroli jakosci. W przypadku
monitoringu powietrza atmosferycznego dziatania zwigzane z QC sg wykorzystywane
w celu zapewnienia, ze niepewno$¢ pomiaru utrzymuje si¢ w ustalonych kryteriach
niezbg¢dnych do osiagnigcia DQOs,

- zarzadzanie jako$cig i zapewnienie jakosci planu projektu (QMP/QAPP) — jest to
system, ktoéry powinien by¢ opracowany przez kazdy kraj indywidualnie. QMP to
system jako$ci dotyczacy struktury organizacyjnej, zakresu odpowiedzialnosci
kierownictwa 1 pracownikow oraz oséb odpowiedzialnych za planowanie, wdrozenie
1 dzialania obejmujace gromadzenie danych $rodowiskowych. QAPP to dokument, w
ktorym zawarte sa wytyczne dotyczace systemu kontroli i zapewnienia jako$ci oraz
innych dziatan technicznych podjetych w celu zapewnienia spetnienia okreslonego

kryterium wydajnosci [183].

Zgodnie z definicjg zawarta w dokumencie opracowanym przez ANSI i EPA, oceny to
procesy stosowane do pomiaru wydajnosci lub efektywnosci systemu i1 jego
poszczegdlnych elementdw. Oceny sa stosowane do okreslenia: audytu, sposobu
dziatania, przegladu systemoéw zarzadzania, weryfikacji, kontroli lub nadzoru. Wsrod
ocen stosowanych do programu monitoringu jako$ci powietrza atmosferycznego, nalezy
wymienic:
e Audyty (TSA) — to przeglad programu monitoringu powietrza w danym
panstwie prowadzony w celu oceny ich zgodno$ci z obowigzujacymi
przepisami w zakresie gromadzenia, analizy, sprawdzenia i zapisu danych
dotyczacych jakosci powietrza atmosferycznego;
e Recenzje sieciowe (Network Reviews) — to przeglad sieci monitoringu
powietrza prowadzony w celu oceny wydajno$ci poszczegolnych procesow
monitoringu oraz propozycji poprawy niedoskonatosci sieci;
e Wydajnos¢ oceny (Performance Evaluations) - ocen¢ wydajnosci
danych ilosciowych generowanych w systemie pomiarowym uzyskuje si¢
poprzez poréwnanie danych z danymi uzyskanymi z badan rutynowych w

celu oceny bieglosci analityka, laboratorium lub systemu pomiarowego.

W raportach zawarte s3 oceny danych pomiarowych niezbedne w celu oceny
osiggniecia DQO badz celé6w monitoringu jakosci powietrza. Wyr6znia si¢ nastepujace

rodzaje raportow stosowanych do udokumentowania ocen, a mianowicie:
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- Ocena jakosci danych (DQA),

- Raport bedacy wskaznikiem jakosci danych (DQIR),

- Raport dotyczacy oceny jakosci (QA Reports),

- Raport z przeprowadzonego audytu (Audit Report) [183].

2.7.4 Okreslanie celow w zakresie jakosci danych w monitoringu jakosci

powietrza atmosferycznego

Pierwszym etapem procesu DQO jest zdefiniowanie problemu, ktory powinien
zosta¢ rozwigzany oraz celu dziatania, ktory nalezy osiagna¢. Jak wspomniano powyzej,
zadaniem sieci monitoringu ucigzliwosci zapachowej powietrza atmosferycznego jest
dostarczenie danych dotyczacych ucigzliwo$ci zapachowej, porownanie otrzymanych
wynikéw z wytycznymi zawartymi w normach i regulacjach prawnych dotyczacych
jako$ci powietrza i wspieranie badan prowadzonych w zakresie zanieczyszczenia
powietrza [183]. W celu zdefiniowania problemu nalezy utworzy¢ zespdt osob oraz
lidera zespotu, ktéry okresli wielko$¢ problemu. Zadaniem zespotu planujacego jest
przedstawienie wptywu, jaki wywiera istniejacy problem ucigzliwos$ci zapachowej na
zdrowie cztowieka lub Srodowisko. Nalezy rowniez okresli¢ dostgpne $rodki oraz
zdefiniowaé terminy prowadzenia badan. Okreslenie celu polega na charakterystyce
srodowiska w jakim przeprowadzane beda badania, zdefiniowaniu pytan badawczych
oraz przewidywaniu wynikow. Kolejnym etapem procesu DQO jest identyfikacja
informacji wejSciowych. Etap ten obejmuje: wybor informacji niezbgdnych do
rozwigzania problemu badawczego i1 udzielenia odpowiedzi na pytania badawcze,
okreslenie zrodta informacji wejsciowych oraz potwierdzenie wyboru metod
analitycznych niezbgdnych do przeprowadzenia pomiarow i1 uzyskania zalozonych
wczesniej wynikoéw. Kolejny etap to zdefiniowanie przestrzennych i czasowych granic.
Polega to na okresleniu czasu prowadzenia badan, obszaru, na ktérym prowadzone beda
badania, warunkéw meteorologicznych oraz identyfikacji wszelkich mozliwych
czynnikow mogacych zaktoca¢ badanie. Kolejne etapy procesu DQO to opracowanie
metodyki analitycznej, okreslenie kryteriow wydajnosci i1 akceptacji wynikOw oraz
opracowanie planu uzyskiwania danych. Ostatni etap obejmuje okreslenie ilosci probek
niezbednych do przeprowadzenia badan i uzyskania zalozonych wynikow, zapoznanie

si¢ z danymi wyj$ciowymi oraz opracowanie metody gromadzenia danych [184].
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W celu uzyskania jak najlepszych wynikéw, proces DQO wymaga kilku powtorzen.
Umozliwia to bardziej szczegélowa ocen¢ wybranej 1 stosowanej metodyki

analitycznej.
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Dziatalno$¢ gospodarcza cztowieka przyczynia si¢ do pogorszenia jakosSci
srodowiska. Wzrost intensywnos$ci antropopresji bardzo czg¢sto prowadzi do
powstawania zagrozen $rodowiskowych i zdrowotnych. Zanieczyszczeniami, ktérych
obecnos¢ moze powodowac ucigzliwo$¢ zapachowa i tym samym pogorszenie jakosci
powietrza atmosferycznego sg odoranty, emitowane do srodowiska na skutek procesow
rozktadu odpadéw zachodzacych na sktadowiskach odpadow komunalnych. Obnizanie
standardow zycia na skutek ucigzliwo$ci zapachowej sktadowisk odpadéw
komunalnych oraz nieustanny wzrost §wiadomosci ekologicznej spoteczenstwa sprawia,
ze ludno$¢ zamieszkujaca tereny sgsiadujace z obiektami gospodarki komunalnej
wyraza coraz wigksze zainteresowanie jako$cig otaczajacego ich srodowiska. Z roku na
rok wzrasta liczba skarg dotyczacych wucigzliwosci zapachowej obiektow
przemystowych, rolnych czy obiektow gospodarki komunalnej, w tym skladowisk
odpadéow komunalnych. Szacuje si¢, ze w Polsce, w latach 2006-2012, liczba skarg
ludnosci dotyczacych problemow ucigzliwo$ci zapachowej wzrosta ponad dwukrotnie
[173]. Z uwagi na negatywny wplyw odorantéw emitowanych do s$rodowiska na
komfort zycia i zdrowie spoteczenstwa oraz budowe osiedli mieszkalnych w bliskim
sasiedztwie sktadowisk odpadéw komunalnych, konieczno$cig staje si¢ monitoring
ucigzliwosci zapachowej, szczegolnie na obszarach zabudowanych.

Glownym celem rozprawy doktorskiej bylo sprawdzenie mozliwosci
komplementarnego wykorzystania techniki dwuwymiarowej chromatografii gazowej
oraz techniki olfaktometrii terenowej do oceny uciagzliwo$ci zapachowej powietrza
atmosferycznego na obszarach przylegtych do terenu skladowiska odpadow
komunalnych. Dotychczas takie podejscie badawcze nie bylo czestym przedmiotem
rozwazan w monitoringu S$rodowiska. W zwigzku z powyzszym przeprowadzono
nastepujace badania szczegotowe, ktore dotyczyty:

1. zidentyfikowania 1 oznaczenia substancji odorotworczych obecnych

w powietrzu atmosferycznym na terenach przylegtych do sktadowiska odpadéw

komunalnych  zlokalizowanego ~w  Gdansku przy  wykorzystaniu

dwuwymiarowej chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometria mas

I analizatorem czasu przelotu jondéw fragmentacyjnych,
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oszacowania wspoétczynnikow aktywnosci zapachowej (OAV) na podstawie
stezen chemicznych i wspolczynnikow wechowej wyczuwalnosci zapachu

odpowiadajacych danym substancjom chemicznym,

. wytypowania odorantow majacych najwiekszy udzial w catkowitej emisji

zapachu,

oszacowania stezen zapachowych w danym punkcie pomiarowym
zlokalizowanym wokot sktadowiska odpadow komunalnych,

okreslenia wptywu warunkow atmosferycznych i uksztalttowania terenu na
wyniki badan olfaktometrycznych,

poréwnania wynikow uzyskanych z wykorzystaniem techniki dwuwymiarowej
chromatografii gazowej z wynikami uzyskanymi z zastosowaniem techniki

olfaktometrii terenowej w roznych sezonach pomiarowych.
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IV CZESC DOSWIADCZALNA

4.1 Sprzet laboratoryjny i aparatura

Podczas przeprowadzonych badan wykorzystano nastgpujacy  sprzet
laboratoryjny i aparature:

— chromatograf gazowy Agilent 7980A (Agilent Technologies, USA)
z modulatorem kriogenicznym oraz spektrometrem mas z analizatorem czasu przelotu
jonow fragmentacyjnych Pegasus 4D (LECO Corp., USA), w ktéorym zastosowano:
— pierwsza kolumne chromatograficzng, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um, z faza
stacjonarng Equity 1 (Supelco, USA),
— druga kolumne chromatograficzna, 2,0 m x 0,1 mm x 0,1 pum, z faza
stacjonarng SGWAX (Agilent Technologies, USA),
— urzadzenie do mikroekstrakceji (Supelco, USA),
— wiokno ekstrakcyjne z mieszang faza stacjonarng
Carboxen/Polidimetylosiloksan/Divinylobenzen (CAR/PDMS/DVB) o grubosci 50/30
um i dhugosci 2 cm, (Supelco, USA),
— urzadzenie do pobierania probek powietrza (Gerstel, Niemcy),
— rurki szklane wypelnione statym sorbentem typu Tenax (Gerstel, Niemcy),
— komputer PC z oprogramowaniem ChromaTOF (LECO, wersja 4.44.0.0),
— desorber termiczny (Gerstel, Niemcy),
— olfaktometry terenowe Nasal Ranger (St. Croix Sensory, USA),
— ciekty azot o czystosci N5.0 (Linde Gaz sp. z 0.0., Polska),
— wodor jako gaz no$ny o czystoSci N5.0 wyprodukowany z generatora wodoru
PEAK PH600 (Shim-pol, Polska).

4.2 Odczynniki

W celu oznaczenia zwigzkéw zapachowych w probkach powietrza

atmosferycznego wykorzystano nastepujace odczynniki i wzorce, a mianowicie:

— metanol (>99,99 %; Sigma-Aldrich, Niemcy),
— roztwory wzorcowe: butan, pentan, heksan, oktan, nonan, etanol, propanol,
butanol, pentanal, etanal, heksanal, nonanal, kwas octowy, 2-metylobutan, 2-

metylohepten, toluen, benzen, etylobenzen, o-ksylen, m-ksylen, p-ksylen, fenol,
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benzaldehyd, 1,2,3-trimetylobenzen, ester etylowy kwasu octowego, ester propylowy
kwasu octowego, ester butylowy kwasu octowego, ester metylowy kwasu mastowego,
disiarczek dimetylu, disiarczek dietylu, trimetyloamina, acetonitryl, kamfen, a-pinen, o-

cymen, y-terpinen, D-limonen (97 — 99 %; Sigma-Aldrich, Niemcy).
4.3 Obszar badawczy

Pomiary zostaly przeprowadzone w powietrzu atmosferycznym na terenach
przylegtych do sktadowiska odpadow komunalnych zlokalizowanego w Gdansku-
Szadotkach. Skfadowisko sklasyfikowano do kategorii 3 zgodnie z europejskim
rozporzadzeniem referencyjnym [185]. Powierzchnia sktadowiska odpadéw
komunalnych wynosi ok. 70 hektarow a w jego skltad wchodzi: sortownia,
kompostownia, instalacja bioelektryczna, instalacja odgazowujaca i instalacja wstgpne;j
obrobki. Jednym z gtownych zrédet emisji odoréw  z terenu sktadowiska odpadow
komunalnych jest kompostownia. Procesy prowadzone w tym miejscu odbywaja si¢ na
otwartej przestrzeni, co jest przyczyng ucigzliwosci zapachowej i skarg mieszkancow
terenow sasiadujacych ze sktadowiskiem odpadow komunalnych. W celu ograniczenia
emisji nieprzyjemnych zwigzkoéw zapachowych do otoczenia, na terenie kompostowni
1 sortowni zainstalowano system podci$nieniowy. Dodatkowo, obszar utylizacji
odpadéw komunalnych zaopatrzony jest w odpowiedni system odgazowania. Proces
intensywnego kompostowania trwa co najmniej 21 dni. Po tym czasie produkt
umieszczany jest w magazynie kompostu, gdzie dojrzewa przez 8 — 10 tygodni. W celu
ograniczenia redukcji metanu 1 zwigzkow odorotworczych powstajacych jako produkt
procesOw anaerobowych, zalecane jest obracanie kompostu co najmniej raz w tygodniu.
Drugim gtéwnym zZrodtem emisji odorow w obrebie sktadowiska odpadow
komunalnych jest obszar skladowania odpadéw. Zaréwno obszar sktadowania
kompostu, jak i obszar sktadowania odpadéw komunalnych zalicza si¢ do Zrdodet
powierzchniowych o zmiennej w czasie emisji, co uwzgledniono przy planowaniu
badan [186].

4.4 Pobieranie probek do analizy

Probki analitow z badanego powietrza atmosferycznego pobrano w punktach
pomiarowych zlokalizowanych w odlegloéci 1 kilometra, wzdhuz pigciu kierunkow

geograficznych, wokot sktadowiska odpadow komunalnych potozonego w Gdansku-
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Szadotkach. Lokalizacje punktéw pobierania analitow z badanego powietrza wokot
sktadowiska odpadéw przedstawiono na Rysunku 11. Pobieranie analitow z badanego
powietrza polegato na przepuszczaniu strumienia powietrza przez rurki szklane
wypehione sorbentem typu Tenax TA za pomocg urzadzenia przeznaczonego do
pobierania probek gazowych. Urzadzenie wyposazone jest w dwa kanaty, co umozliwia
pobieraniec dwoch probek analitéw z badanego powietrza jednoczes$nie. Strumien
powietrza za kazdym razem przepuszczano przez rurke sorpcyjng przy objetosciowym
natezeniu przeptywu rownym 75 ml/min w czasie 10 minut. Widok og6lny urzadzenia
stuzacego do pobierania probek analitow z badanego powietrza atmosferycznego
przedstawiono na Rysunku 12. Probki pobrano w okresie zimowym, wiosennym, letnim
i jesiennym. Cztery razy w miesigcu, od stycznia do grudnia, pobrano 5 probek analitow
z badanego powietrza w miejscach wzdtuz kierunkow przedstawionych na Rysunku 11 i
okreslonej odlegltosci od sktadowiska odpadow komunalnych.

Przed pobieraniem probek analitow z badanego powietrza rurki sorpcyjne poddano
desorpcji termicznej w temperaturze 280 °C w celu usunigcia z sorbentu ewentualnych
zanieczyszczen bedacych pozostaloScia po poprzedniej analizie. Pobrane probki
analitow z badanego powietrza przechowywano w szczelnie zamknigtym opakowaniu
w temperaturze ok. 15 °C. Odpowiednio zapakowane probki transportowano do
laboratorium, gdzie nastgpnie przeprowadzono analiz¢ probek. W celu sprawdzenia

stopnia czystos$ci rurek sorpcyjnych przygotowano Slepa probke.

v VR g
SKLADOWISKON

w ODPA
KOMUN?

Rysunek 11 Lokalizacja punktow pomiarowych wokot skidowiska odpadéw
komunalnych
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Rysunek 12 Widok ogolny urzadzenia do pobierania probek gazowych (Gerstel,
Niemcy)

45 Oznaczenie zwiazkéw odorotworczych w probkach powietrza

atmosferycznego z wykorzystaniem techniki GCxGC-TOF-MS
4.5.1 Wyznaczenie krzywych kalibracyjnych

W celu wyznaczenia krzywych Kkalibracyjnych dla substancji wzorcowych
przygotowano roztwory roztwory o nastgpujacych stezeniach: 0, 0,1, 0,5, 1,0, 5,0, 10,0,
20,0, i 50,0 mg/dm?®. Badane probki i roztwory wzorcowe poddano analizie w trzech
powtorzeniach. Stezenia zwigzkow odorotworczych obliczono z  wykorzystaniem
rownan krzywych Kkalibracyjnych. Do wykonania roztworéw wzorcowych

wykorzystano metanol.
4.5.2 Wyznaczenie granic wykrywalnosci i oznaczalnoSci

W celu oszacowania wartosci liczbowych granic wykrywalnosci (LOD)
i oznaczalnosci (LOQ) dla zastosowanej metody analitycznej wykorzystano wartosci
liczbowe wspolczynnikéw kierunkowych prostych 1 wspdtczynnikoéw przesunigcia
prostych bedacych sktadowymi réwnan krzywych kalibracyjnych.
Zgodnie z definicja, granica wykrywalnoS$ci to najmniejsza zawarto$¢ analitu jaka moze

zosta¢ wykryta (bez jej ilo§ciowego oznaczenia) za pomoca danego uktadu kontrolno-
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pomiarowego z okre$lonym prawdopodobienstwem. Natomiast granica oznaczalnosci
definiowana jest jako najmniejsza ilo§¢ lub najmniejsze st¢zenie mozliwe do
ilosSciowego oznaczenia za pomocg danego uktadu z zatozong doktadnoscia i precyzja.

Granice wykrywalnosci obliczono za pomocg rownania (1) [187]:

LOD = 3’3:’&, )

gdzie:
Sa — odchylenie standardowe wyrazu wolnego,
b — wspolczynnik kierunkowy proste;j.

Wartosci liczbowe granicy oznaczalnosci obliczono za pomoca rownania (2) [172]:

LOQ =3-LOD. (@)
W Tabeli 9 zestawiono wartosci liczbowe LOD i LOQ obliczone dla analitow.

Tabela 9 Obliczone wartosci liczbowe LOD i LOQ dla wybranych LZO

Nazwa zwiazku chemicznego LOD 3 LOQ3
[ng/dm’] [ng/dm’]
butan 1,7 51
etanol 1,1 3,3
2-metylobutan 1,6 4,8
acetonitryl 0,4 1,2
propanol 1,2 3,6
pentan 1,8 5,4
etanal 2,6 7,8
ester etylowy kwasu octowego 0,98 2,9
kwas octowy 1,3 3,9
disiarczek dietylu 1,5 4,5
benzen 1,7 51
butanol 0,82 2,5
pentanal 1,3 3,9
d-limonen 0,17 0,51
ester etylowy kwasu propionowego 0,71 2,13
ester metylowy kwasu mastowego 0,96 2,9
disiarczek dimetylu 1,3 3,9
toluen 0,64 1,9
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Tabela 9 c. d.

2-metylohept-1-en 1,4 4,2
heksanal 2,2 6,6
oktan 1,6 4,8
ester butylowy kwasu octowego 1,0 3,0
etylobenzen 1,4 4,2
m-ksylen 1,2 3,6
0-ksylen 1,1 3,3
p-ksylen 1,4 4,2
nonan 0,86 2,6
benzaldehyd 2,1 6,3
kampfen 1,2 3,6
fenol 0,78 2,3
a-felandren 0,74 2,2
1,2,3-trimetylobenzen 0,87 2,6
a-pinen 0,05 0,15
trimetyloamina 2,3 6,9
0-cymen 0,57 1,7
y-terpinen 0,32 0,96
nonanal 1,2 3,6

4.5.3 Procedura analityczna

Do badan probek powietrza atmosferycznego zastosowano zintegrowany system
dwuwymiarowej chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometria mas. Zestaw
aparaturowy przedstawiono na Rysunku 13. Warunki, w ktérych prowadzone byto
rozdzielanie chromatograficzne, przedstawiono w Tabeli 10. Warunki pracy detektora
TOF MS przedstawiono w Tabeli 11.

Przetwarzanie danych przeprowadzono wykorzystujagc algorytm dekonwolucji pikow
zawarty w oprogramowaniu ChromaTOF (LECO Corp., wersja 4.44). Wstepna
identyfikacj¢ przeprowadzono poprzez poréwnanie widm mas z widmami obecnymi
w bazie widm spektralnych NIST 2011 i Willey 11. W celu zapewnienia odpowiedniej

miarodajnosci wynikow, zastosowano kryterium progowe dla warto$ci parametru
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podobienstwa poréwnywanych widm mas. Warto$¢ ustalono jako 850. Schemat

blokowy toku postgpowania analitycznego przedstawiono na Rysunku 14.

k

i ‘( -

PEGASUS 4D

Rysunek 13 Widok ogolny zestawu GCxGC-TOF-MS firmy LECO

Tabela 10 Parametry pracy dwuwymiarowego chromatografu gazowego

Parametr Charakterystyka
Pierwsza kolumna Wymiary (m x mm) 30 x 0,25
chromatograficzna Rodzaj fazy stacjonarnej Equity 1

Gruboéé ﬁlmu fazy 0.95

stacjonarnej (Lm) ’
Druga kolumna Wymiary (m x mm) 2 x0,1
chromatograficzna Rodzaj fazy stacjonarnej SGWAX

Grubos¢ filmu fazy 01

stacjonarnej (Lm) ’
Uktad dozowania Temperatura dozownika (°C) | 250

Tryb dozowania

Bez podziatu strumienia
nosnego

Program temperaturowy Piec | Od 40 (3,5 min)

(°C) do 250 (5 min)
Piec Il Od 70 (3,5 min)

do 250 (3,5 min)

Przeptyw (ml/min) 1,0

Catkowity czas analizy 43 min 50 sek

Gaz nos$ny Typ Wodor

Modulacja Okres modulacji (s) 6

Temperatura linii transferowej (°C) 250
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Tabela 11 Parametry pracy

detektora TOF MS

Parametr Charakterystyka
. Masa poczatkowa 40

Zakres zbierana danych (u) .

Masa koncowa 400
Szybkos¢ zbierania danych (spektrum/s) 200
Temperatura zrédta jonow (°C) 250
Napiecie detektora (V) 1651
Energia elektronu (V) —70e

‘ Charakterystyka badanego obiektu ]

\ 4

Wybdr punktéw pomiarowych

\ 4

Pobieranie probki powietrza atmosferycznego w pierwszym

punkcie pomiarowym

\ 4

Przemieszczanie si¢ do kolejnych punktow pomiarowych

\ 4

Transport probek powietrza atmosferycznego do laboratorium

Analiza GCxGC-TOF MS

\ 4

Zestawienie wynikow

\ 4

|

Whioski

A\ MOST

Rysunek 14 Schemat blokowy toku postepowania analitycznego
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4.6 Wyznaczenie stezen zapachowych z wykorzystaniem techniki

olfaktometrii terenowej

Oszacowanie matych (ponizej 10 ou/mg) 1 zmiennych w czasie stezen
zapachowych w przygruntowej warstwie powietrza nie moze by¢ przeprowadzone
zgodnie z wytycznymi zawartymi w normie PN-EN 13725:2007. Zastosowanie
olfaktometrii dynamicznej nie umozliwia bowiem wykonania odpowiedniej liczby
rozcienczen. Do tego celu stosowana jest metoda dynamicznych rozcienczen do progu
wyczuwalnosci zapachu, a badania przeprowadzane sg in Situ przy uzyciu
olfaktometréw terenowych [188-189]. Wstepne badania zostaly przeprowadzone
z wykorzystaniem wodnych roztworow n-butanolu wedlug standardowej procedury
opracowanej przez specjalistow z firmy St. Croix Sensory, Inc. [190]. Zastosowanie
tej procedury umozliwito okreslenie indywidualnego progu wechowej wyczuwalno$ci
zapachu u os6b oceniajacych. Czteroosobowy zespot oceniajacy sktadal sie z grupy
0sOb niepalgcych i z dobra kondycja psychofizyczng. Kazdy oceniajacy posiadat
wlasny olfaktometr terenowy Nasal Ranger a pomiary wykonywano réwnolegle, w tym
samym czasie.

Na podstawie wartosci liczbowej parametru wspotczynnika rozcienczenia do progu
wechowe] wyczuwalno$ci zapachu (D/T), wskazanego przez osobe oceniajaca,
obliczono indywidualne st¢zenie zapachowe (Z;rg) w danym punkcie pomiarowym
(réwnanie (3)); Zne=D/T+1 to warto$¢ liczbowa D/T, gdzie zapach jest
niewyczuwalny, przed wartoscig D/T, gdzie zapach jest wyczuwalny, Ztax=D/T+1 to
wartos$¢ liczbowa D/T, gdzie zapach jest wyczuwalny, po wartosci liczbowej D/T, gdzie

zapach jest niewyczuwalny.
Zire = (Znie*Zrak)* [ou/m®] 3)

Stezenie zapachowe Cog [0u/m®] obliczono jako $rednig geometryczng ze zbioru n
wszystkich indywidualnych stgzen zapachowych (Z;rg) dla danego punktu
pomiarowego (rownanie (4)); Zmen to indywidualne stgzenie zapachowe osoby

oceniajacej.

Cod= r{/ZITEl ey Lipgg T Zren [OU/mS]- (4)
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Na Rysunku 15 przedstawiono zdjecie wykonane podczas pomiaru intensywnosci
zapachu przeprowadzonego z wykorzystaniem olfaktometréw terenowych Nasal
Ranger. Zostaly zmierzone wartosci liczbowe parametru rozcienczenia do progu
wyczuwalno$ci D/T. Pomiary stezen zapachowych przeprowadzono cztery razy
w miesigcu, od stycznia 2017 do wrzesnia 2017 roku w losowo wybranych dniach.
Warunkiem prowadzenia pomiarow w danym dniu byla konieczno$¢ braku opadow
atmosferycznych. LOD jest mniejsza 1,7 ou/m®. Schemat blokowy obrazujacy

procedurg pomiaréw olfaktometrycznych przedstawiono na Rysunku 16.

Rysunek 15 Zdjg¢cie wykonane podczas pomiaru intensywnosci zapachu

przeprowadzonego z wykorzystaniem olfaktometréw terenowych Nasal Ranger
4.7 Wyniki

4.7.1 Wyniki badan przeprowadzonych z wykorzystaniem techniki
GCxGC-TOF-MS

W celu rejestracji danych niezbednych do identyfikacji gtownych zwigzkow
zapachowych obecnych w probkach powietrza atmosferycznego zebranych w pieciu
roznych punktach pomiarowych zlokalizowanych wok6ét skladowiska odpadow
komunalnych zastosowano oprogramowanie ChromaTOF (LECO Corp., wersja
4.44.0.0). Wstepna identyfikacje zwigzkow chemicznych przeprowadzono na podstawie

poréwnania czaséw retencji analitbw z czasami retencji uzyskami w wyniku analizy
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substancji wzorcowych. W Tabeli 12 zestawiono podstawowe zwigzki zapachowe
zidentyfikowane w probkach powietrza atmosferycznego pobranych we wszystkich
punktach pomiarowych zlokalizowanych wokot sktadowiska odpadéw komunalnych
oraz $rednie st¢zenia (C) odpowiadajace poszczegdlnym zwigzkom chemicznym wraz
z warto$ciami odchylenia standardowego (SD). Stezenia zwigzkow chemicznych
oznaczone w probkach powietrza atmosferycznego w kazdym punkcie pomiarowym we
wszystkich miesigcach prowadzenia badan zestawiono w Aneksach 1-5. WartosSci

odchylenia standardowego obliczono zgodnie ze wzorem (5) [175]:

2
SD:\/Z(Xi_Xsr) , (5)
n
gdzie:
X; — kolejny wynik pomiaru,
Xsr — $rednia uzyskana ze wszystkich wynikow,

n — liczba pomiarow.

Na Rysunku 17 przedstawiono dwuwymiarowy chromatogram, na ktérym zaznaczono
piki chromatograficzne odpowiadajace zwigzkom chemicznym przynaleznym do 12
klas chemicznych, wystepujacych w probkach powietrza atmosferycznego. Wsrod
zidentyfikowanych zwigzkow chemicznych mozna wyrézni¢ krotkotancuchowe alkany
i ich pochodne (zwigzki chemiczne zaznaczone kolorem niebieskim w Tabeli 12),
aldehydy, ketony, terpeny i zwiazki siarko-organiczne (zwigzki chemiczne zaznaczone
kolorem czerwonym w Tabeli 12) oraz weglowodory aromatyczne i ich pochodne
(zwigzki chemiczne zaznaczone kolorem zielonym w Tabeli 12). Najwigksze st¢zenia
krotkotancuchowych alkanow i ich pochodnych wyznaczono w probkach powietrza
atmosferycznego pobranych w punkcie pomiarowym Ps w miesigcu czerwcu i sierpniu.
Punkt pomiarowy Ps zlokalizowany jest w najblizszym sgsiedztwie drogi krajowej
0 duzym natg¢zeniu ruchu. Krotkotancuchowe alkany, aldehydy, ketony i zwigzki siarki
sa produktami termicznego rozkladu odpadow komunalnych charakteryzujacych si¢
znaczng zawarto$cig wegla 1 siarki. Najwigksze stezenia zwigzkéw chemicznych
z grupy aldehydow, ketondw, terpenow i zwigzkow Siarko-organicznych wyznaczono
w badanym powietrzu atmosferycznym pobranym w punkcie pomiarowym Pi, ktory
potozony jest w poblizu bramy wjazdowej na teren skladowiska odpadow

komunalnych. Ponadto, punkt pomiarowy P; zlokalizowany jest w bliskim sgsiedztwie
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kompostowni i Sortowni, co moze by¢ przyczyna tak duzych stgzen chemicznych
oznaczonych w probkach pobranych w tym punkcie pomiarowym. W badanych
probkach pobranych z punktu pomiarowego P; wykryto, zidentyfikowano i oznaczono
takie zwiazki chemiczne jak: disiarczek dimetylu (19,3 + 0,71 pg/dm?®) i disiarczek
dietylu (22,1 + 0,88 pg/dm®), charakteryzujace sic niska wartoscia wspolczynnika
wechowe] wyczuwalno$ci zapachu. Te zwigzki chemiczne oznaczono na najwyzszych
poziomach stezen w miesigcu lipcu i sierpniu (disiarczek dietylu — 23,0 1 22,7 pg/dmg,
disiarczek dimetylu — 20,0 i 19,7 pg/dm®). Disiarczek dietylu zaliczany jest do
substancji toksycznych i dziata draznigco na skore, oczy i drogi oddechowe. Obecnosé
tej substancji chemicznej w $rodowisku moze powodowacé nieprzyjemny zapach
w powietrzu atmosferycznym. Nieprzyjemny zapach moze rowniez by¢ wynikiem
obecno$ci terpendw w powietrzu atmosferycznym. W probkach zidentyfikowano
zwigzki chemiczne nalezace do grupy terpenow, takie jak: o-pinen (19,3 + 0,63
ng/dm?), y-terpinen (12,4 + 0,59 pg/dm®) i d-limonen (8,4 + 0,32 pg/dm®). Najwyzsze
poziomy stezen tych zwigzkow chemicznych wynaczono w miesigcu sierpniu (a-pinen
— 19,9 pg/dm?, y-terpinen — 13,0 pg/dm?® d-limonen — 8,7 pg/dm®). Obecnosé tych
substancji chemicznych w $rodowisku powoduje odczuwanie przyjemnego zapachu
przez czlowieka. Niemniej jednak obecno$¢ terpendow na wysokich poziomach stezen
w Srodowisku moze powodowac negatywne skutki zdrowotne u cztowieka. Obecnos¢
terpendw w powietrzu atmosferycznym moze by¢ przyczyna podraznienia przewodu
pokarmowego i oczu u czlowieka, a obecnos¢ d-limonenu moze wywotywaé alergig.
Zwiazki chemiczne nalezace do grupy terpendw wykorzystywane sa jako substraty
w procesach przeprowadzanych w przemysle kosmetycznym, perfumeryjnym,
spozywezym i farmaceutycznym. W wyniku rozktadu odpadow komunalnych
pochodzacych z tych galezi przemyshu, zdeponowanych na sktadowisku odpadow
komunalnych do atmosfery emitowane sa zwigzki chemiczne nalezace do grupy
terpenéw. Stezenia y-terpinenu (0,19 pg/dm®) i d-limonenu (0,36 - 0,73 pg/dm®)
w probkach pobranych wokot sktadowiska odpadéow komunalnych z wykorzystaniem
techniki GC-MS wyznaczono przy wspoélpracy z zespotem Davoli [191]. Aldehydy
wykryte, zidentyfikowane 1 oznaczone w badanych probkach to zwigzki chemiczne
takie jak: etanal (19,2 + 0,72 pg/dm®), nonanal (18,5 + 0,47 pg/dm®) i benzaldehyd
(16,0 £ 0,32 ug/dm3). Te zwiazki chemiczne oznaczono na najwyzszych poziomach
stezeh w miesigcu sierpniu (etanal — 19,9 pg/dm?®, benzaldehyd — 19,0 pg/dm?®, nonanal

-16,3 pg/dm3). Wymienione zwigzki chemiczne powstajg réwniez w procesie rozktadu
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odpadéw komunalnych (gléwnie w procesie kompostowania) i charakteryzuja si¢
niskimi warto§ciami  wspolczynnika wechowej wyczuwalno$ci  zapachu. Etanal
negatywnie oddziatuje na uktad oddechowy cztowieka, powodujac jego podraznienie.
Jednakze nie stwierdzono szkodliwego wplywu nonanalu i benzaldehydu na uktad
oddechowy. Stezenia etanalu (5,5 - 69,9 pg/dm®) i benzaldehydu (1,0 - 4,5 pg/dm®)
w probkach pobranych wokot sktadowiska odpadéow komunalnych z wykorzystaniem
techniki GC-MS wyznaczono przy wspolpracy z zespotem Fanga [3]. Istotnie wicksze
stezenia weglowodoréw aromatycznych i ich pochodnych wyznaczono w préobkach
powietrza atmosferycznego pobranych w punktach pomiarowych Py i P, w pordwnaniu
z pozostatymi punktami pomiarowymi. Przyczyng tak duzych st¢zen tych zwigzkow
chemicznych w badanych probkach moze by¢ potozenie punktow pomiarowych Py i P,
w poblizu drogi dojazdowej do sktadowiska odpadéw komunalnych. W probkach
analitow wykryto, zidentyfikowano i oznaczono takie zwigzki aromatyczne jak:
o-ksylen (18,37 + 0,38 pg/dm®), m-ksylen (16,22 + 0,61 pg/dm®), p-ksylen (12,32 +
0,27 pg/dm®), benzen (16,42 + 0,64 pg/dm®), etylobenzen (15,32 + 0,30 pg/dm?)
i 1,2,3-trimetylobenzen (14,31 + 0,37 pg/dm®). Te zwiazki chemiczne wyznaczono na
najwyzszych poziomach st¢zen w probkach analitow z badanego powietrza
atmosferycznego pobranych w punktach pomiarowych P; i P, w miesigcu sierpniu
i wrzesniu. Zrodlem emisji zwigzkow aromatycznych do atmosfery sa gtownie procesy
spalania paliw. Narazenie cztowieka na emisje zwigzkéw chemicznych nalezacych do
grupy weglowodorow aromatycznych powoduje podraznienie uktadu oddechowego,
pokarmowego oraz oczu. Ponadto benzen jest substancjg rakotworcza. Stezenia
p-ksylenu (4,2 - 115 pg/dm?®), benzenu (2,0 - 7,4 pg/dm®) i etylobenzenu (85,6 pg/dm?)
w probkach pobranych wokot sktadowiska odpadow komunalnych z wykorzystaniem
techniki GC-MS wyznaczono przy wspotpracy z zespolem Fanga [3]. Stgzenia 1,2,3-
trimetylobenzenu (0,36 - 0,73 pg/dm®) w probkach powietrza pobranych wokot
sktadowiska odpadéw komunalnych z wykorzystaniem techniki GC-MS wyznaczono
przy wspoélpracy z zespotem Davoli [191]. Wérod zwiazkow zidentyfikowanych w
probkach powietrza mozna wyr6zni¢ etanol (11,32 + 0,36 ug/drn3). Ten zwigzek
chemiczny oznaczono na najwyZszym poziomie stezeh W miesigcu sierpniu
(11,7 pg/dm®). Etanol jest zwiazkiem chemicznym, ktorego obecno$é w $rodowisku
moze wywolywa¢ szkodliwy wplyw na organizm czlowieka. Obecno$¢ etanolu w
powietrzu atmosferycznym moze powodowaé sennos¢, zawroty glowy i podraznienie

uktadu oddechowego. We wszystkich badanych probkach pobranych w punktach
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pomiarowych zlokalizowanych wokot sktadowiska odpadéw komunalnych wykryto,
zidentyfikowano i oznaczono zwiagzek chemiczny nalezacy do grupy amin -
trimetyloaming (11,53 + 0,42 pg/dm?’). Ten zwigzek chemiczny oznaczono na
najwyzszym poziomie stezed w miesiacu czerweu (8,2 pg/dm®). Trimetyloamina
charakteryzuje si¢ niskim wspotczynnikiem wechowej wyczuwalnos$ci zapachu, a jej
obecnos¢ w $rodowisku moze by¢ przyczyng emisji nieprzyjemnego zapachu. Ten
zwigzek chemiczny powstaje podczas rozktadu odpadow pochodzacych z przemystu
rybnego. Narazenie cztowieka na dziatanie trimetyloaminy powoduje uszkodzenie bton
§luzowych. Stezenia trimetyloaminy (1,4 - 41,2 pg/dm® w badanych probkach
pobranych wokot sktadowiska odpadéw komunalnych za pomocg techniki GC-MS

wyznaczono przy wspotpracy z zespotem Fanga [3].

[ Charakterystyka badanego ]

\ 4

[ Wybdr punktéw pomiarowych ]

Rozpoczgcie pomiaréw przez 4 osoby oceniajace o
okreslonej wrazliwosci wechowej

A 4

p
Trzykrotny pomiar wartos$ci wspotczynnika D/T w pierwszym
punkcie pomiarowym

\ 4

Przemieszczanie si¢ do kolejnych punktéw pomiarowych J

\ 4

Przeliczanie warto$ci wspotczynnika D/T na stezenie
zanachowe

v

[ Zestawienie wynikow ]

\ 4

t Whioski ]

Rysunek 16 Schemat blokowy toku postgpowania olfaktometrycznego na sktadowisku

odpadéw komunalnych
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- aldehydy
- alkohole
- estrv
- ketony
KW - kwasy karboksylowe
- Zwiazki azotu
- zwiagzki siarki
- terpeny
- weglowodory alifatyczne
- weglowodory aromatyczne

1000

Rysunek 17 Przyktadowy dwuwymiarowy chromatogram, na ktorym zaznaczono piki chromatograficzne odpowiadajace zwigzkom chemicznym

wystepujacym w probkach powietrza atmosferycznego.
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Tabela 12 Wyniki pomiaru zawartosci zwigzkéw zapachowych w probkach powietrza atmosferycznego zebranych we wszystkich punktach
pomiarowych

Stezenie chemiczne * odchylenie standardowe [pg/dm’]

Czas retencji LOD
Nazwa zwiazku chemicznego 3
1" 2" [ng/dm’] P, P, P Py Ps
315 1,91 butan 1,7 3,84+0,12 3,51+0,21 3,12+0,15 5,20+0,16 13,86+0,38
320 2,37 | etanol 1,1 11,32+0,36 | 4,37+0,15 7,22+0,28 6,91+0,19 8,23+0,38
330 1,93 | 2-metylobutan 1,6 2,10+0,12 3,25+0,16 3,19+0,21 3,77+0,16 8,22+0,32
340 2,36 | acetonitryl 0,4 5,37+0,25 7,42+0,29 7,33+0,34 6,64+0,21 9,21+0,38
345 2,75 | propanol 1,2 6,90+0,24 4,64+0,18 4,73+0,21 2,02+0,06 6,81+0,29
380 2,18 | pentan 1,8 4,65+0,12 2,31+0,11 3,74+0,17 6,10+0,15 | 12,91+0,40
380 2,16 | etanal 2,6 19,21+0,72 | 7,18+0,25 3,84+0,15 3,23+0,16 6,21+0,28
410 2,12 | ester etylowy kwasu octowego 0,98 4,62+0,20 8,50+0,34 5,71+0,19 4,29+0,21 4,16+0,11
435 1,49 | kwas octowy 1,3 9,30+0,32 4,74+0,22 8,62+0,22 5,74+0,25 8,37+0,24
456 2,42 disiarczek dietylu 15 22,15+0,88 | 11,44+0,48 2,71+0,11 9,41+0,34 4,62+0,28
465 2,17 benzen 1,7 16,42+0,64 | 12,60+0,49 | 4,11+0,13 2,23+0,16 4,34+0,26
465 2,69 | butanol 0,82 5,56+0,17 7,52+0,42 3,54+0,20 4,71+0,19 6,69+0,29
500 2,27 | pentanal 1,3 14,53+0,57 | 8,51+0,33 5,53+0,22 5,64+0,16 4,92+0,28
500 2,28 | d-limonen 0,17 8,47+0,32 2,14+0,18 4,19+0,19 3,67+0,21 4,22+0,19
530 2,37 | ester etylowy kwasu propionowego 0,71 8,50+0,24 3,63+0,20 4,31+0,21 7,45+0,26 9,42+0,35
545 2,38 ester metylowy kwasu mastowego 0,96 7,32+0,18 5,70+0,18 4,72+0,24 6,94+0,31 3,68+0,17
580 2,52 | disiarczek dimetylu 1,3 19,36+0,71 | 11,61+0,72 | 8,47+0,33 3,11+0,10 5,35+0,21
640 2,30 | toluen 0,64 11,70+0,38 | 18,34+0,69 | 2,28+0,06 4,14+0,16 1,62+0,05
655 2,04 | 2-metylohept-1-en 1,4 4,23+0,15 3,24+0,17 2,66+0,11 2,91+0,08 9,32+0,32
680 2,79 | heksanal 2,2 14,28+0,29 | 5,56+0,18 4,89+0,17 3,15+0,12 6,04+0,24
725 2,16 | oktan 1,6 2,21+0,08 2,90+0,13 3,60+0,16 3,12+0,13 9,31+0,29
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725 2,30 | ester butylowy kwasu octowego 1,0 4,28+0,11 6,42+0,19 3,61+0,22 3,68+0,17 4,15+0,15
825 2,35 | etylobenzen 1,4 15,32+0,30 | 12,51+0,47 | 5,33+0,27 3,51+0,09 3,72+0,11
845 2,32 | m-ksylen 1,2 13,41+0,22 | 16,22+0,61 | 7,25+0,31 2,27+0,06 1,82+0,08
895 2,39 | o-ksylen 1,1 18,37+0,38 | 13,59+0,72 | 6,96+0,32 4,61+0,14 3,03+0,16
910 2,39 | p-ksylen 1,4 12,32+0,27 | 16,36+0,64 | 4,34+0,27 3,80+0,16 2,90+0,11
935 2,06 | nonan 0,86 4,21+0,14 3,60+0,17 3,86+0,11 5,24+0,21 | 14,32+0,36
1015 3,52 | benzaldehyd 2,1 16,00+0,32 | 8,84+0,28 4,32+0,17 4,73+0,24 4,42+0,12
1050 2,09 | kampfen 1,2 6,21+0,14 2,2440,09 3,53+0,09 3,20+0,13 2,91+0,09
1090 1,58 | fenol 0,78 9,10+0,07 9,62+0,30 2,41+0,07 3,03+0,16 2,11+0,08
1100 2,15 | o-felandren 0,74 10,40+0,21 | 4,51+0,21 5,85+0,09 6,43+0,19 5,62+0,15
1135 2,81 1,2,3-trimetylobenzen 0,87 14,31+0,37 | 9,90+0,34 3,72+0,12 2,50+0,11 2,81+0,11
1185 2,08 | a-pinen 0,05 19,31+0,63 | 5,67+0,23 5,74+0,17 4,72+0,13 4,93+0,17
1240 2,03 | trimetyloamina 2,3 6,84+0,44 5,82+0,15 | 11,53+0,42 | 4,90+0,18 7,91+0,29
1270 2,23 | o-cymen 0,57 9,42+0,32 | 11,50+0.,42 | 3,11+0,18 5,21+0,21 1,42+0,08
1285 2,17 | y-terpinen 0,32 12,42+0,59 | 5,80+0,23 5,31+0,24 5,73+0,22 7,43+0,24
1420 2,38 | nonanal 1,2 18,51+0,47 | 10,54+0,37 | 6,60+0,32 8,40+0,29 4,7440,22

1" — pierwszy czas retencji,

2" — drugi czas retencji,

LOD — granica wykrywalnos$ci zwigzku chemicznego; krotkotancuchowe alkany oraz ich pochodne zaznaczono w tabeli kolorem niebieskim;

aldehydy, ketony, terpeny oraz zwigzki siarkoorganiczne zaznaczono w tabeli kolorem czerwonym; weglowodory aromatyczne i ich pochodne

zaznaczono w tabeli kolorem zielonym.
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Tabela 13 Oszacowanie wspotczynnikow aktywno$ci zapachowej zwigzkow chemicznych zidentyfikowanych w probkach powietrza
atmosferycznego zebranych w punktach pomiarowych zlokalizowanych wokot sktadowiska odpadow komunalnych

Wspolczynnik
wechowej Wspélezynnik aktywnosci zapachowej + odchylenie standardowe
Nazwa zwiazku chemicznego |wyczuwalnos$ci
zapachu
[ng/dm®]®] P1 P2 Ps P4 Ps

butan 1200000 (31,7£1,2) - 107 |(29,2+2,5) - 107 | (25,8+1,8) - 10 | (43,3+1,9) - 107 | (115,0+4,5) - 107

etanol 520 (217,36,9) - 107 [(82,7+4,1) - 10| 0,0135+0,0013 |(132,7+5,2) - 10™| (15,8+1,0) - 107

2-metylobutan 1300 (161,5+9,2) - 107 |(24,6+1,7) - 10| (23,9+2,3) - 10™ | (28,8+1,2) - 10 | (63,1%3.,5) - 10™

acetonitryl 13000 (40,7+1,9) - 10 |(56,9+3,2) - 10™| (56,243,7) - 10 | (5,08+23) - 10* | (71+4,1) - 10

propanol 94 (73,4+2,6) - 10° |(48,9+2,7) - 107| (51,1+1,7) - 10™ [(212,8+9,0) - 10| (72,3+4,4) - 107

pentan 1400 (328,5+8,6) - 107 | (16,4+1,1) - 10| (26,4+1,7) - 10 | (43,5+1,5) - 10 | (92,1%+4,0) - 10™

etanal 15 12,80+0,48 4,73+0,24 2,53+0,14 2,1340,15 4,13+0,26

ester etylowy kwasu octowego 870 (52,9+2,3) - 10™ |(97,7+5,5) - 10| (65,5+3,1) - 10" | (48,3+3.4) - 10* | (47,1x1,8) - 10™

kwas octowy 6 1,550+0,053 0,783+0,052 1,433+0,052 0,950+0,059 1,383+0,057

disiarczek dietylu 2 11,05+0,44 5,70+0,34 1,350+0,078 4,70+0,24 2,30+0,20

benzen 2700 (60,7+£2,4) - 10™ |(46,7£2,6) - 10| (152+6,8) - 10™ | (81,5£8,4) - 10™ | (15,9+1,4) - 10™

butanol 38 (144,7+4,5) - 10°| 0,1974+0,016 |(92,1+0,74) - 10°{(123,7+7,1) - 10°|  0,174+0,011

pentanal 0,41 42,7+5,9 20,7+1,1 13,42+1,76 13,66+0,55 11,95+0,97

d-limonen 38 (221,1+8,4) - 10°((55,3+6,7) - 10°](107,9+7,1) - 10°| (94,7+7,8) - 10 | (110,53+7,1) - 107

ester etylowy kwasu 240 (35,42+1,0) - 10°|(15,0£1,2) - 10| (17,941,2) - 102 | (30,8£1,5) - 10° | (39,242,1) - 107

propionowego

ester metylowy kwasu 87 (83,9:2,1) - 107 |(65,542,9) - 10| (54,043,9) - 10 | (79,3+5,0) - 10° | (41,4+2,8) - 10°

mastowego

disiarczek dimetylu 2,2 8,77+0,32 5,27+0,46 3,82+0,21 1,409+0,064 2,41+0,14
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toluen 330 (35,5+1,2) - 10° | (55,5+3,0) - 10 |(66,7+2.6) ) - 10| (124,2+6,9) - 10| (48,5+2,1) - 10
2-metylohept-1-en 110 (38,2+1,4) - 107 | (29,142,2) - 10° |(240,9+7,7) - 10| (26,4+1,0) - 10° | (84,6+4,1) - 107
heksanal 0,28 61,4497 19,64+0,91 17,13+0,86 11,07+0,61 21,4+1,2
oktan 1700 (129,4+4,7) - 10| (17,1x1,1) - 10™* | (21,2+1,3) - 10™* | (18,2+1,1) - 10 | (54,7+2,4) - 10™
gittf)rv\f’e“gtg'owy kwasu 0,040 105,0+2,8 160,046,7 90,047.8 90,0460 102,5+5.3
etylobenzen 170 (90,0+1,8) - 10° | (73,5+3,9) - 10° | (31,2+2,3) - 107 |(205,9+7,5) - 10*|(217,7+9,2) - 107
m-ksylen 41 (326,8+5,4) - 10°|  0,395+0,021 0,176+0,011 | (53,7+2,1) - 10° | (43,9+2,8) - 107
o-ksylen 380 (48,2+1,0) - 10° | (35,5+2,7) - 10° | (18,2+1,2) - 107 |(121,1£5,2) - 107*]| (79,0+6,0) - 10
p-ksylen 58 (212,1+4,7) - 10°| 0,281+0,016 | (74,1+6,6) - 10™ | (65,5+3,9) - 10° | (50,0+2,7) - 107
nonan 2200 (190,9+6,4) - 10| (16,4+1,1) - 10 |(173,3+7,1) - 10| (23,6+1,3) - 10™* | (65,0+2.,3) - 10™
benzaldehyd 42 (381,047,6) - 10°[(209,5+9,4) - 10| (102,4+5,7) - 10 |(111,9+8,1) - 10°{(104,8+4,0) - 107
kampfen b.d b.d b.d b.d. b.d. b.d.

fenol 5,6 1,625+0,013 1,714+0,076 0,429+0,018 0,536+0,040 0,375+0,020
a-felandren 120 (86,6+1,8) - 107 | (37,542,5) - 10° | (48,3+1,1) - 107 | (53,3+2,2) - 10° | (47,1%1,2) - 107
1,2,3-trimetylobenzen 120 (119,2+3,1) - 103 (82,5+4,0) - 10™ | (30,8+1,4) - 10™ | (20,8+1,3) - 10° | (23,3+1,3) - 107
a-pinen 18 1,072+0,035 0,311+0,018 0,317+0,013 | (261£1,0)- 10 | 0,272+0,013
trimetyloamina 0,032 212+14 181,3+6,6 359+19 153,1£8,0 247+13
0-cymen b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
y-terpinen b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
nonanal 0,34 54,4+1,4 30,9+1,5 19,4+1,3 24,7+1,2 13,82+0,92

A\ MOST
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4.7.3 Wyznaczenie stezen zapachowych z wykorzystaniem techniki

olfaktometrii terenowej

W Tabeli 14 zestawiono wartosci liczbowe parametru rozcienczenia do progu
wechowe] wyczuwalno$ci zapachu otrzymane dla kazdego punktu pomiarowego
w calym sezonie pomiarowym. Stezenia zapachowe Coq [0u/m®] obliczone jako $rednia
geometryczna ze zbioru n wszystkich indywidualnych stezen zapachowych Ze dla
danego punktu pomiarowego zestawiono w Tabeli 15. Mozna zaobserwowaé, ze
w punktach P; i Ps stezenia zapachowe sa znacznie wigksze niz w pozostatych trzech
punktach pomiarowych. W potnocnej czesci sktadowiska odpadéw komunalnych
zlokalizowane sa kompostownia i sortownia. We wschodniej czesci sktadowiska
odpadow komunalnych usytuowany jest oddzielny punkt zbiorki odpadow
komunalnych i kontenery kompostowni. Punkty P; i Ps znajduja si¢ w bliskiej
odleglosci od tych dwdch potencjalnych zrédel emisji zanieczyszczen powietrza, co
moze by¢ przyczyng tak duzych stezen zapachowych oszacowanych w punktach
pomiarowych P; i Ps. Najwigksze stezenie zapachowe oszacowano w miesigcu sierpniu.
Stezenia zapachowe oszacowane w punktach P; i Ps w sezonie letnim byty duzo
wieksze w pordwnaniu ze stezeniami zapachowymi oszacowanymi w tych punktach
pomiarowych w pozostalym sezonie badawczym. Uzyskane wyniki pomiarow
olfaktometrycznych sa3  uwarunkowane zmiennymi w  czasie warunkami
atmosferycznymi panujacymi w danym Sezonie pomiarowym. W Tabeli 16 zestawiono
informacje dotyczace warunkéw meteorologicznych, takich jak: temperatura powietrza,
wilgotnos¢, nastonecznienie, predkos¢ 1 kierunek wiatru odpowiadajacych danemu
miesigcowi pomiarowemu. W potnocnej czgsci Polski dominujg wiatry zachodnie
i potudniowo-zachodnie, co moze by¢ przyczyna ruchu mas powietrza W Kierunku
punktow P; 1 Ps potozonych w kierunku wschodnim i pdéinocno-wschodnim od
sktadowiska odpadéw komunalnych, gdzie oszacowano najwigksze stezenia
zapachowe.

W celu rozréznienia badanych probek zebranych wokot sktadowiska odpadow
komunalnych w réznych miesigcach sezonu pomiarowego przeprowadzono analize
glownych sktadowych (PCA). Na Rysunku 18 przedstawiono wyniki analizy

chemometrycznej uzyskanych zbiorow pomiarowych (zastosowania techniki PCA)
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uzyskanych w trakcie analizy probek analitow z powietrza atmosferycznego zebranych
W poblizu sktadowiska odpadéw komunalnych w catym sezonie pomiarowym.

Na podstawie wykresu przedstawionego na Rysunku 18 mozna wykazaé¢ zalezno$é¢
stopnia ucigzliwosci zapachowej od warunkéw meteorologicznych odpowiadajacych
poszczegbdlnym miesigcom pomiarowym. Zastosowanie analizy PCA nie umozliwilto
rozrdznienia obiektéw na wykresie. Powodem braku rozréznienia tych obiektéw moze
by¢ wplyw wielu czynnikow zewnetrznych na sktad badanych probek. Stwierdzono
duze odlegloéci wewnatrzgrupowe, jak i zewnatrzgrupowe pomig¢dzy obiektami
przedstawionymi na wykresie. Rozrdoznienie obiektow przeprowadzono z
wykorzystaniem szesciu glownych sktadowych. Rysunek 15 jest rzutem dwoch
pierwszych gtéwnych sktadowych stanowigcych okoto 60% wariancji w zbiorze danych
(PC1 - 38,2 %, PC2 — 19,3 %). Wyniki analizy danych pomiarowych z wykorzystaniem
techniki nie moga stanowi¢ podstawy do pelnego rozrdznienia badanych probek,
jednakze zauwazono pewne zalezno$ci. Stwierdzono korelacje pomigdzy stgzeniami
zapachowymi a predkos$cia wiatru oraz temperaturg odpowiadajaca danemu miesigcowi
pomiarowemu. Mozna zatem zauwazy¢, ze im wyzsza temperatura, tym wigksze
stezenie zapachowe. Ponadto, trzy zmienne (stezenie zapachowe, temperatura, predko$é
wiatru) mialy najwiekszy wplyw na rozrdéznienie probek pobranych w czerwcu i
sierpniu. W tych miesigcach pomiarowych odnotowano rowniez najwigksze rdznice
pomiedzy wartosciami oszacowanych stgzen zapachowych oraz pomi¢dzy warto$ciami
temperatury w poszczego6lnych dniach pomiarowych. Dodatkowo, w miesigcu czerwceu 1
sierpniu  osiggni¢to najwyzsza Srednig predko$¢ wiatru, ale roOwniez najwyzsze
odchylenie standardowe pomiaréw stezen zapachowych. Dwie zmienne (kierunek
wiatru 1 naslonecznienie) miaty najwigkszy wplyw na rozrdznienie probek pobranych w
miesigcu lipcu. W tym miesigcu pomiarowym stwierdzono najwigksze roznice
pomiedzy wartoSciami nastonecznienia. Innym badanym parametrem majacym wptyw
na intensywno$¢ wrazen zapachowych byt kierunek wiatru. Najwigksza korelacje
pomiedzy stg¢zeniami zapachowymi a kierunkiem wiatru stwierdzono w miesigcach
marcu 1 maju. Wilgotno§¢ powietrza byla parametrem wplywajacym na st¢zenia
zapachowe dla probek pobranych gléwnie w miesigcu kwietniu. Moze to by¢ zwigzane
z duza iloscia opadow atmosferycznych 1 mgiet wystepujacych w tym miesigcu
pomiarowym. Nastonecznienie jest czynnikiem roznicujacym grupe probek pobranych
w miesigcu sierpniu. W sierpniu zaobserwowano duze nastonecznienie i niewielkie

zachmurzenie, co utatwia dotarcie promieni stonecznych do powierzchni Ziemi. Mozna
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wnioskowaé, ze im wyzsza wilgotno$¢ powietrza, tym mniejsze wartosci st¢zenia
zapachowego oszacowane w danym miesigcu pomiarowym, natomiast im wigksze
nastonecznienie i im wyzsza temperatura, tym wigksze st¢zenie zapachowe o0szacowane

w danym miesigcu pomiarowym.
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Tabela 14 Wartosci liczbowe parametru rozcienczenia do progu wyczuwalnosci D/T otrzymane w kazdym punkcie pomiarowym w catym sezonie
pomiarowym

DIT
Punkt pomiarowy
Miesigc Os.ot-)a P, P, Ps P4 Ps
oceniajaca
Numer pomiaru

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
1 <2 | <2 | <2 | <2 | <2 |<2|<2|<2|<2|<2|<2|<|<2|<2|<2|<2|15]|<2]|<2]|<2
2 4 2 4 4 | <2 <2 | <2 | <2 |<2|<2|<2|<2|<2|<2|<|<| 7T |<2]|<2]|<2
! 3 2| <2 | <2 | <2 | <2 |<2|<2|<2|<2|<2|<2|<2]|15|<2|<2]|<2
4 7 4 7 7T | <2 | <2 | <2|<2|<2|<R2|<2|<2|<2|<2|<2|<2]|15|<|<2]|<2

1 2 | <2 | <2 | <2 | <2 |<2|<2|<2|<2|<2|<2|<|<2] 4 |<2|<2]|2 2 7 | 30

2 2| <2 | <2 | <2 | <2 |<2|<2|<2|<2|<2|<2|<|<2] 2 |<2|<2| 2 |<2|15]|15

. 3 2| <2 | <2 | <2 | <2 | <2 |<2|<2|<2|<2|<|<2|<2] 2 |<2|<2]|2 2 | 15| 15
4 <2 | <2 | <2 | <2 | <2 |<2|<2|<2|<2|<2|<2|<2|<2] 4 |<2|<2]|2 2 | 15| 30
1 15 | 7 | <2 | 7 | <2 | <2 | <2 | <2 |<2|<2|<2|<2|<2|<2|15|<2|<2|<2|<2]|%2
2 4 4 | <2 | 4 | <2 <2 |<2|<2|<2|<2|<2|<|<2|<2]| 4 |<2|<2|<2]|<2|<2
. 3 15 | 15 [ <2 | 7 | <2 | <2 | <2 | <2 | <2 |<2|<2|<2|<|<2| 7 |<2|<2|<2]|<2]|<2
4 15 |15 | <2 | 7 | <2 | <2 | <2 | <2 | <2|<2|<2|<2|<2|<2|15|<2|<2|<2|<2]|%2

1 2| <2 | <2130 |<2|<2|<2|<2| 4 2 | <2 | <2 | <2 |<2|<2|<2|<2|<2|<2]15

v 2 <2 | <2 | <2|15 | <2 |<2|<2|<2| 2 |<2|<2|<|<2|<2|<2|<2|<|<2|<2|T7

3 <2 | <2 | <2|15 | <2 |<2|<2|<2] 4 2 | <2 | <2 | <2 |<2|<|<|<2|<2|<2]|17



http://mostwiedzy.pl

Tabela 14 c.d.

IOIN N N N|O|.O | O|O|W L0 AN
S| VIiVIVIVieldal@dladla|mM Mg | Ty NN NN NS
oo W(Ww|(w|lw|w o | o
Vi ia [N lddldala| TS IV ([NIN Y [y | N
NI NI NN N O|lO|O|O Lo [ToTe]
ViV V| V| V| ®dld|ld|lea|mINIMIMMG T aa| ||~
AN N[N | AN [N AN | AN [N AN | AN [N
VIVIVIVIVIN|IVI IV VT S NNV VS~
AN AN N AN N[N AN N AN N NN NAN| NN | AN
VI SIS ISV VIVI|IV|IVIVIV|IVIV|IV|VIVIV|V]|V]|V
AN AN|(AN | AN (N AN NN NN AN NN NN AN N
VIV V|V V| NINININI I VIVIVIVIVIVIV|V|V|V]|V
222222222222222222222
vV v VIV IV|IVIV|V|VIVIV|VI|IV|IV|VI|V|V]|V
(V] N N N[N N N NN N N[N N
VIS S TITIVIVIVIVIVIVIV|[V|VIV|IV|V
AN AN N[N N N N[N N N[N NN N[N N N N[N AN N
VIVIV|IVIV|IV|VIV|V|VIV|IV|VI|IV|V|VIVI|IV|V]|V]|V
AN AN N[N N N N[N N N[N NN N[N NN N[N NN
VIVIV|IVIV|IV|VIV|V|VIV|IV|VI|IV|V|VIVI|IV|V]|V]|V
NI N N[N N/ N[N N N N N[N N N[N AN
(N RVARVARVARVARVRVERV RN R Dl VA R VARV RV RV RVE RV RY,
422222222222222222222
VIiV|IV|IVIVI|IV|VIV|IV|VI|IVIV|VI|IVI|IV|VI|IV|IV]|V]|V
222222222222222222222
VIiVIV|IVIV|V|VIV|V|VI|IV|IV|VI|V|IV]|V]|V V|V
222222222222222222222
Viv|iv v iv|Vv| V| Vv|V| V| V]|V]|V Vi VIiv|v]|Vv
AN N N[N N N N[N N N[N NN N[N NN
VIiv|iv|iVvVI|iV|Vv| VI V|V|VI|IV|IV| V| V|V| V]|V ||| S|~
AN AN AN N[N AN N AN N[N NN AN NN NN[NAN[AN AN | AN
VIVIV|IVIV|IV|VIV|V|VIV|IV|VI|IV|V|VIVI|IV|V]|V]|V
O N NN AN N N[N N OIILIILOIO NN N N NN AN | N
| VIiVIV|IVIVIV|IVIV|I®d|d|ldal®|VIVIVIVIVIVIV]IV
AN NN N[N O| WO | O|O AN (AN [N | AN
VIiV|IV|iVIV|®o|a|o|lo|H M IMVIVIVIV TS S~
AN NN | N[N AN | N AN N N[N O || OO AN | N
VIVIVIVIVINVIVINIVIVIVIVIolalolo NV Vv T
222222222577505002222
VIiV| V]|V VIVIVI|IV|— ™ |da|l®|® VIV|V
/ANl |d|Nlo|g|d|lN]|F|dA|lN|o|s| Ao
> S S aS

Strona | 95

ISOW \ "V


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Tabela 15 Stgzenia zapachowe oszacowane dla powietrza atmosferycznego dla kazdego

punktu pomiarowyego w trakcie 9-cio miesi¢cznego sezonu pomiarowego

Cod [ou/m®]
Punkt Numer ..
pomiarowy | pomiaru Miesigc
| I i v V VI VII | VIIT | IX
1 1,7 | 1,7 | 16 | 1,7 | 21 | 1,7 | 16 37 | 21
2 56 | 1,7 | 14 | 17 | 1,7 | 26 | 1,7 | 57 | 33
P 3 7,3 1,7 1,7 1,7 1,7 37 10 1,7 7,3
4 9,8 1,7 10 31 1,7 1,7 31 1,7 1,7
Srednia | 61 | 1,7 | 10 | 90 | 1,8 | 11 15 24 | 3,6
1 1,7 | L7 | 47 | 17 | 17 | 1,7 | 1,7 | 1,7 | 17
2 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 8,5
P2 3 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 3,2 1,7
4 1,7 | L7 | 47 | 1,7 | 47 | 1,7 | 1,7 | 1,7 | 3.2
Srednia | 1,7 | 17 | 1,7 | 1,7 | 1,7 | 1,7 | 1,7 | 21 | 38
1 1,7 1,7 1,7 5,6 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7
2 1,7 1,7 1,7 3,2 1,7 1,7 9,8 1,7 1,7
Ps3 3 1,7 | L7 | 47 | 17 | 17 | 1,7 | 1,7 | 1,7 | 17
4 1,7 | L7 | 47 | 17 | 17 | 1,7 | 1,7 | 1,7 | 17
Srednia 1,7 1,7 1,7 3,1 1,7 1,7 3,7 1,7 1,7
1 1,7 1,7 1,7 1,7 6,3 6,3 1,7 1,7 1,7
2 1,7 | 50 | 4,7 | 1,7 | 39 | 1,7 | 1,7 | 1,7 | 17
P4 3 1,7 | 4,7 | 14 | 17 | 17 | 39 | 1,7 | 1,7 | 17
4 1,7 1,7 1,7 1,7 5,6 1,7 1,7 1,7 1,7
Srednia 1,7 2,5 4,8 1,7 | 44 | 34 1,7 1,7 1,7
1 19 | 48 | 1,7 | L7 | 1,7 | 21 | 85 | 21 | 98
2 1,7 | 32 | 1,7 | 1,7 | 1,7 | 50 11 16 | 7,3
Ps 3 1,7 | 19 | 1,7 | 1,7 | 16 22 | 73 | 26 | 26
4 1,7 31 1,7 16 1,7 37 16 3,6 44
Srednia | 60 | 15 | 1,7 | 50 | 53 | 28 11 | 61 | 54
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Tabela 16 Warunki meteorologiczne podczas pobierania probek powietrza w poszczegodlnych

miesigcach pomiarowych

Warunki meteorologiczne

Miesiac| Temperatura [°C] Wilgotnosé [%] Pr«;dl[(li)rénc'/rv]x]fiatru Nale)\lll\;crzzl]ienie Kierunek
- - - - wiatru
Min. Max. Srednia|Min. Max. Srednia| Min. Max. Srednia|Min. Max. Srednia
I 0 3 2 72 93 82 5 22 11 21 213 88 |NE/SW/W
I -3 8 3 72 93 81 10 35 20 21 310 100 NWJ\?W/
i 3 11 7 63 81 65 18 26 21 114 402 256 |S/SE/SW
v 4 15 10 49 72 62 8 26 17 148 662 366 | NE/S/W
\Y 5 20 13 60 87 71 6 24 11 210 719 534 N/W
VI 18 25 20 52 76 60 22 41 29 118 771 470 SE/W
VII 17 18 18 59 87 72 13 22 18 102 769 402 | E/W/SW
VIII 18 24 21 45 67 56 7 43 25 51 736 377 | NW/SW
IX 14 19 16 54 82 69 8 22 14 101 396 180 | NW/SW

Min. — warto$¢ minimalna
Max. — warto$¢ maksymalna

4.7.3 Poréwnanie wynikéw badan przeprowadzonych z wykorzystaniem
technik GCxGC-TOF-MS i olfaktometrii terenowej

W Tabeli 17  zestawiono  wyniki  badan  chromatograficznych
1 olfaktometrycznych przeprowadzonych w miesigcach od stycznia do wrzesnia. Na
podstawie S$rednich warto$ci liczbowych parametru OAV, wsréd zwigzkow
zapachowych zidentyfikowanych w badanych prébkach pobranych w kazdym punkcie
pomiarowym wyrdzniono zwigzki chemiczne, ktore majg najwiekszy procentowy udziat
w catkowitej emisji zapachu. Procentowy udzial zwigzkow chemicznych
zidentyfikowanych w badanych probkach w catkowitej emisji zapachu przedstawiono
schematycznie na Rysunku 19. Stwierdzono, ze disiarczek dietylu wystepuje w
badanych préobkach na najwyzszym poziomie stezen w poréwnaniu do pozostatych
zidentyfikowanych zwigzkéw chemicznych. Jednakze warto$¢ liczbowa parametru
OAV obliczona dla disiarczku dietylu nie jest warto$cig najwieksza sposroéd wszystkich

wartosci odpowiadajacym zwiazkom chemicznym wystgpujacych w badanych
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probkach. Przyczyna réznic pomigdzy stezeniami chemicznymi a wartosciami
liczbowymi OAV jest mata warto$¢ liczbowa wspotczynnika wechowej wyczuwalnosci
zapachu, ktora dla disiarczku dietylu jest réwna 1,5. Duzo nizszg warto$cig liczbowa
progu wechowej wyczuwalnos$ci zapachu charakteryzuje si¢ trimetyloamina, ktéra ma
najwigkszy procentowy udzial w catkowitej emisji zapachu na obszarach sgsiadujacych
ze sktadowiskiem odpadéw komunalnych. Pomimo faktu, Zze benzen wystepuje W
badanym powietrzu na wysokim poziomie stezen, nie jest on sklasyfikowany jako
substancja chemiczna majgca najwickszy procentowy udziat w catkowitej emisji
zapachu. Przyczyng jest duza warto$¢ liczbowa wspodtczynnika wechowej
wyczuwalno$ci zapachu, a wigc rowniez niska warto$¢ liczbowa parametru OAV.
Zwigzki chemiczne z grupy alkandw wystepujace w badanych probkach charakteryzuja
si¢ duzymi warto$ciami wspotczynnika wechowej wyczuwalno$ci zapachu, dlatego tez
nie s3 klasyfikowane jako zwigzki zapachowe majace duzy procentowy udziat
w catkowitej emisji odoréw w poblizu badanego zrodla emisji. Zwigzki chemiczne
zawierajace siarke 1 azot oraz zwiazki chemiczne z grupy aldehyddéw charakteryzuja sie
matymi warto$ciami wspotczynnikow wechowej wyczuwalno$ci zapachu, dlatego sa
klasyfikowane jako gléwne zwigzki zapachowe wystepujace w badanych probkach.
Wsréd estrow zidentyfikowanych 1 oznaczonych w badanych probkach tylko ester
butylowy kwasu octowego charakteryzuje si¢ malg warto$cig wspotczynnika wechowe;j
wyczuwalno$ci zapachu, a w konsekwencji duza warto$cig liczbowa parametru OAV.
W przypadku zwigzkéw chemicznych takich jak: kamfen, o-cymen i y-terpinen nie
mozna okresli¢ wartosci OAV, co uniemozliwia wyznaczenie ich procentowego udziatu
w catkowitej emisji zapachu. Powodem niemozliwosci sklasyfikowania tych zwigzkow
chemicznych jako glowne substancje zapachowe jest brak wystarczajacych danych
literaturowych.
Poréwnujac  wyniki uzyskane z wykorzystaniem techniki chromatograficznej
i olfaktometrycznej stwierdzono, ze probki analitow z badanego powietrza pobrane
w punkcie pomiarowym P; charakteryzuja si¢ najwicksza ucigzliwoscia zapachowa.
Poréwnujac stezenia chemiczne i warto$ci liczbowe parametru OAV okreslone dla
badanych probek pobranych w punktach P,, P3, P4 i Ps stwierdzono, ze dla punktu
pomiarowego Ps; uzyskano duzo nizsze wartosci liczbowe tych parametrow
w poroéwnaniu z warto§ciami liczbowymi okreslonymi dla badanych probek pobranych
w pozostatych punktach pomiarowych. W konsekwencji, probki pobrane z punktu
pomiarowego P, charakteryzuja si¢ najmniejsza ucigzliwo$cig zapachowg ze wszystkich
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badanych probek. W przypadku wynikow uzyskanych z wykorzystaniem obu technik
pomiarowych w punktach pomiarowych P, Ps i Ps nie stwierdzono istotnych korelacji.
Przyczyng réznic obserwowanych pomiedzy $rednim st¢zeniem chemicznym danego
zwiazku zapachowego, wartoscig liczbowa parametru OAV a stezeniem zapachowym
oszacowanym w danym punkcie pomiarowym moze by¢ fakt, ze zastosowanie analizy
chromatograficznej w badaniach ucigzliwo$ci zapachowej uniemozliwia przewidzenie
interakcji sktadnikow probki zwigzanych ze wzmocnieniem lub ostabienie zapachu
badanych probek. W przypadku przeprowadzenia badan olfaktometrycznych mozna
zaobserwowac 1 zmierzy¢ takie efekty. Przyczyna réznic w uzyskanych wynikach
przeprowadzonych technikami GCxGC-TOF-MS i olfaktometrii terenowej moze by¢
ograniczona liczba zwigzkow zapachowych zidentyfikowanych i oznaczonych za z
wykorzystaniem techniki GCxGC-TOF-MS. Ponadto, w literaturze mozna doszukac si¢
kilku réznych wartosci liczbowe wspodtczynnika wechowej wyczuwalno$ci zapachu
charakteryzujacych dany zwigzek chemiczny [92, 192]. W konsekwencji, wartos¢
liczbowa OAV moze by¢ inna w zaleznosci od wartosci wspoOtczynnika wechowe;j
wyczuwalno$ci zapachu, zastosowanej w obliczeniach. Niemniej jednak istnieje
korelacja pomigdzy wynikami uzyskami z wykorzystaniem technik GCxGC-TOF-MS i
olfaktometrii terenowej, co moze wskazywa¢ na komplementarno$¢ zastosowanych

technik pomiarowych.
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Tabela 17 Poréwnanie wynikéw analizy chromatograficznej i olfaktometryczne;j

Punkt I . 3 2
pomiarowy wiazek chemiczny C [pg/dm’] OAV Cod [OUE/M]
P1 trimetyloamina 6,84 + 0,44 212 + 14 91
ester butylowy kwasu octowego 4,62+0,11 105,0 £ 2,8

heksanal 14,28 + 0,29 61,4 +9,7
nonanal 18,51 + 0,47 54,4+ 1,4
pentanal 14,53 +£ 0,57 42,7+5,9
etanal 19,21+ 0,72 12,80 + 0,48
disiarczek dietylu 22,15 + 0,88 11,05+ 0,44
disiarczek dimetylu 19,36 £ 0,71 8,77 £ 0,32
fenol 9,10 + 0,07 1,625+ 0,013
kwas octowy 9,30+ 0,32 1,55 + 0,053
a-pinen 19,31+ 0,63 1,072 +£ 0,035
SUMA 157,2+5,2 512+ 35
P, trimetyloamina 5,82+0,15 181,3+6,6 2,0
ester butylowy kwasu octowego 8,50 + 0,34 160,0 + 6,7
heksanal 556+0,18 309+1,5
nonanal 10,54 + 0,37 20,7+ 1,1
pentanal 8,51+0,33 19,64 + 0,91
etanal 7,18 £ 0,25 5,70 £ 0,34
disiarczek dietylu 11,44 + 0,48 5,27 £ 0,46
disiarczek dimetylu 11,61 +£0,72 4,73 £ 0,24
fenol 9,62 + 0,30 1,714+ 0,076
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Tabela 17 c.d.

kwas octowy 4,74 +0,22 0,783 +£ 0,052
a-pinen 5,67 +0,23 0,311+ 0,018
SUMA 89,2 + 3,6 431+18
P3 trimetyloamina 11,53 +0,42 359+19 2,1
ester butylowy kwasu octowego 571+0,19 90,0 £ 7,8
heksanal 489+0,17 17,13 £ 0,86
nonanal 6,60 + 0,32 19,4+ 1,3
pentanal 5,53+0,22 13,42 £ 0,76
etanal 3,84+0,15 2,53+£0,14
disiarczek dietylu 2,71+£0,11 1,350 £ 0,078
disiarczek dimetylu 8,47 £ 0,33 3,82 £ 0,21
fenol 2,41 +£0,07 0,429 +0,018
kwas octowy 8,62+ 0,22 1,433 + 0,052
a-pinen 574+0,17 0,317+ 0,13
SUMA 66,1 +2,4 509 + 30
P4 trimetyloamina 4,90+0,18 153,1 £8,0 2,6
ester butylowy kwasu octowego 3,68 +£0,17 90,0 £ 6,0
heksanal 3,15+0,12 11,07+ 0,61
nonanal 8,40+ 0,29 247 +£1,2
pentanal 5,64+0,16 13,66 £ 0,55
etanal 3,23+0,16 2,13+0,15
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Tabela 17 c.d.

disiarczek dietylu 9,41 +£0,34 4,70 £ 0,24
disiarczek dimetylu 3,11+0,10 1,409 £ 0,064
fenol 3,03+0,16 0,536 + 0,040
kwas octowy 5,74 £ 0,25 0,950 + 0,059
a-pinen 472+0,13 (261 +1,0) - 10
SUMA 55,0 £2,1 303+17
Ps trimetyloamina 7,91+ 0,29 247 +13 9,3
ester butylowy kwasu octowego 4,15+ 0,15 102,5+5,3
heksanal 6,04 £ 0,24 21.4+1,2
nonanal 4,74 £ 0,22 13,82 +£ 0,92
pentanal 492 +0,28 11,95+ 0,97
etanal 6,21 +£0,28 4,13 +£ 0,26
disiarczek dietylu 4,62 +0,28 2,30 £0,20
disiarczek dimetylu 5,35+0,21 2,41+0,14
fenol 2,11+0,08 0,375 + 0,020
kwas octowy 8,37 £ 0,24 1,383 + 0,057
a-pinen 493+0,17 0,272 £0,013
SUMA 59,4 +£2,4 408 £ 22
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PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze funkcjonowanie
sktadowiska odpadow komunalnych jest przyczyng wystepowania zjawiska
ucigzliwosci zapachowej na obszarach przylegltych do zrédla emisji odorow. W celu
okreslenia negatywnego wplywu emisji odorow na Srodowisko niezbgdna byta
integracja informacji na temat warunkdw meteorologicznych, uksztaltowaniu
1 uzytkowaniu terenu, toksycznych wiasciwosciach zapachowych zwigzkow
chemicznych emitowanych do $rodowiska oraz zakresie wykorzystania metod
analitycznych i olfaktometrycznych. Badania przeprowadzone z wykorzystaniem
techniki GCxGC-TOF MS potwierdzity swoja uzyteczno$¢ jako narzgdzie do analizy
probek analitow pobranych z powietrza atmosferycznego. Zastosowanie techniki
GCxGC-TOF MS umozliwito przeprowadzenie analizy ilociowej i jakosciowej probek
analitéw z badanego powietrza pobranych w punktach pomiarowych zlokalizowanych
wokol sktadowiska odpadéw komunalnych. Umozliwito to identyfikacje¢ i oznaczenie
zwigzkodw zapachowych, a uwzglednienie wartosci liczbowych wspotczynnikoéw
wechowe] wyczuwalno$ci zapachu pozwolito na wskazanie gléwnych zwigzkow
zapachowych majacych najwiekszy udziat w catkowitej emisji zapachu. Na podstawie
szczegotowej charakterystyki badanych probek okre§lono réznice w sktadzie badanych
probek w zaleznosci od lokalizacji punktu pomiarowego i1 miesigca, w ktérym probki
pobrano. Wykorzystanie spektrometru mas z analizatorem czasu przelotu
zapewniajacego duzg szybkos$¢ zbierana danych 200 widm/s zapewnito wyznaczenie
stezen chemicznych z wigksza doktadnosciag. Porownanie wynikéw uzyskanych
z wykorzystaniem techniki GCxGC-TOF-MS i techniki olfaktometrii terenowej
umozliwito zidentyfikowanie punktow pomiarowych charakteryzujacych si¢ najwigksza
(P1) i najmniejszg ucigzliwoscig zapachowa (P4). W przypadku wynikéw uzyskanych
z analizy probek pobranych w pozostatych punktach pomiarowych z wykorzystaniem
obu technik, nie zauwazono $cistych korelacji. Ponadto, zastosowanie techniki PCA do
opracowania wieloparametrowych zbiorow danych pomiarowych zapewnito mozliwos¢
wskazania zalezno$ci pomigdzy r6znymi informacjami na temat warunkow
meteorologicznych charakterystycznych dla danego miesigca pomiarowego oraz

stezeniami zapachowymi.
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Ucigzliwo$¢ zapachowa jest jednym z gldownych powodéw skarg ludnosci na jakosé
powietrza atmosferycznego. W konsekwencji niezbedne jest prowadzenie badan
majacych na celu ocen¢ oddziatywania zrodet emisji odorow na $rodowisko oraz na
zdrowie 1 zycie spoleczenstwa. Zastosowanie techniki sensorycznej jaka jest
olfaktometria terenowa umozliwito okreslenie intensywno$ci zapachu i stezenia
zapachowego w kazdym punkcie pomiarowych zlokalizowanych wokot sktadowiska
odpadéw  komunalnych z  uwzglednieniem  warunkow  atmosferycznych
charakterystycznych dla danego sezonu pomiarowego. Zastosowanie techniki
dwuwymiarowej chromatografii gazowej umozliwito identyfikacje 1 oznaczenie
gtownych zwigzkow zapachowych w badanych probkach. Kompleksowe zastosowanie
obydwu technik w badaniach ucigzliwo$ci zapachowej jest zaleta i nowatorskim
podejsciem w tego typu badaniach. Badania przeprowadzone z jednoczesnym
wykorzystaniem techniki GCxGC-TOF-MS i techniki olfaktometrii terenowej,
z ktéorych wuzyskane wyniki przedstawiono w tej pracy doktorskiej, zostaty
przeprowadzone po raz pierwszy na terenie wojewodztwa pomorskiego. Ponadto,
zastosowanie  metody  sensorycznej umozliwito  okre§lenie  intensywnosci
nieprzyjemnego zapachu odczuwanego przez ludno$¢ zamieszkujaca badz
przebywajaca na terenach przyleglych do skladowiska odpadow komunalnych.
Wyznaczenie wartosci liczbowych wspotczynnikow aktywnosci zapachowej pozwala
na wskazanie zwigzkéw chemicznych majacych najwigkszy procentowy udzial
w catkowitej emisji zapachu z badanego obszaru. Stezenia chemiczne wyznaczone
z wykorzystaniem techniki GCxGC-TOF-MS s3a informacja niezbedng do podjecia
decyzji o ograniczeniu emisji zwiazkow zapachowych charakteryzujacych si¢ duzymi
warto$ciami liczbowymi wspolczynnikéw aktywnosci zapachowej do $rodowiska.
Jednakze brak polskich regulacji prawnych dotyczacych ograniczenia ucigzliwos$ci
zapachowej na terenach przyleglych do terenéw gospodarki komunalnej uniemozliwia
porownanie st¢zen chemicznych wielu zwigzkéw zapachowych uzyskanych w wyniku
przeprowadzonych badan ze st¢zeniami dopuszczalnymi. W konsekwencji niemozliwe
jest podjecie decyzji o koniecznosci ograniczenia emisji odoréw oraz decyzji dotyczacej
ograniczenia ucigzliwosci zapachowej. Podsumowujac, kompleksowe zastosowanie
technik GCxXGC-TOF-MS i olfaktometrii terenowej do szczegdtowej charakterystyki
powietrza zanieczyszczonego substancjami zapachowymi 1 oceny ucigzliwosci

zapachowe] moze by¢ w przysztosci podstawa do udoskonalenia juz istniejacych
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przepisoOw prawnych dotyczacych jakosci powietrza zewnetrznego badz opracowania

nowych przepisoéw prawnych dotyczacych emisji odorow.
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ANEKS 1

Wyniki pomiaru zawarto$ci zwigzkow zapachowych w probkach powietrza atmosferycznego zebranych w punkcie pomiarowym P;

Czas retencji o 5
11 ot Nazwa zwiazku chemicznego Stezenie C [ug/dm’]
I I 1 v \Y/ VI Vil VIl IX
315 1,91 | butan 3,7 3,7 3,8 3,8 3,7 3,8 3,7 3,9 3,7
320 2,37 | etanol 11,2 11,0 11,4 11,2 11,0 11,4 11,5 11,7 11,1
330 1,93 | 2-metylobutan 2,1 2,0 2,1 2,2 2,0 2,1 2,2 2,2 2,0
340 2,36 | acetonitryl 5,2 51 55 5,2 51 55 55 5,6 5,1
345 2,75 | propanol 6,9 6,7 7,0 6,9 6,7 7,0 7,0 7,1 6,8
380 2,18 | pentan 4,7 4,5 4,6 4,6 4,5 4,6 4,7 4,7 4,5
380 2,16 | etanal 19,1 18,5 19,6 19,0 18,5 19,6 19,7 19,9 18,7
410 2,12 | ester etylowy kwasu octowego 4,6 4.4 4,6 4,6 4,4 4,5 4,6 4,8 4,5
435 1,49 | kwas octowy 9,1 9,0 9,5 9,4 9,0 9,5 9,5 9,6 9,1
456 2,42 | disiarczek dietylu 22,0 21,0 22,6 22,2 21,0 22,6 22,7 23,0 21,8
465 2,17 | benzen 16,4 15,8 16,6 16,5 15,8 16,6 16,7 17,0 16,2
465 2,69 | butanol 55 5,3 5,6 55 5,3 5,6 5,6 57 54
500 2,27 | pentanal 14,2 14,0 14,8 14,5 14,0 14,8 14,9 15,1 14,2
500 2,28 | d-limonen 8,4 8,1 8,5 8,4 8,1 8,5 8,6 8,7 8,3
530 2,37 | ester etylowy kwasu propionowego 8,5 8,3 8,6 8,5 8,3 8,6 8,6 8,7 8,4
545 2,38 | ester metylowy kwasu mastowego 7,3 7,1 7,4 7,3 7,1 7,4 7,4 7,5 7,2
580 2,52 | disiarczek dimetylu 19,4 18,6 19,5 19,4 18,6 19,5 19,7 20,0 19,0
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640 | 2,30 | toluen 116 | 11,3 | 119 | 11,8 | 11,3 | 11,9 | 119 | 121 | 115
655 | 2,04 | 2-metylohept-1-en 4,2 4,1 4,2 4,2 4,1 4,2 4,3 4.4 4,1
680 | 2,79 | heksanal 14,1 | 13,9 | 144 | 142 | 139 | 144 | 144 | 145 | 140
725 | 2,16 | oktan 2,1 2.1 2,3 2,2 2.1 2,3 2,3 2,3 2,1
725 | 2,30 | ester butylowy kwasu octowego 4,2 4,1 4,2 4,2 4,1 4,2 4,3 4,3 4,2
825 | 2,35 | etylobenzen 15,1 | 150 | 154 | 152 | 150 | 154 | 155 | 156 | 15,0
845 | 2,32 | m-ksylen 134 | 132 | 135 | 134 | 132 | 135 | 135 | 136 | 132
895 | 2,39 | o-ksylen 182 | 179 | 185 | 183 | 179 | 185 | 186 | 18,7 | 18,1
910 | 2,39 | p-ksylen 122 | 12,0 | 125 | 123 | 120 | 125 | 125 | 126 | 121
935 | 2,06 | nonan 4,2 41 4,2 4,2 41 4,2 4,2 4,3 4,1
1015 | 3,52 | benzaldehyd 16,0 | 157 | 16,1 | 16,1 | 157 | 16,1 | 16,2 | 16,3 | 158
1050 | 2,09 | kampfen 6,1 6,1 6,3 6,2 6,1 6,3 6,3 6,3 6,1
1090 | 1,58 | fenol 9,1 9,0 9,2 9,1 9,0 9,2 9,2 9,2 9,0
1100 | 2,15 | a-felandren 10,4 | 10,2 | 105 | 10,4 | 10,2 | 105 | 105 | 10,6 | 10,2
1135 | 2,81 | 1,2,3-trimetylobenzen 143 | 13,9 | 145 | 144 | 139 | 145 | 145 | 14,7 | 140
1185 | 2,08 | a-pinen 19,3 | 18,7 | 196 | 195 | 18,7 | 196 | 19,7 | 199 | 188
1240 | 2,03 | trimetyloamina 6,9 6,4 6,9 6,9 6,4 6,9 7,0 7,2 6,5
1270 | 2,23 | o-cymen 9,5 9,1 9,5 9,5 9,1 9,5 9,6 9,7 9,1
1285 | 2,17 | y-terpinen 12,4 | 11,8 | 12,7 | 125 | 11,8 | 12,7 | 12,7 | 13,0 | 120
1420 | 2,38 | nonanal 185 | 180 | 18,7 | 186 | 180 | 18,7 | 188 | 19,0 | 182
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Wyniki pomiaru zawarto$ci zwigzkoéw zapachowych w probkach powietrza atmosferycznego zebranych w punkcie pomiarowym P,

Czas retencji o 5
1rt ot Nazwa zwigzku chemicznego Stezenie C [ug/dm’]

I I i v \ \i Vi VI IX
315 1,91 | butan 3,4 3,3 3,4 3,5 3,5 3,6 3,7 3,7 3,7
320 | 2,37 | etanol 4,4 4,2 4,2 4,3 4,3 4.4 4,3 4,5 4,5
330 1,93 | 2-metylobutan 3,3 3,1 3,2 3,1 3,1 3,2 3,3 3,4 3,4
340 2,36 | acetonitryl 7,2 7,1 7,5 7,3 7,1 7,5 7,6 7,6 7,7
345 | 2,75 | propanol 4.4 4.4 4,7 4.4 4,5 4,7 4,5 4,8 4,8
380 | 2,18 | pentan 2,3 2,3 2,2 2,3 2,3 2,2 2,3 2,4 2,4
380 | 2,16 | etanal 7,0 6,9 6,9 7,0 6,9 7,2 7,2 7,4 7,4
410 2,12 | ester etylowy kwasu octowego 8,3 8,2 8,4 8,2 8,6 8,5 8,8 8,8 8,7
435 1,49 | kwas octowy 4,5 4,6 4,5 4,7 4,7 4,7 4,8 4,9 4,9
456 | 2,42 | disiarczek dietylu 114 | 11,2 | 11,7 | 109 | 114 | 116 | 114 | 115 11,5
465 | 2,17 | benzen 12,1 | 125 | 12,2 | 123 | 12,7 | 126 | 129 | 131 13,0
465 | 2,69 | butanol 75 7,1 7,7 7,4 7,1 75 7,8 7,9 7,7
500 2,27 | pentanal 8,2 8,2 8,5 8,4 8,5 8,6 8,5 8,8 8,8
500 | 2,28 | d-limonen 2,0 1,9 1,9 2,0 2,0 2,3 2,3 2,3 2,2
530 2,37 | ester etylowy kwasu propionowego 34 34 3,8 3,4 3,5 3,7 3,6 3,8 3,8
545 2,38 | ester metylowy kwasu mastowego 5,7 5,6 5,6 5,6 5,6 5,7 5,8 5,9 5,9
580 | 2,52 | disiarczek dimetylu 11,3 | 109 | 111 | 11,7 | 115 | 11,2 | 123 | 123 12,1
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640 | 2,30 |toluen 178 | 18,1 | 176 | 185 | 18,3 | 18,7 | 179 | 19,0 19,0
655 | 2,04 | 2-metylohept-1-en 3,0 3,2 3,2 3,1 3,1 33 3,2 3,3 3,4
680 | 2,79 | heksanal 54 5,3 55 53 5,6 5,6 55 5,7 57
725 | 2,16 | oktan 2,8 2,9 2,8 3,0 2,9 3,0 2,8 2,9 3,0
725 2,30 | ester butylowy kwasu octowego 6,3 6,3 6,2 6,3 6,4 6,4 6,5 6,6 6,6
825 | 2,35 | etylobenzen 120 | 12,3 | 12,2 | 12,0 | 12,7 | 126 | 12,8 | 13,0 12,9
845 | 2,32 | m-ksylen 158 | 16,1 | 159 | 16,0 | 156 | 16,5 | 16,4 | 16,7 16,8
895 | 2,39 | o-ksylen 128 | 128 | 129 | 135 | 134 | 13,7 | 142 | 14,2 14,0
910 | 2,39 | p-ksylen 159 | 15,7 | 157 | 16,2 | 16,4 | 16,5 | 16,5 | 16,9 16,8
935 | 2,06 |nonan 34 34 3,6 3,5 3,5 3,6 3,8 3,8 3,8
1015 | 3,52 | benzaldehyd 8,6 8,5 8,7 8,9 8,6 8,9 9,0 8,9 91
1050 | 2,09 | kampfen 2,1 2,1 2,1 2,2 2,2 2,3 2,1 2,3 2,3
1090 | 1,58 | fenol 9,3 9,5 9,6 9,5 9,4 9,8 9,7 9,9 9,8
1100 | 2,15 | o-felandren 4,3 4,3 4,5 4.4 4,5 4,6 4,5 4,7 4,7
1135 | 2,81 | 1,2,3-trimetylobenzen 9,8 9,6 9,8 10,1 9,7 9,9 9,8 10,2 10,0
1185 | 2,08 | a-pinen 5,4 55 5,6 55 5,6 5,8 55 5,7 5,8
1240 | 2,03 | trimetyloamina 5,7 5,7 58 59 5,7 59 57 6,0 6,0
1270 | 2,23 | o-cymen 11,2 11,1 11,4 11,6 11,4 11,6 11,4 11,9 11,9
1285 | 2,17 | y-terpinen 5,6 57 59 5,7 57 6,0 5,7 6,0 59
1420 | 2,38 | nonanal 10,1 | 10,3 | 105 | 106 | 104 | 10,7 | 104 | 10,9 10,7
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ANEKS 3

Wyniki pomiaru zawarto$ci zwigzkéw zapachowych w probkach powietrza atmosferycznego zebranych w punkcie pomiarowym P3

Czas retencji o 5
1 ot Nazwa zwiazku chemicznego Stezenie C [ug/dm’]

I I i v \ Vi VI VI IX
315 1,91 | butan 3,0 3,0 3,0 3,2 3,0 3,1 33 3,1 3,0
320 2,37 | etanol 7,2 6,9 7,1 7,5 7,2 7,2 7,5 7,3 6,9
330 1,93 | 2-metylobutan 3,1 3,0 2,9 3,3 3,0 3,2 33 31 2,9
340 2,36 | acetonitryl 7,0 7,0 7,2 7,6 7,3 7,3 7,6 7,4 7,2
345 2,75 | propanol 4,5 4,7 4,6 4.8 4,7 4,7 4.8 4,9 4,6
380 | 2,18 | pentan 3,6 3,5 3,6 3,8 3,7 3,8 3,9 3,9 3,5
380 | 2,16 | etanal 3,7 3,7 3,7 4,0 3,8 3,7 3,9 3,7 4,0
410 2,12 | ester etylowy kwasu octowego 55 5,7 5,6 5,8 5,7 5,8 55 59 5,8
435 1,49 | kwas octowy 8,5 8,4 8,6 8,8 8,6 8,5 8,8 8,6 8,6
456 | 2,42 | disiarczek dietylu 2,7 2,6 2,7 2,7 2,7 2,7 2,8 2,8 2,6
465 | 2,17 | benzen 4,0 4,0 4,0 4,2 4,2 4,1 4,2 4,1 4,1
465 | 2,69 | butanol 3,5 3,3 3,3 3,7 3,6 3,4 3,5 3,6 3,5
500 2,27 | pentanal 53 55 5,6 53 57 5,6 5,6 55 54
500 2,28 | d-limonen 3,9 3,9 4,1 4,3 4,0 4,1 4,3 4,2 4,0
530 2,37 | ester etylowy kwasu propionowego 4,1 4,3 4,5 4,5 4,2 4,1 4,5 4,5 4,1
545 2,38 | ester metylowy kwasu mastowego 4.6 4.6 48 49 45 4.6 4.6 49 4.6
580 2,52 | disiarczek dimetylu 8,1 8,1 8,6 8,7 8,1 8,4 8,7 8,4 8,5
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640 2,30 | toluen 2,1 2,1 2,2 2,3 2,2 2,3 2,1 2,3 2,2
655 2,04 | 2-metylohept-1-en 2,5 2,6 2,5 2,6 2,6 2,7 2,6 2,7 2,5
680 2,79 | heksanal 4,6 4,8 5,0 5,0 4,6 4,8 5,0 4,8 4,7
725 2,16 | oktan 3,6 3,4 3,7 3,7 3,4 3,5 3,8 3,6 3,7
725 2,30 | ester butylowy kwasu octowego 3,5 3,7 3,4 3,7 3,6 3,6 3,8 3,7 3,4
825 2,35 | etylobenzen 51 5,0 55 55 5,2 53 5,6 5,4 5,2
845 2,32 | m-ksylen 6,9 7,1 7,3 7,5 6,9 7,0 7,4 7,4 7,3
895 2,39 | 0-ksylen 6,8 6,7 7,1 7,2 6,6 6,7 7,2 6,9 6,6
910 2,39 | p-ksylen 4,0 4,2 4,0 4,6 4.4 4,0 4,5 4,6 4.4
935 2,06 | nonan 3,8 3,7 3,8 3,8 3,8 3,7 3,9 3,9 3,8
1015 | 3,52 | benzaldehyd 4,1 4,1 4,1 4,5 4,5 4.4 4,5 4,3 4,2
1050 | 2,09 | kampfen 34 34 3,5 3,5 34 3,6 3,6 3,6 3,5
1090 | 1,58 | fenol 2,4 2,3 2,4 2,4 2,3 2,4 2,5 2,5 2,5
1100 | 2,15 | o-felandren 57 57 58 58 5,7 59 5,7 59 5,7
1135 | 2,81 | 1,2,3-trimetylobenzen 3,6 3,7 3,7 3,8 3,6 3,6 3,8 3,7 3,8
1185 | 2,08 | a-pinen 55 55 5,7 59 5,6 5,7 59 59 5,7
1240 | 2,03 | trimetyloamina 11,1 | 11,2 115 | 119 | 11,3 | 11,2 119 | 11,7 11,7
1270 | 2,23 | o-cymen 3,0 2,9 3,1 3,3 3,0 3,0 3,2 3,3 3,2
1285 | 2,17 | y-terpinen 5,3 51 52 55 51 5,2 55 5,3 54
1420 | 2,38 | nonanal 6,3 6,4 6,9 6,7 6,4 6,3 6,9 6,9 6,6
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Wyniki pomiaru zawarto$ci zwigzkow zapachowych w probkach powietrza atmosferycznego zebranych w punkcie pomiarowym P,

Czas retencji o 5
1 ot Nazwa zwiazku chemicznego Stezenie C [ug/dm’]

I I i v \ Vi VI VI IX
315 1,91 | butan 5,0 51 54 5,2 5,4 53 5,2 5,2 5,0
320 | 2,37 | etanol 6,9 6,7 7,1 6,8 7,1 7,0 6,9 6,9 6,7
330 1,93 | 2-metylobutan 3,5 3,7 3,9 3,6 3,9 3,7 3,7 3,8 3,5
340 | 2,36 | acetonitryl 6,4 6,7 6,8 6,4 6,8 6,7 6,4 6,4 6,4
345 2,75 | propanol 1,9 2,0 2,1 1,9 2,1 2,1 1,9 1,9 1,9
380 | 2,18 | pentan 5,9 6,1 6,3 6,2 6,3 6,0 6,0 59 59
380 | 2,16 | etanal 3,0 33 3,4 3,0 3,4 3,3 3,0 3,1 3,0
410 2,12 | ester etylowy kwasu octowego 4,0 4,3 4,4 4,0 4,4 4,3 4,0 4,0 4,0
435 1,49 | kwas octowy 54 5,8 6,0 5,6 6,0 59 54 55 54
456 | 2,42 | disiarczek dietylu 9,3 9,5 9,7 9,3 9,7 9,6 9,3 9,3 9,4
465 | 2,17 | benzen 2,0 2,3 2,4 2,0 2,4 2,3 2,1 2,2 2,0
465 | 2,69 | butanol 4,5 4,7 4,9 4,6 4,9 4,8 4,5 4,5 4,5
500 | 2,27 | pentanal 55 5,6 58 54 57 5,6 54 55 55
500 | 2,28 | d-limonen 3,5 3,7 3,8 3,6 3,8 3,7 34 3,5 3,4
530 2,37 | ester etylowy kwasu propionowego 7,2 7,5 7,7 7,1 7,7 7,6 7,3 7,4 7,4
545 2,38 | ester metylowy kwasu mastowego 6,6 7,0 7,2 6,7 7,2 7,0 6,8 6,9 6,8
580 2,52 | disiarczek dimetylu 3,0 3,1 3,2 3,0 3,2 3,1 3,0 3,1 3,1
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655 2,30 | toluen 3,9 4,2 4,3 3,9 4,3 4,2 4,1 4,1 4,0
680 2,04 | 2-metylohept-1-en 2,8 3,0 3,0 2,9 3,0 3,0 2,9 2,8 2,9
725 2,79 | heksanal 2,9 3,0 3,1 2,9 3,1 3,0 2,9 3,0 3,0
725 2,16 | oktan 3,0 3,2 3,2 3,0 3,2 3,2 3,1 3,0 3,1
825 2,30 | ester butylowy kwasu octowego 3,5 3,7 3,8 3,4 3,8 3,7 3,6 3,6 3,4
845 2,35 | etylobenzen 3,4 3,6 3,6 3,4 3,6 3,6 3,5 3,4 3,5
895 2,32 | m-ksylen 2,1 2,2 2,3 2,1 2,3 2,2 2,1 2,1 2,1
910 2,39 | 0-ksylen 4,5 4,7 4,7 4,5 4,7 4,7 4,5 4,5 4,5
935 2,39 | p-ksylen 3,6 3,9 4,0 3,6 4,0 3,9 3,7 3,8 3,6
1015 | 2,06 | nonan 5,0 5,3 54 51 5,4 53 5,0 51 5,2
1050 | 3,52 | benzaldehyd 4,6 4,7 49 4,5 49 4,7 4,5 4,6 4,6
1090 | 2,09 | kampfen 3,2 3,3 3,3 3,1 3,3 3,3 3,2 3,1 3,1
1100 | 1,58 | fenol 2,9 3,1 3,2 3,0 3,2 3,1 2,9 2,8 2,9
1135 | 2,15 | a-felandren 6,4 6,5 6,6 6,3 6,6 6,5 6,2 6,2 6,3
1185 | 2,81 | 1,2,3-trimetylobenzen 2,4 2,5 2,6 2,4 2,6 2,5 2,4 2,4 2,4
1240 | 2,08 | a-pinen 4,6 4,8 4,8 4,6 4,8 4,8 4,6 4,7 4,6
1270 | 2,03 | trimetyloamina 4,9 5,0 51 4,7 51 5,0 4,8 4,8 4,7
1285 | 2,23 | o-cymen 51 5,3 54 51 5,4 53 5,0 5,2 51
1420 | 2,17 | y-terpinen 5,6 5,7 58 55 59 5,8 57 5,6 5,6
1420 | 2,38 | nonanal 8,2 8,6 8,7 8,2 8,7 8,6 8,2 8,4 8,1
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Wyniki pomiaru zawarto$ci zwigzkoéw zapachowych w probkach powietrza atmosferycznego zebranych w punkcie pomiarowym Ps

Czas retencji
) ) Stezenie C [pg/dm°]
1t ort Nazwa zwiazku chemicznego

I I i v \ Vi VI VI IX
315 1,91 | butan 13,8 14 13,4 | 13,7 | 13,7 | 14,2 139 | 138 13,6
320 2,37 | etanol 8,1 8,5 7,8 8,0 8,0 8,6 8,5 8,2 8,1
330 1,93 | 2-metylobutan 8,2 8,3 7,9 8,0 8,1 8,5 8,3 8,1 8,1
340 2,36 | acetonitryl 91 9,4 8,8 9,1 9,2 9,6 9,2 9,2 9,2
345 2,75 | propanol 7,0 6,9 6,5 6,7 6,7 7,1 6,8 7,0 6,7
380 2,18 | pentan 12,8 | 13,1 125 | 12,6 | 13,3 | 13,0 12,7 | 12,8 12,7
380 2,16 | etanal 6,2 6,3 59 6,1 6,1 6,5 6,3 6,1 6,1
410 2,12 | ester etylowy kwasu octowego 4,1 4,2 4,0 4,0 4,0 4,2 4,2 4,1 4,0
435 1,49 | kwas octowy 8,3 8,4 8,1 8,2 8,2 8,5 8,4 8,2 8,2
456 2,42 | disiarczek dietylu 4,5 4,8 4,3 4.4 4.4 4,9 4,8 4,3 4,6
465 2,17 | benzen 4,3 4,5 4,0 4,1 4,2 4,6 4.4 4,3 4,2
465 2,69 | butanol 6,5 6,8 6,3 6,5 6,5 6,9 6,7 6,5 6,5
500 2,27 | pentanal 4,8 5,0 4,6 4,7 4,7 5,2 5,0 4,9 4,7
500 2,28 | d-limonen 4,2 4,3 4,0 4,0 4,1 4.4 4,3 4,1 4,1
530 2,37 | ester etylowy kwasu propionowego 9,3 9,6 91 9,2 9,2 9,8 9,5 9,3 9,2
545 2,38 | ester metylowy kwasu mastowego 3,6 3,7 3,4 3,5 3,6 3,8 3,7 3,6 3,5
580 2,52 | disiarczek dimetylu 53 54 51 5,2 5,2 55 5,3 53 5,2
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640 2,30 | toluen 1,6 1,7 1,5 1,5 1,5 1,7 1,7 1,6 15
655 2,04 | 2-metylohept-1-en 9,3 94 9,0 91 9,2 9,6 9,4 9,3 9,2
680 2,79 | heksanal 6,0 6,1 58 59 59 6,2 6,1 6,0 59
725 2,16 | oktan 9,2 9,5 9,0 9,0 9,2 9,6 9,5 9,3 9,0
725 2,30 | ester butylowy kwasu octowego 4,2 4,2 3,9 4,0 4,0 4,3 4,2 4,2 4,0
825 2,35 | etylobenzen 3,7 3,8 3,6 3,6 3,6 3,8 3,8 3,7 3,6
845 2,32 | m-ksylen 1,7 1,9 1,7 1,8 1,8 1,9 1,8 1,8 1,8
895 2,39 | o-ksylen 3,0 3,2 2,8 2,9 2,9 3,2 3,1 3,0 2,9
910 2,39 | p-ksylen 2,9 2,9 2,8 2,8 2,8 3,0 2,9 2,9 2,9
935 2,06 | nonan 145 | 14,6 139 | 14,1 | 14,1 | 147 14,4 | 145 14,1
1015 | 3,52 | benzaldehyd 4.4 4,5 4,3 4,3 4,3 4,5 4,5 4.4 4,3
1050 | 2,09 | kampfen 2,9 3,0 2,8 2,8 2,8 3,0 2,9 2,9 2,8
1090 | 1,58 | fenol 2,1 2,2 2,0 2,0 2,1 2,2 2,2 2,1 2,1
1100 | 2,15 | a-felandren 5,6 57 54 55 5,4 5,8 5,6 5,6 57
1135 | 2,81 | 1,2,3-trimetylobenzen 2,8 2,9 2,7 2,7 2,8 2,9 2,9 2,8 2,8
1185 | 2,08 | a-pinen 4,9 50 4,7 4,7 4,7 51 5,0 4,9 4,8
1240 | 2,03 | trimetyloamina 7,9 8,1 7,6 7,7 7,8 8,2 8,0 7,9 7,8
1270 | 2,23 | o-cymen 1,4 1,5 1,3 1,4 1,4 15 1,4 1,4 1,3
1285 | 2,17 | y-terpinen 7,4 7,5 7,2 7,3 7,3 7,6 7,5 7,4 7,3
1420 | 2,38 | nonanal 4,7 4,8 4,5 4,5 4,6 4,9 4,8 4,7 4,6
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Oszacowanie wspotczynnikow aktywnosci
atmosferycznego zebranych w punkcie pomiarowym P,

zapachowej

(OAVs) zwigzkow chemicznych zidentyfikowanych w probkach powietrza

Wspélezynnik

wechowej OAV
Nazwa zwiazku chemicznego wyczuwalnoS$ci

Z""[‘:;C/gl‘ilggi | I 1 v i VI il il IX
butan 1200000 30,1- 107 | 30,1 - 107 |31,7- 107 |31,7-107|30,8 - 107 |31,7-107|30,8 - 107 | 32,5107 | 30,8 - 10"
etanol 520 215-10°]21,2-10° [ 21,9-10°|21,5-10%|21,2-10°| 21,9 - 10| 22,1 - 10| 22,5-10%| 21,4 - 107
2-metylobutan 1300 16,2 -10*|15,4-10*|16,2 - 10%]16,9 - 10*| 15,4 - 10*| 16,2 - 10*| 16,9 - 10| 16,2 - 10*| 15,4 - 10™
acetonitryl 13000 40,0 - 10°(39,2-10°|42,3-10°|40,0-10°|39,2-10°|42,3-10°|42,3-10°|43,1-10°[39,2-10°
propanol 94 734 -10°|71,3-10°%]74,5-10%| 73,4 -10°| 71,3 - 103 | 74,5 - 10° | 74,5 - 10| 75,5 - 10° | 72,3 - 107
pentan 1400 336-10%|32,1-10%(329-10%|329-10%|32,1-10%|32,9-10*(33,6-10*|33,6-10*|32,1- 10"
etanal 1,5 12,7 12,3 13,1 12,7 12,3 13,1 13,1 13,3 12,5
ester etylowy kwasu octowego 870 52,9 -10*|50,6 - 10*|52,9-10*|52,9 - 10*|50,6 - 10*| 51,7 - 10*|52,9 - 10* | 55,2 - 10* | 51,7 - 10
kwas octowy 6 1,52 1,50 1,58 1,57 1,50 1,58 1,58 1,60 1,52
disiarczek dietylu 2 11,0 10,5 11,3 11,1 10,5 11,3 11,4 11,5 10,9
benzen 2700 60,7 - 10*{58,5-10* | 61,5 10" | 61,1 - 10| 58,5-10*| 61,5 10*|61,9- 10| 63,0 - 10*| 60,0 - 10
butanol 38 14,5102 14,0 - 102 | 14,7 - 10? | 14,5 - 10%| 14,0 - 102 | 14,7 - 10? | 14,7 - 102 | 15,0 - 10?%| 14,2 - 107
pentanal 0,41 40,0 36,8 45,8 44,1 36,8 45,8 46,4 48,6 40,0
d-limonen 38 22,1-102]21,3- 102|224 - 102 (22,1 -10%(21,3-102|22,4-102[22,6 - 102|229 -10%|21,8 - 107
ester etylowy kwasu 240 354107 34,6 - 103|358 - 10%| 354 - 10° | 34,6 - 10° [ 35,8 - 103 | 35,8 - 10®| 36,3 - 10®| 35,0 - 10
propionowego
ester metylowy kwasu mastowego 87 83,9-10°|81,6-10°|85,1-10%|83,9-10°|81,6-10°|85,1-103|85,1-10%|86,2-10°|82,8-10°
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disiarczek dimetylu 2,2 8,82 8,46 8,86 8,82 8,46 8,86 8,96 9,09 8,64
toluen 330 352-10%(34,2-10°|36,1 - 103|358 -10°%|342-10%|36,1 - 10°|36,1 - 10°|36,7 - 10| 34,9 - 107
2-metylohept-1-en 110 38,2-10°/37,3-10%(38,2-10°|38,2-10°%(37,3-10%|38,2-10%|39,1 - 103 40,0 - 10°|37,3 - 107
heksanal 0,28 54,2 51,7 65,6 63,6 51,7 65,6 65,6 71,1 63,4
oktan 1700 12,4-10% 12,4 - 10 13,5- 10% ] 12,9 - 10*| 12,4 - 10*| 13,5 - 10" | 13,5 - 10* | 13,5- 10| 12,4 - 10™
ester butylowy kwasu octowego 0,040 105,0 105,0 97,5 100,0 100,0 107,5 105,0 105,0 100,0
etylobenzen 170 88,8103 |88,2-10°]90,6 103|894 -10°(88,2-10%|90,6-10°]91,2-103|91,8-10°|88,2- 1073
m-ksylen 41 32,7107 32,2 10%(32,9-102%(32,7-10%(32,2-10%(32,9-10%|32,9-10%|33,2-10%|32,2- 1072
o-ksylen 380 47,9 - 102 47,1 - 103 48,7 - 102 48,2103 | 47,1 - 10°|48,7-10°|49,0- 103 |49,2-10°| 47,6 - 10°
p-ksylen 58 21,0 - 10%]20,7 - 10%| 21,6 - 10%| 21,2 - 102 20,7 - 102 | 21,6 - 102 | 21,6 - 102 | 21,7 - 102 [ 20,9 - 10
nonan 2200 19,1 -10* 18,6 - 10*|19,1 - 10*]19,1-10*|19,1 -10*| 19,1 - 10*| 19,1 - 10*] 19,6 - 10*| 19,1 - 10™
benzaldehyd 42 38,1 - 102 |37,4- 102 (38,3 102%|38,3-10%|37,4-10%|38,3-10%|38,6-10%|38,8-10%|37,6 102
kampfen b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d
fenol 5,6 1,63 1,61 1,64 1,63 1,61 1,64 1,64 1,64 1,61
a-felandren 120 86,7103 |85,0-10°|87,5-103|86,7-10°(85,0-10%|87,5-10°|87,5-103|88,3-10°|85,0 107
1,2,3-trimetylobenzen 120 11,9102 11,6 - 102 | 12,1 - 10| 12,0 - 10%| 11,6 - 102 | 12,1 - 102 | 12,1 - 10? | 12,3 - 10%| 11,7 - 107
a-pinen 18 1,07 1,04 1,09 1,08 1,04 1,08 1,09 1,11 1,04
trimetyloamina 0,032 215,6 200,0 215,6 215,6 200,0 215,6 218,8 225,0 203,1
0-cymen b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
y-terpinen b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
nonanal 0,34 54,4 52,9 55,0 54,7 52,9 55,0 55,3 55,9 53,5
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Oszacowanie wspoétczynnikow aktywnosci zapachowej (OAVs) zwigzkéw chemicznych zidentyfikowanych w probkach powietrza

atmosferycznego zebranych w punkcie pomiarowym P,

Wspolezynnik

wechowej OAV
Nazwa zwiazku chemicznego | wyczuwalnoS$ci

Za[‘:lag‘jgzlggﬂ | I 1 v v VI il il IX
butan 1200000 28,3107 [ 27,5-107 28,3107 (29,2-107[29,2-107{30,0-107|30,8-10" | 30,8 - 107 | 30,8 - 107
etanol 520 84,6-10*|80,8-10%(80,8-10*|82,7-10*(82,7-10*|84,6-10*(82,7-10*|86,5-10* | 86,5 10™
2-metylobutan 1300 254-10%]23,8-10%|24,6-10*|23,8-10%|23,8-10%|24,6-10* (254 -10°| 26,2 - 10* | 26,2 - 10™
acetonitryl 13000 554 -10° 54,6 - 10°]57,7-10° 56,2 - 10° | 54,6 - 10°| 57,7 - 10° | 58,5-10°| 58,5-10° | 59,2 - 107
propanol 94 46,8 - 10°]46,8 - 10°|50,0- 10 46,8 - 10°|47,9-10°|50,0- 102 47,9 - 102 [51,1 - 10® | 51,1 - 103
pentan 1400 16,4-10*|16,4-10*|157-10*| 16,4 - 10* | 16,4 - 10* | 15,7 - 10* | 16,4 - 10*| 17,1 - 10* | 17,1 - 10™
etanal 1,5 4,67 4,60 4,60 4,67 4,60 48 4,60 4,93 4,93
ester etylowy kwasu octowego 870 954 -10%|94,3-10*(52,9-10*|96,6-10*{98,9-10*|97,7-10*|10,1-10°| 10,1 - 10 | 10,0 - 10
kwas octowy 6 75,0 - 102 76,7 - 102 (75,0 - 102 | 78,3 - 10| 78,3 - 10%|78,3-102|80,0 - 102 | 81,2-10% | 81,2 - 107
disiarczek dietylu 2 5,70 5,60 5,85 5,45 5,70 5,80 5,70 5,75 5,75
benzen 2700 44,8 -10% 46,3 - 107452 - 10| 45,6 - 10*|47,0-10* | 61,5 107 | 61,9 - 10*| 63,0 - 10* | 60,0 - 10™
butanol 38 14,5102 14,0 - 102 | 14,7 - 102 | 14,5 - 10%| 14,0 - 102 | 46,7 - 10° | 47,8 - 102 | 48,5 102 | 48,1 - 10
pentanal 0,41 20,0 20,0 20,7 20,5 20,7 21,0 20,7 19,3 21,5
d-limonen 38 52,6 - 103 50,0 - 10°]50,0 - 103 | 52,6 - 10°]52,6 - 103 60,5 - 10° | 60,5 - 10°| 60,5 - 10° | 57,9 - 107
ester etylowy kwasu 240 142 -10% | 14,2 - 103 [ 11,2 - 10° | 142 - 10% | 14,6 - 10® | 154 - 10° | 15,0 - 10%| 11,2 10® | 11,2 - 107
propionowego
ester metylowy kwasu 87 65,5107 | 64,4 - 103 | 64,4 - 10° | 64.4 - 107 | 64,4 - 102|655 10| 66,7 107 | 67.8 - 10® | 67,8 107
mastowego
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disiarczek dimetylu 2,2 5,14 4,96 5,05 5,32 5,23 5,09 5,59 5,59 5,50
toluen 330 539 -10°(54,9-10353,3-10°|56,1 - 10°|55,5-10°|56,7-103|54,2-10°| 57,6 - 10° | 57,6 - 107
2-metylohept-1-en 110 27,3-10%129,1 - 102 (29,1 -10°|28,2-10°%|28,2-102|30,0-102|29,1-102]| 30,0102 | 30,9 - 103
heksanal 0,28 19,3 18,9 19,7 18,9 20,0 20,0 19,7 20,4 20,4
oktan 1700 16,5-10* 17,1 - 10*|16,5-10*|17,7-10*| 17,1 - 10* | 17,7 - 10* | 13,5 - 10*| 17,1 - 10* | 17,7 - 10™
ester butylowy kwasu octowego 0,040 157,5 157,5 155,0 157,5 160,0 160,0 162,5 165,0 165,0
etylobenzen 170 70,6 - 102 | 72,4 - 10°| 71,8 - 102 70,6 - 103 | 74,7 - 10°| 74,1 - 10°|75,3-10°| 76,5102 | 75,9 - 103
m-ksylen 41 38,6 - 102 (39,3 -10%(38,8-102(39,0-10%(38,1-102|40,2-10%|40,0 - 102 | 40,7 - 102 | 41,0 - 10
0-ksylen 380 33,7-10°(33,7-10°|34,0 - 10°|35,5-10°%|35,3-10%|36,1 - 10°|37,4-10°| 37,4 - 102 | 36,8 - 102
p-ksylen 58 27,4-102|27,1 - 102 (27,1 - 102 |27,9-10%|28,3-102|28,5-102|28,5- 102 | 29,1 - 102 | 29,0 - 102
nonan 2200 15,5-10%]15,5-10*| 16,4 - 10*| 15,9 - 10*| 15,9 - 10* | 16,4 - 10* | 17,3-10* | 17,3 - 10" | 17,3 - 10*
benzaldehyd 42 20,5-102120,2-102(20,7-102|21,2-10%|20,5-102|21,2- 102 | 21,4 - 102 | 21,2102 | 21,7 - 102
kampfen b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d
fenol 5,6 1,66 1,70 1,71 1,70 1,61 1,68 1,73 1,77 1,68
o-felandren 120 35,8 -10%(35,8-10° (37,5102 (36,7 -10° | 37,5-10°%|38,3-10°|37,5-10°| 39,.2-10° | 39,2 - 107
1,2,3-trimetylobenzen 120 81,7103 80,0 - 102 |81,7-103|84,2-107|80,8102|82,5- 102 |81,7-10%| 85,0102 | 83,3 - 107
a-pinen 18 30,0 - 10%]30,6 - 102 | 31,1 - 102 [ 30,6 - 102 |31,1-10%|32,2-102|30,6- 102 | 29,8 - 10% | 32,2 - 107
trimetyloamina 0,032 178,1 178,1 181,3 184,4 178,1 184,4 178,1 187,5 187,5
0-cymen b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
y-terpinen b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
nonanal 0,34 29,7 30,3 30,9 31,2 30,6 31,5 32,1 55,9 31,5
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Oszacowanie wspoOtczynnikow aktywnosci zapachowej (OAVs) zwigzkow chemicznych zidentyfikowanych w probkach powietrza
atmosferycznego zebranych w punkcie pomiarowym P;

Wspélczynnik

wechowej OAV
Nazwa zwiazku chemicznego | wyczuwalnosci

Z""[‘:la;g;%ﬂ | I 1 IV Y, VI il Vil IX
butan 1200000 25,0- 107 | 25,0- 107 | 25,0- 107 | 26,7 - 107 | 25,0- 107 | 25,8 - 107 | 27,5107 | 25,8 - 107 | 25,0 - 107
etanol 520 13,9-10%(13,3-10%|13,7-10° 14,4 -10°|13,9-10%|13,9-10%|14,4-10°| 14,0-10° | 13,3- 107
2-metylobutan 1300 23,9-10% 23,1 - 10 (22,3 - 10| 25,4 -10%|23,1 - 10* | 24,6 - 10* | 254 -10°| 26,2-10* | 22,3 - 10™
acetonitryl 13000 53.9-10°(53,9-10°|554-10°|58,5-10°|56,2-10°|56,2-10°|58,5-10°| 56,9 - 10° | 554 - 10°
propanol 94 47,9 - 102 (50,0 - 103|489 - 102 [ 51,1 - 10%{ 50,0 - 102 [ 50,0 - 10®| 51,1 - 10° [52,1 - 10° | 48,9 - 10
pentan 1400 25,7-10%|250-10*|257-10"%|27,1-10*|26,4-10*|27,1-10*|27,9 10" | 27,9-10* | 25,0 - 10
etanal 1,5 2,47 2,47 2,47 2,67 2,53 2,47 2,60 2,47 2,67
ester etylowy kwasu octowego 870 63,2-10*|655-10*|64,4-10*|66,7-10*|655-10*|66,7-10*|63,2-10*| 67,8 -10* | 66,7 - 10°
kwas octowy 6 1,42 1,40 1,43 1,47 1,43 1,42 1,47 1,43 1,43
disiarczek dietylu 2 1,35 1,30 1,35 1,35 1,34 1,35 1,40 1,40 1,30
benzen 2700 14,8 -10%|14,8 - 10*| 14,8 - 10* | 15,6 - 10*| 15,6 - 10™* | 15,2 - 10*| 15,6 - 10*| 152 - 10" | 15,2 - 10™
butanol 38 92,1-10°|86,8-10°|86,8-10°[97,4-10°%]94,7-10°%|89,5-102|92,1 - 103 | 94,7 -10° | 92,1 - 107
pentanal 0,41 12,9 13,4 13,7 12,9 13,9 13,7 13,7 13,4 13,2
d-limonen 38 10,3 - 102%]10,3-10%|10,8 - 10%|11,3-10%|10,5-10%|10,8 - 102 | 11,3-10%| 11,1 - 102 | 10,5 - 102
ester etylowy kwasu 240 192-10%17,9- 102 18,8 10%| 18,8 - 102 [17,5-10% | 19,2 - 102 | 18,8 - 10| 18,8 - 102 | 19,2 - 10°
propionowego
ester metylowy kwasu 87 52,9 - 103 52,9 - 102|552 - 10° | 56,3 - 10 [ 51,7 - 103 | 52,9 - 10®| 52,9 - 10?| 56,3 - 10° | 52,9 - 10
mastowego
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disiarczek dimetylu 2,2 3,68 3,68 3,91 3,96 3,68 3,82 3,96 3,82 3,86
toluen 330 63,6 - 10| 63,6-10%|66,7-10°]69,7-10°|66,7 - 10°] 69,7 - 103 | 63,6 - 10* | 69,7 - 10° | 66,7 - 107
2-metylohept-1-en 110 22,7103 123,6 - 102 (22,7-10°|23,6-10%|23,6 - 103 | 24,6 - 102 | 23,6 - 10°| 24,6 - 10° | 22,7 - 1073
heksanal 0,28 16,4 17,1 17,9 17,9 16,4 17,1 17,9 17,1 16,8
oktan 1700 21,2-10%120,0 - 10| 21,8 - 10| 21,8 - 10*| 20,0 - 10* | 20,6 - 10* | 22,4 - 10*| 21,2-10* | 21,8 - 10™
ester butylowy kwasu octowego 0,040 87,5 92,5 85,0 92,5 90,0 90,0 95,0 92,5 85,0
etylobenzen 170 30,0 -10°%]29,4-10° 32,4102 (32,4-10°]30,6-10%|31,2-10%|32,9-10%| 31,8 -10° | 30,6 - 107
m-ksylen 41 16,8 - 10%|17,3-10%|17,8-10%|18,3-10%|16,8-10%|17,1 - 10%| 18,1 - 10%| 18,1 - 102 | 17,8 - 102
o-ksylen 380 17,9102 17,6 - 103 18,7 - 102 [ 19,0 - 10%| 17,4 - 10° [ 17,6 - 10%| 19,0 - 10° | 18,1 - 103 | 17,4 - 10
p-ksylen 58 70,0 - 102 | 72,4 - 102 70,0 - 102 79,3 - 103 75,9-10°|70,0-10°|77,6 - 10°| 79,3 - 102 | 75,9 - 103
nonan 2200 17,3-10%]16,8-10*|173-10*|17,3-10*| 173 - 10" | 16,8 - 10*| 17,7 - 10*| 17,7 - 10* | 17,3 - 10™
benzaldehyd 42 97,6 - 102 97,6 - 10%] 97,6 - 10° | 10,7 - 10%| 10,7 - 102 [10,5 - 102 | 10,7 - 10 | 10,2 - 10 |10,0 - 107
kampfen b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d
fenol 5,6 42,9102 41,1 - 102 (42,9102 |42,9-10%| 41,1 - 102 42,9 - 102 | 44,6 - 102 | 44,6 - 10 | 44,6 - 10
o-felandren 120 47,5103 47,5103 483 -10°|48,3-10°%|47,5-10°|49,2-10°|47,5-10°| 49,2 -10° | 47,5103
1,2,3-trimetylobenzen 120 30,0 - 102 30,8 - 102|308 - 102 |31,7-10%|30,0 - 102 |30,0 - 10%|31,7- 102 | 30,8 - 102 | 31,7 - 10
a-pinen 18 30,6 - 102 30,6 - 102 |31,7- 102|328 - 102 |31,1-10%|31,7-102|32,8-10?| 32,8 -10% | 31,7 - 107
trimetyloamina 0,032 346,9 350,0 359,4 371,9 353,1 350,0 371,9 365,6 365,6
0-cymen b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
y-terpinen b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
nonanal 0,34 18,5 18,8 20,3 19,7 18,8 18,5 20,3 20,3 19,4
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ANEKS 9

Oszacowanie wspotczynnikow aktywnosci
atmosferycznego zebranych w punkcie pomiarowym Py

zapachowej (OAVs) zwigzkow chemicznych

zidentyfikowanych w probkach powietrza

Wspotezynnik

wechowej OAV
Nazwa zwiazku chemicznego wyczuwalnoSci

Za[‘;’lag‘jngﬁﬂ | I 11 IV Y, VI Vil Vill IX
butan 1200000 41,7-107 | 42,5- 107 | 45,0- 107 | 43,3107 | 45,0- 107 | 44,2 - 107 43,3 - 107 | 433 -107 | 41,7 - 107
etanol 520 13,3-10%]12,9-10°|13,7-10%|13,1-10°|13,7-10%|135-10°|13,3-10%| 13,3-10°%| 12,9- 107
2-metylobutan 1300 26,9 - 10™(28,5-10%|30,0 - 10*|27,7-10*|30,0- 10*|28,5-10*|28,5-10*| 26,2 - 10* | 26,9 - 10*
acetonitryl 13000 492 -10°|51,5-10°|52,3-10°]49,2-10°|52,3-10°|51,6-10° 49,2 -10°| 49,2 - 10° | 49,2 - 10°
propanol 94 20,2 -10%(21,3-10%]22,3-10%|20,2-10%|22,3-10%|22,3-10%(20,2-10%|20,2-10°| 20,2 10°
pentan 1400 42,1-10"(436-10%|450- 10" |44,3-10*|450-10*|42,9-10%|42,9-10*| 42,1-10* | 42,1 - 10*
etanal 1,5 2,00 2,20 2,27 2,00 2,27 2,20 2,00 2,07 2,00
ester etylowy kwasu octowego 870 46,0 - 10* 49,4 -10% (50,6 - 10™ | 46,0 - 10| 50,6 - 10* 49,4 - 10* | 46,0 - 10* | 46,0 - 10* | 46,0 - 10™
kwas octowy 6 90,0 - 102 | 96,7- 10%| 1,00 93,3-10%| 1,00 98,3- 102 | 90,0- 102 | 91,7- 102 | 90,0 - 10
disiarczek dietylu 2 4,65 4,75 4,85 4,65 4,85 4,80 4,65 4,65 4,70
benzen 2700 74,1 -10° (85,210 | 88,9 10° 74,1 - 10°| 88,9 - 10°| 85,2 -10°|77,8-10° | 81,5-10° | 71,4 - 10°
butanol 38 11,8102 12,4102 (12,9102 | 12,1 - 10%]12,9-10%| 12,6 - 102 | 11,8 - 10? | 11,8 - 10? | 11,8 - 107
pentanal 0,41 13,4 13,7 14,2 13,2 13,9 13,7 13,2 13,4 13,4
d-limonen 38 19,0 - 10219,7 - 102 (20,3 - 102 | 18,7 - 10°{20,3 - 10° 20,0 - 102 [ 19,2 - 102 | 19,5 - 10?2 | 19,5 - 107
ester etylowy kwasu 240 30,0 - 102 31,3 - 103 32,1 - 102 (29,6 - 10° | 32,1 - 102 31,7 - 103 | 30,4 - 102 | 30,8 - 102 | 30,8 - 10
propionowego
ester metylowy kwasu 87 75,9 - 102 | 80,5 - 10 | 82,8 - 10| 77,0 - 10 (82,8 - 102 | 87,4 - 10| 83,9 - 10| 85,1 - 10° | 85,1 - 10
mastowego
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disiarczek dimetylu 2,2 1,36 1,41 1,46 1,36 1,46 1,41 1,36 1,41 1,41
toluen 330 11,8 -10%(12,7-103]13,0- 10°[11,8 - 10°]13,0- 10%]12,7 - 10°|12,4 - 10°| 12,4 - 10 | 12,1 - 107
2-metylohept-1-en 110 25,5-10°(27,3-10°(27,3-10%(26,4 - 10°|27,3-10°|27,3-10°(26,4 - 10| 25,5 - 107 | 26,4 - 103
heksanal 0,28 10,4 10,7 11,1 10,4 11,1 10,7 10,4 10,7 10,7
oktan 1700 17,6 -10*(18,8-10"|18,8-10*(17,6 - 10*|18,8-10"(18,8 - 10*(18,2- 10* | 17,6 - 10*| 18,2 - 10™
ester butylowy kwasu octowego 0,040 87,5 92,5 95,0 85,0 95,0 92,5 90,0 90,0 85,0
etylobenzen 170 20,0 - 10°(21,2 - 103(21,2 - 103[20,0 - 103]21,2 - 103{21,2 - 10°|20,6 - 10°| 20,0 - 10° | 21,2 - 10
m-ksylen 41 51,2 - 10°(53,7 - 102 (56,1 - 10°|51,2 - 103|56,1 - 10°(53,7 - 10°|51,2 - 10°| 51,2 - 10° | 51,2 - 103
o-ksylen 380 11,8-10%(12,4 - 103124 - 10°|11,8 - 10°]12,4 - 103|124 - 10°|11,8 - 10°| 11,8 - 107 | 11,8 - 107
p-ksylen 58 62,1 10°67,2-10°(69,0 - 10°]62,1 - 103(69,0 - 10°|67,2-10°]63,8- 102|655 - 10° | 62,1 - 10
nonan 2200 22,7 -10%(24,1-10%(24,6 - 10#]23,2 - 10*|24,6 - 10*{24,1 - 10#|22,7 - 10| 23,2 - 10 | 23,6 - 10™
benzaldehyd 42 11,0-10%|112-10%|11,7 - 102(10,7 - 102%]11,7 - 10?|11,2 - 10 |10,7 - 10°| 11,0 - 10 |11,0 - 107
kampfen b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d
fenol 5,6 51,8 - 102|55,4 - 10°|57,1 - 10%|53,6 - 102|57,1 - 102|554 - 10°|51,8 - 10%| 50,0 - 10 | 51,8 - 10
a-felandren 120 53,3 107|54,2 - 10°(55,0 - 10°[52,5 - 10°|55,0 - 10°|54,2 - 10°|51,7 - 10®| 51,7 - 10° | 52,5 - 10
1,2,3-trimetylobenzen 120 20,0 - 10°/20,8 - 102(21,7 - 10°]20,0 - 10?|21,7 - 102|20,8 - 102[20,0 - 10%| 20,0 - 10° | 20,0 - 103
a-pinen 18 25,6 - 10226,7 - 10°(26,7 - 107%]25,6 - 102| 26,7- 102 | 26,7- 10° [ 25,6 - 10%| 26,1 - 10 | 25,6 - 10
trimetyloamina 0,032 153,1 156,3 159,4 146,9 159,4 156,3 150,0 150,0 146,9
0-cymen b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
y-terpinen b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
nonanal 0,34 24,1 25,3 25,6 24,1 25,6 25,3 24,1 24,7 23,8
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ANEKS 10

Oszacowanie wspotczynnikow aktywnosci

atmosferycznego zebranych wpunkcie pomiarowym Ps

zapachowej (OAVs) zwigzkow chemicznych

zidentyfikowanych w probkach powietrza

Wspélezynnik

wechowej OAV
Nazwa zwiazku chemicznego wyczuwalnoSci

Zﬁ?ﬁgi | I 1l v i VI il ill IX
butan 1200000 11,5-10°|11,7-10%|11,2-10% | 11,4 - 10®° | 11,4-10°|11,8-10%|11,6-10°| 11,5-10° | 11,3-10°
etanol 520 15,6 - 10%]16,3-10°|15,0-10%| 154 - 10° | 154 -10%| 16,5 10° | 16,3-10°%| 158 -10° | 15,6 - 107
2-metylobutan 1300 63,1 - 10*|63,9-10%|60,8 - 10*|61,5-10*| 61,8 - 10*|65,4-10*|63,9-10*| 61,5-10* | 61,5 10™
acetonitryl 13000 70,0 - 10° | 72,3 - 10°| 67,7 - 10°{ 70,0 - 10°| 73,1 - 10°| 73,9 - 10°| 73,1 - 10°| 73,1 -10° | 73,1 - 10®
propanol 94 74,5 -10° | 73,4-10%(69,2 - 10° | 71,3 - 10| 71,3 - 10° | 75,5 - 10° (72,3 - 10° | 74,510 | 71,3 - 10
pentan 1400 91,4 -10%|93,6-10*|89,3-10%(90,0-10* | 95,0 10%|92,9-10*|90,7-10*| 91,4 - 10* | 90,7 - 10™*
etanal 1,5 4,13 4,20 3,93 4,07 4,07 4,33 4,20 4,07 4,07
ester etylowy kwasu octowego 870 47,1-10"|483-10%|46,0- 10" |46,0-10*|46,0-10*|48,3-10*|48,3-10*| 47,1-10* | 46,0 - 10™
kwas octowy 6 1,38 1,40 1,35 1,37 1,37 1,42 1,40 1,37 1,37
disiarczek dietylu 2 2,25 2,40 2,15 2,20 2,20 2,45 2,40 2,15 2,30
benzen 2700 159 -10* 16,7 - 10" | 14,8 - 10*| 152 - 10*| 15,6 - 10* | 17,0 - 10 | 16,3 - 10*| 15,9 - 10* | 15,6 - 10*
butanol 38 17,1 -102[17,9-10%|16,6 - 102 | 17,1 - 10%| 17,1 - 10? | 18,2-10%| 17,6 - 10? | 17,1 - 102 | 17,1 - 10
pentanal 0,41 11,7 12,2 11,2 11,5 11,5 12,7 12,2 12,0 11,5
d-limonen 38 11,1 -102 11,3102 (10,5102 ]10,5-10%] 10,8 - 10% | 11,6 - 102 | 11,3 - 102 | 10,8 - 102 | 10,8 - 107
ester etylowy kwasu 240 38,8 - 10° 40,0 - 10% 37,9 - 10%(38,3 - 103 | 383 - 10° 40,8 - 103 39,6 - 10®| 38,8 - 10 | 38,8 - 10°
propionowego
ester metylowy kwasu mastowego 87 41,4 -10%|42,5-10%(39,1 - 10° 40,2 - 107 41,4 - 10 | 43,7-10°%|42,5-10° | 41,4-10° | 40,2 - 107
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ANEKS 10 C. D.

disiarczek dimetylu 2,2 2,41 2,46 2,32 2,36 2,36 2,50 2,41 2,41 2,36
toluen 330 48,5 10*|51,5- 10" 455 10%|45,5-10*|45,5-10%|51,5-10%|51,5-10*| 48,5 10" | 45,5 10™
2-metylohept-1-en 110 84,6 -10°190,9 - 10° | 81,8-10°|82,7-10° (83,6 -10%|87,3-10°(90,9-10°| 84,6 - 10° | 83,6 - 107
heksanal 0,28 21,4 21,8 20,7 21,1 21,1 22,1 21,8 21,4 21,1
oktan 1700 54,1-10*|559-10%]52,9-10*|52,9-10*| 54,1 - 10*|56,5-10* (55,9 - 10* | 54,7 - 10* | 52,9 - 10
ester butylowy kwasu octowego 0,040 105,0 105,0 97,5 100,0 100,0 107,5 105,0 105,0 100,0
etylobenzen 170 21,8-10%22,4-10%(21,2-10%|21,2-10%|21,2-10% 22,4 -10° | 22,4 - 10°| 21,8 - 10 | 21,2 - 10
m-ksylen 41 41,5-10° 46,3 -10° |41,5-10° /43,9103 /43,9103 (46,3 - 10° |43,9- 103 | 43,9102 | 43,9103
o-ksylen 380 79,0 - 10* | 84,2 - 10| 73,7 - 10*| 76,3 - 10* | 76,3 - 10* | 84,2 - 10* | 81,6 - 10*| 79,0 - 10* | 76,3 - 10™
p-ksylen 58 50,0 - 102 ]50,0 - 102 | 48,3 - 10°|48,3 - 10°{48,3-102|51,7-102|50,0- 10| 50,0- 102 | 50,0 - 103
nonan 2200 65,9 - 10*| 66,4 -10*]63,2-10* | 64,1 - 10* | 64,1 - 10*| 66,8 - 10| 65,5 10*| 65,9 - 10* | 64,1 - 10™
benzaldehyd 42 10,5102 | 10,7 - 10%{ 10,2 - 102 | 10,2 - 10%{ 10,2 - 102 [10,7 - 10 | 10,7 - 10 | 10,5 - 10 | 10,2 - 10
kampfen b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d b.d
fenol 5,6 37,5102 39,3102 (35,7102 |35,7-10%|37,5-102|39,3-102[39,3-102| 37,5-10%| 37,5 107
o-felandren 120 46,7 -10° 47,5102 45,0 10°|45,8-103|45,0- 102 | 48,3 - 10°|46,7 - 10°| 46,7 - 10° | 47,5 10
1,2,3-trimetylobenzen 120 233-10%(24,2-102(22,5-10°]22,5-10%(23,3-102 (24,2102 (24,2-10°| 23,3-10° | 23,3102
a-pinen 18 27,2-10% 27,8102 |26,1 - 10°|26,1 - 102 26,1- 10? | 28,3- 102 | 27,8 - 10? | 27,2 - 102 | 26,7 - 107
trimetyloamina 0,032 246,9 253,1 2375 240,6 2438 256,3 250,0 246,9 2438
0-cymen b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
y-terpinen b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.
nonanal 0,34 13,8 14,1 13,2 13,2 13,5 14,4 14,1 13,8 13,5
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