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INDEKS SKROTOW I AKRONIMOW

Petnha nazwa

Akronim
/ Skrét Termin w jezyku polskim Termin w jezyku angielskim
1-OHP | 1-hydroksypiren 1-hydroxypyrene
AED detektor emisji atomowej Atomic Emission Detector
AFF pomiar fluorescencji oparéw asfaltu Asphalt Fume Fluorescence
B(@)P benzo[a]piren Benzo[a]pyrene
BSM substancje ekstrahowalne benzenem Benzene Soluble Matter
Benzene, Toluene, Ethylbenzene and
BTEX benzen, toluen, etylobenzen, ksyleny
Xylenes
zel krzemionkowy modyfikowany grupa
CN _ propyl-nitrile HPLC stationary phase
propylo-nitrylowa
DCM dichlorometan DiChloroMethane
dynamiczna analiza fazy _
DHS _ . . Dynamic Headspace
nadpowierzchniowej
DMSO | sulfotlenek dimetylu DiMethyl SulfOxide
chromatografia gazowa z kolumbegz fazy
EC-GC ) ) Empty Column Gas Chromatography
stacjonarnej
EPDM | terpolimer etylen-propylen-dien Ethylene-propylene diene terpolymer
EVA kopolimer etylenu i octanu winylu Ethylene Vinyl Acetate
FBP koncowa temperatura destylacji Final Boiling Point




FID detektor ptomieniowo-jonizacyjny Flame lonization Detector
FLD detektor fluorescencyjny FLuorescence Detector
FPD detektor ptomieniowo-fotometryczny Flame Photometric Detector
FTIR spektroskopia w podczerwieni z Fourier Transform InfraRed
transformacj Fouriera Spectroscopy
GC chromatografia gazowa Gas Chromatography
GOMS chromatografia gazowa sgeona ze Gas Chromatography - Mass
spektrometra mas Spectrometry
GPC/ chromatografia wykluczania (dawniej Gel Permeation Chromatography/Size
SEC chromatografia eélowa) Exclusion Chromatography
o High Performance Liquid
HPLC wysokosprawna chromatografia cieczowa
Chromatography
HS analiza fazy nadpowierzchniowej Headspace Analysis
HT- wysokotemperaturowa destylacja High Temperature-SiMulated
SIMDIS | symulowana DiStillation
IBP pocatkowa temperatura destylacji Initial Boiling Point
ID metoda rozcigczenia izotopowego Isotope Dilution
IR kopolimer izobutylen-izopren isobutene-isoprene copolymer
LZA Lotne Zwiazki Azotu volatile nitrogen compounds
LZN Lotne Zwiazki Nieorganiczne volatile inorganic compounds
LZO Lotne Zwhzki Organiczne volatile organic compounds (VOC)
LZS Lotne Zwazki Siarki volatile sulfur compounds (VSC)




MA mieszanka asfaltowa -

MMA Mieszanka Mineralno Asfaltowa Mineral-Asphalt Mixtures

NIOSH Narodowy Instytut Bezpiecastwa i Higieny | U.S. National Institute for Occupational
Pracy Stanéw Zjednoczonych Safety and Health

PaT technika wymywania z jednoczesnym Purge & Trap
wychwytem analitow

PAC Policykliczne Zwizki Aromatyczne Polycyclic Aromatic Compounds

PCV Poli(chlorek winylu) Poly(vinyl chloride)

PDMS | polidimetylosiloksan PolyDiMethylSiloxane

PE Polietylen PolyEthylene

PFPD pulsacyjny detektor plomieniowo- Pulsed Flame Photometric Detector
fotometryczny

PM pyt zawieszony Particulate Matter

PP Polipropylen PolyPropylene

PS Polistyren PolyStyrene

PTFE politetrafluoroetylen, teflon PolyTetraFluorEthylene

RP- Wysokosprawna chromatografia cieczowa|viReversed Phase High Performance

HPLC | uktadzie faz odwrdconych Liquid Chromatography

SBR kopolimer styrenu i butadienu Styrene-butadiene copolymer

SBS kopolimer styren-butadien-styren Styrene-Butadiene-Styrene copolyme

SCD chemiluminescencyjny detektor siarki Sulfur Chemiluminescence Detector
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SHS statyczna analiza fazy nadpowierzchniowejStatic Headspace

SIMDIS | destylacja symulowana SIMulated DIStillation

SPE ekstrakcja do fazy stacjonarnej Solid Phase Extraction

SPME mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej Solid Phase MicroExtraction

TCD detektor cieplnoprzewodnacdwy Thermal Conductivity Detector

THC suma wglowodorow Total Hydrocarbons

THF tetrahydrofuran TetraHydroFurane

TOM suma materii organicznej Total Organic Matter

TPM suma materii zawieszonej Total Particulate Matter

U.S. Agencja Ochrony fdowiska Stanéw United Stated Environmental

EPA Zjednoczonych Protection Agency

WWA Wielopiekcieniowe Weglowodory Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
Aromatyczne (PAHS)
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1. WPROWADZENIE

Emisja lotnych zwizkow organicznych (LZO), ale tagznieorganicznych (LZN), w
tym substancji chemicznych o charakterze ztowonnym,¢at@z ekotoksycznym, stanowi
wyzwanie dla wspoéiczesnej nauki i techniki zaréwno od strony minimalizacji tego
niekorzystnego efektu, jak rowriew zakresie analityki chemicznej. Zastosowanie
odpowiednich technik i metod oceny rodzaju i wielkioémisji, warunkuje podgie dziata
zmierzapcych do wyeliminowania problemu uwalniania lotnychigzzkow do atmosfery.
Miarodajna informacja na temat problemu emisji jest podstinbrowolnej, a w przypadku
jej braku - wymuszonej, aktywnds emitenta w celu dostosowania dziatakioddo
standardoéw ochronyrodowiska, obowizujacych na danym obszarze. W celu poi
dziatah adekwatnych do wygpujacego problemu emisji, konieczne jest zidentyfikoveani
emitowanych grup zwikdéw chemicznych oraz okdlenie rozktadu szen. Dobor widciwej
technologii wytwarzania lub oczyszczania warunkuje skuteczzestosowanych rozedan i
dotrzymanie standardéw emisyjnych. W zmku z powyszym istnieje oczywista potrzeba

kontroli procesowej efektywnos zastosowanych rozezan technologicznych.

W przypadku proceséw technologicznych realizowanych w hermetycznych
warunkach, do emis;ji lotnych zgzkéw chemicznych mazdochodzi na etapie przetadunku
i ekspedycji materiatow (w przypadku produkcji wielkotbmaej, realizacja poprzez
transport w cysternach kolejowych lub autocysternach), podczdisowania produktéw, a
takze podczas proceséw ich utylizacji, oczyszczasizekow lub gazéw odlotowych

powstapcych na poszczegdlnych etapach procesu technolagjozn

W sytuacji, kiedy emitowany strunfiggazéw odlotowych czy emitowanych oparéw
posiada niezbyt skomplikowany sktad, redukcja emisji niegaaych sktadnikow nie
stanowi w dobie dzisiejszego zaawansowania technologii chemiczrnk$zagigo problemu.
Rowniez, technologie oczyszczanigiekdw o dobrze poznanym skladzie mazuzné za
dobrze opanowane. Dazwigkszy problem stanowiskomplikowane pod wzgtlem sktadu

mieszaniny gazow lub cieczy.

W zakresie podejmowanej w niniejszej pracy doktorskiej problematyki

srodowiskowej:
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e emisji LZO i mikro kropel asfaltu podczas operacji nalewczych asfaltéw drogowych
oraz dalszego wykorzystania, jako lepiszczy, podczas budowy drog o nawierzchni
asfaltowej,

» kontroli sktadu i efektywnséri oczyszczaniadekdw z instalacji oksydacji asfaltow,
forma fizykochemiczna badanych strumieni komplikuje, zaréwno procedury skutecznego
oczyszczania tych strumieni, jak rowhienetod stosowanych do charakterystyki zjawisk
emisji.

Badania przeprowadzone dotychczas w naszym zespole, pagwalgpojny opis
genezy powstawania lotnych zwkow organicznych (LZO), w tym zazkow o charakterze
odorowym. Wytwarzanie asfaltow, jest procesem polgyaj na utlenianiu tzw. pozostatys
z destylacji préniowej ropy naftowej (poddanej niekiedy, wshie, operacjom wydzielania
okreslonych, moiwych do zagospodarowania lub niekorzystnych z punkvidzenia
produkcji asfaltow frakcji) w celu uzyskania produktu o memych parametrach (przede
wszystkim penetracji, temperaturze ¢kmienia i temperaturze tamliwog. Utlenianie
odbywa s¢ w reaktorach, do ktérych doprowadzany jest surowiaz wdmuchiwane gace
powietrze (z reguly przeciwpdowo lub z wykorzystaniem odpowiedniej konstrukgjiktin
intensyfikupcych wymiangmasy w reaktorze oraz wprowadmjch powietrze w formie
niewielkich peherzykéw — np. reaktory BITURCY. Zaréwno na etapie uzyskiwania
surowca do produkcji asfaltow (destylacja prigiva) jak réownie samego procesu utleniania
(proces technologiczny olglany jest terminemoksydacja), na elementach grzejnych
dochodzi do cgciowego krakingu termicznego masy bitumicznej, w ikyrczego powstaj
zwiazki chemiczne o charakterze nienasyconym, oraz dyoavee, a take siarkowodor, para
wodna, tlenosiarczek i dwusiarczekgla oraz inne, ktére ulegagalszym przemianom w
wyniku czego powstaje cata gama zmkow lotnych tj. ketony, aldehydy i kwasy organiczne
jak rowniez fenole i ich pochodne, zadki siarko- i azoto-organiczne. €% z powstatych
lotnych zwiazkdédw chemicznych usuwana jest z reaktora wraz zcgar powietrzem, tworg
tzw. gazy odlotowe, ktore poddawane snyciu wodnym roztworem o charakterze
zasadowym (Grupa LOTOS) lub absorpcji w oleju ptuczkowym (PKN Orlen). W przypadku
scieku w postaci alkalicznego roztworu wodnego, j@stkierowany jest do oczyszczalni
sciekow.

Duze utrudnienie w przypadku oczyszczania tego tygpekéw stanowi ich forma

fizykochemiczna. W fazie "wodne§tiekdw wystpuje silnie zemulgowana faza organiczna,
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ktérej zawarté¢ wynosi od kilku do 10% masowych strumienia. W j&jad wchodzi
skondensowana faza olejowa <¢ghowodory o diugosi tancucha od kilku do ok. 20-tu
atomow wegla oraz inne silnie §rednio hydrofobowe zwiki organiczne powstate w trakcie

utleniania asfaltow.

W trakcie procesu oczyszczardaiekOw, realizowanego w zbiornikach otwartych,
dochodzi do uwalniania ezci tych zwhzkéw chemicznych do atmosfery. Wyprodukowany
asfalt najczsciej jest transportowany poza teren zakladu w awstecgach, ktorych
napetnianie odbywa sipoprzez nalew gacego asfaltu z kr@a gtowicy nalewczej. W tym
etapie réownie moz dochodz do emisji lotnych zwizkéw organicznych rozpuszczonych w
asfalcie, jak réwnig do intensywnego wydzielania (emisji) mikrokropeiadtsi. Sprzyja temu
nalew ze stosunkowo dep wysokogi (cysterna ma wysokosonad 1,5 m), wysoka
temperatura asfaltu (ok. 180°C) jak rownieniekiedy, obecnoséskroplonej w cysternie
wody. Kontakt gagcego asfaltu z wodpowoduje jej gwattowne odparowanie, czego efektem
jest swoista destylacja z pavodm lotnych zwiazk6w chemicznych, co znacznie zkéza

emisje do atmosfery.

Przeprowadzone w Zespole badania, wskazof niezwykle specyficzndorme
oparow asfaltu, w sktad, ktérych wchadmikrokrople asfaltu, para wodna i lotne zwmki

chemiczne. Taka mieszanina znacznie utrudnia skuteczne oczyszczanie gazéw odlotowych.

Obecnos¢ lotnych zwhzkow organicznych, jak rownie mniej lotnych innych
produktéw krakingu termicznego tj. wielopéereniowych wglowodorow aromatycznych
(WWA) czy lotnych zwizkow nieorganicznych, w masie bitumicznej, ma &aklalsze —
duzo bardziej powzne konsekwencjesrodowiskowe. Moliwosé minimalizacji emisji
towarzysacej nalewowi asfaltu do autocystern poprzez hernaegyznalewu i odsysanie oraz
utylizacje oparow i mgty, jest niemdisva do osagniecia w przypadku wykorzystania masy
bitumicznej podczas budowy drdg lub pokrywania/uszczelniania dachoéw czy innych operacji
technologicznych witkowania asfaltu. W celu wykorzystania masy bitumigj, jako
lepiszcza, stosowanego przy budowie drég o nawierzchni asfaltowej, konieczne jest
podgrzanie bitumu w celu zmniejszenia jego legko£o umofiwia jego adhezj do
kruszywa i wytworzenie tzw. mieszanki mineralno asfaltowej, stosowanej przede wszystkim,
jako nieporowata warstwieralna (gérna) nawierzchni drogowych. Masa bitumécprzed
potaczeniem z kruszywem jest podgrzewana - wza&i od technologii - do temperatury

od 120-180°C. W tych warunkach uwalniang @gpary asfaltu w wytworni mieszanek
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mineralno-asfaltowych. Budowa nawierzchni jest rowniprocesem prowadzonym w
podwyzszonej temperaturze. W miejscu budowy ma miejscesjamparéw asfaltu do
atmosfery — oznacza to bezpedni ekspozya pracownikdédw budujcych drogi na opary
mogace zawieré grome dla ich zdrowia substancje chemiczne, adakgk w postaci nano-

czastek i mikrokropel pokrywagych cienlg warstwa btony duzowe i skoe.

Powyssze zagadnienia tylko w pewnym stopniu znalazly teagsowanie ¥wod
zespotow badawczych zajmglych sé analityka srodowiska. Najwgkszy uwag zwracano,
jak dotd, na ocengvptywu oparow asfaltu na zdrowie robotnikow pracych przy budowie
drog. Analizowano gtéwnie wielkosémisji zwazkow z grupy WWA. Dug mniejsa uwag;
zwracano na skiad fazy lotnej oparéw asfaltu podczas budowy drog, zaklagaprodukt

powstaty z utleniania pozostatigromniowej ropy naftowej nie powinien ich zawiéra

W odniesieniu do powstgych podczas produkcji asfaltowsciekow po-
oksydacyjnych oraz do procesow ekspedycji materiatow bitumicznych istnieje niewiele prac

naukowych.

W niniejszej pracy doktorskiej padp proberozszerzenia wiedzy na temat skiadu
oparow asfaltu uwalnianych podczas ekspedycji produktéw bitumicznych oraz budowy drég
0 nawierzchni bitumicznej oraz skfadnikéw alkalicznyadiekéw po-oksydacyjnych, ktére
stanowh swego rodzaju "uzupetnienie" problematyki, ponievsbstancje powstge w
procesie krakingu i oksydacji, szczegodlnie skfadniki lotne, zpstaj istotnej czsci
zatrzymywane w tychsiciekach. Opracowano m.in. nowe metodyki, a ¢akarzdzia do
kontroli emisji lotnych zwizkéw chemicznych i mglty asfaltu do atmosfery z piddw

bitumicznych i €iekdw po-oksydacyjnych.

15



2. CZESC LITERATUROWA

2.1 Rodzaje asfaltow, technologie ich wytwarzania, dystrybucji oraz

wykorzystania

Asfalt definiuje s¢, jako materiat uzyskiwany bezpeglnio ze ziga gkbinowego
(skaty, piaski bitumiczne) lub powierzchniowego (jeziora asfaltowe) —Slkakng wowczas,
jako asfalt naturalny, albo, jako produkt otrzymywany w wyniku destylacji ropy naftowej,
jako z tzw. pozostat@$ prommiowej — okrélany, jakoasfalt naftowylub ponaftowy(asfalt
pochodzenia naftowego) (CAS no. 8052-42-4). Glkree ,naturalny” ma raczej znaczenie
wytacznie historyczne, poniewaopa naftowa talez ma pochodzenie naturalne. W zaleci
od regionu stosuje siokreslenia bitum (angbitumen — w Europie) lub asfalt (arasphalt—
gidbwnie w USA), ktoére stosuje gizamiennie do oki&ania masa bitumiczna. Potocznie
terminem asfalt okéta sk takze mieszankemasy bitumicznej i kruszywa stosowadg

budowy drég. W ¢zyku polskim stosowane,gamiennie okrdenia masa bitumiczna i asfalt.

2.1.1 Zarys historyczny - poczatki zainteresowania materialami bitumicznymi -

asfalty naturalne

Jw w staroytnosci, tatwo dostpne, powierzchniowe masy bitumiczne byty
wykorzystywane w podobnych celach, jak ma to miejsce wspitieze tj., jako substancja
taczaca kawatki kruszywa oraz warstwa izolacji nieprzeggaalnej dla wody. W literaturze,
najczsciej, jako moment zainteresowania ludgtioasfaltem podaje sirok 1595, kiedy sir
Walter Raleigh odnotowat napotkane w Trynidadzie jezioro asfaltowe. Odkryty materiat
uznat za doskonaty fost excellent good”srodek do pokrywania patzen w statkach w
miejscach gdzie wymagana jest nieprzepuszczaldégavody. W potowie dziewtnastego
wieku masy bitumiczne zagto stosowad przy konstrukcji nawierzchni drég. Od tamtej pory,
wraz z rozwojem technologii i ze wzrostem stopnia przerobki ropy naftowej, w coraz
wiekszym stopniu zagto stosowa w budownictwie pozostatos& destylacji proniowej
ropy naftowej — gtébwnie przy budowie drog oraz jako pokrycia dachéw i impregnaty, jako

warstwy izolacyjne i inne. Istnieje ponad 250 innych zastos@séaltow [1].

W przypadku asfaltow naturalnych, obecnie wykorzystywaaegi®wnie masy
bitumiczne uzyskiwane z jezior asfaltowych (Trinidad Epure) oraz wydobywane w postaci
statej ze zt6gtdwnie na wschodzie stanu Utah w USA (Gilsoniigz&ie frakcje mofiwe do
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wydobycia ze ztd podziemnych, jak réwniedo otrzymania z tzw. piaskéw ropomy€h, czy
tupkéw bitumicznych, jak na razie dopiero nabigrgnaczenia. Aktualne, rosre,
zainteresowanie tego typu z#rni - w kontekgie rosngych cen ropy naftowej, jakarddia
paliw - moze przyczyné si¢ do wzrostu produkcji talkezckzkich produktéw ropopochodnych
z tego rodzajurodet. Bzdzie to zwizane z koniecznaofa zagospodarowaniagzikich frakcji
powstapcych podczas eksploatacji tego typu ztéa bezie st przektadato na optacalnosé
produkcji asfaltow z tychrbdet.

Asfalt uzyskiwany z jezior asfaltowych jest gotowy do dalszego wykorzystania po
oczyszczeniu surowca z wody oraz elementowirras fragmentow mineralnych. Surowy
asfalt podgrzewa sido 160°C, co pozwala na usgeie wody. Ptynny asfalt jest oczyszczany
z obcych materiatow statych tj. biomasa, kamienie z zastosowaniem systemu krat. Uzyskany
w ten sposob surowiec nie nadaje do bezpokedniego wykorzystania, poniewgest zbyt
twardy i kruchy. Stanowi jednak cenny skiadnik stosowany przy komponowaniu

("blendingu") asfaltéw.

2.1.2 Asfalty naftowe

Najpowszechniej stosowanymi asfaltarai ednak, asfalty "pochodzenia naftowego".
Ze wzgkdu na niezadowalg@e parametry wtkowe pozostatasi z destylacji proniowej,
otrzymywanej z wikszogi rodzajéw ropy naftowej, konieczne jest utleniapzostatosi
prozniowej, czsto z dodatkowymi produktami. Istnieje rowhiekilka rodzajow ropy
naftowej, nieprzydatnych do wytwarzania asfaltow z pozostajmdniowej. Do reaktorow
wprowadza & goraca masg bitumicznaoraz wdmuchuje sigorace powietrze. Temperatura
w reaktorach jest utrzymywana w zakresie 200-260°C. Produkt uzyskiwany w tym procesie,
niekiedy okréla sk nazwa asfalty dmuchane (air-blown/air-refined bitumenfadp (CAS
no. 64742-93-4) [2]. W starszych rozmaniach, konstrukcja reaktoréw nie byta
skomplikowana — byt to zbiornik z przestrzenreakcyjra typu cylindrycznego lub
tabularnego, do ktérego wprowadzano podgrzany ¢stoz wsgpnie wymieszany z
powietrzem surowiec (pozostatogéromiowa), ktory kontaktowano w przeciwgizie z
nadmiarem powietrza. Wsad podaje sv gornej czsci reaktora na wysokof "lustra”
utlenianego asfaltu, a od dotu wdmuchuje powietrze, ktore jest czynnikiem reakcyjnym, ale
takze odpowiada za intensyfikgcyvymiany masy poprzez mieszanie wsadu. Nowoczesne

rozwigzania wykorzystuj reaktory zaopatrzone w wysokosprawne turbiny (rgaktory
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BITUROX®) majce na celu efektywne zdyspergowanie powietrza wnistfeej masie
bitumicznej. Oksydacja asfaltdw jest procesem silnie egzotermicznysd, istnieje
koniecznoscékontroli temperatury procesu — odbior ciepta z ptzeni reakcyjnej odbywaesi
poprzez ptaszcz chtodzony powietrzem lub/i poprzez ,dostrzyk” wody, ktora odbiera ciepto
bezpof$ednio z asfaltu. Na chemizm procesu oksydacji isfatktaday sic gtownie reakcje
utleniania, odwodornienia, kondensacji oraz polimeryzacji. Wprowadzany dtey st z
atomami wodoru tworgc pak wodng zmniejszajc jednoczénie tzw. stopié nienasycenia
zZwiazkbw obecnych we wsadzie. Powoduje to wewwame |1 medzyczsteczkowe
,usieciowanie” skladnikow asfaltu. Sumarycznie, efekt procesu sprowadzadcsi
podwyzszeniasredniej masy cisteczkowej asfaltendow jubbecnych w asfalcie, a takz
konwersji sktadnikow polarnych — gtownigywic, ale take zwhzkdéw aromatycznych do
asfaltenow. Zawartos&wiazkOw nasyconych w utlenionym asfalcie jest porownpaaz
wyjsciowa we wsadzie do oksydacji. Zgkisza s¢ natomiast zawartosélenu (w postaci

zZwiazanej).

Produkt uzyskiwany w wyniku procesu oksydacji posiada zatez parametry

uzytkowe w wyniku kilku alternatywnych rozawzan stosowanych w przensle

— utleniania do momentu uzyskania oczekiwanychseweosci (opcja wymaga bardzo
efektywnej kontroli procesu oraz odpowiedniej optymalizacji w trakcie testow instalacji) lub

— przedtubnego utleniania, co prowadzi do powstania matersihiej przetworzonego, a
nastpnie: skomponowania oczekiwanego produkiu z zastasi®mmn dodatku surowej

pozostatogi promniowej.

Niekiedy istniej takze inne strumienie, €sto majce charakter ,odpadowy” z
procesow rafinacji ropy naftowej lub konwersji, niieée do zagospodarowania poprzez ich
dodatek do asfaltow o okdlenych wiaciwosciach uytkowych. Mieszanie strumieni stosuje
sie w zaleznosci od ich typu — niektére typy materiatébw dodaje gized etapem utleniania
(np. produkt odasfaltowania propanem - asfalt PDA czy ekstrakty furfurolowe), a niektére
miesza si z asfaltem utlenionym (jak ma to miejsce np. w pedku surowej pozostalos
prozniowej). Okazuje si, ze w wielu przypadkach uzyskujez svysoko-jakogiowe produkty

poprzez domieszki do asfaltu frakcji o znikomej wactdsandlowej [3].
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2.1.3 Asfalty modyfikowane

W ostatnich latach, na znaczeniu zyskaly asfalty yfikowane. S to materiaty
wytwarzane z asfaltéw utlenionych i modyfikatora. Istnieje szereg dodatkow do asfaltow, tj.
maczka wapienna, pyt gglowy, lignina, siarka, zmielone opony samochodows&izf
gtownie, jako wypetniacze) oraz dodatki zmiened wiaciwosci lepko-spezyste asfaltu;
organiczne aminy i amidy, przeciwutleniacze na bazie fenoli, amin,za @koku i otowiu;
zZwiazki metaloorganiczne manganu i kobaltu, widkna pdzeaia nieorganicznego, asfalt
naturalny (Gilsonit, Trynidad Epure) [4]. Naggziej s to jednak modyfikatory na bazie
polimerow. Stosuje simodyfikatory z grupy polimerow termoplastycznycte(RPP, PCV,

PS, EVA); termoutwardzalnychywice epoksydowe) oraz elastomery naturalne (kayczuk
syntetyczne (SBR, SBS, EPDM, IIR). Do najgae] stosowanych natg kopolimer styren —
butadien — styren (SBS) w formie liniowej albo ,gwdkzistej”. Asfalty modyfikowane
polimerami nazywa si "polimeroasfaltami” - odpowiednio w przypadku zastwania do
modyfikacji elastomerow lub plastomeréw - "elastomeroasfaltami” i "plastomeroasfaltami”.
Modyfikator stanowd mog takze zmielone odpady gumowe lub widkna na bazie pofiest

lub polipropylenu. Zmielony polimer dodaje¢sdo masy bitumicznej "na ggo" (w
temperaturach 140-200°C), a ngstie catos¢cwprowadza si do miyna szybkaeinajcego,

w ktorym nastpuje wymieszanie ziaren sktadnikow z faziagta. Jednak, najeZciej nie
dochodzi do petnej homogenizacji. Produkt "dojrzewa" w zbiornikach magazynowych przez
okres czasu ok. kilku do kilkunastu godzin. Mazwyréni¢ mieszaniny fizyczne oraz

usieciowane.

Stosowane g takze technologie modyfikacji pozostats préniowej na drodze
innych, ni utlenianie powietrzem, reakcji chemicznych np. geprdodatek monomerow
(reakcja addyciji), siarki (wulkanizacja), kwasu azotowego (nitrowanie). Asfalty
modyfikowane charakteryzaj sic znacznie lepszymi widaiwosciami uztkowymi w
porownaniu z asfaltami utlenianymi. Elastomery w warunkach eksploatacji nawierzchni
drogowych, odznaczajsie tzw. spezystoLia "natychmiastow' oraz "opohiong' (zwana
nawrotem spgzystym). Map takze szeroki temperaturowy zakres lepkespsty oraz
korzystnie wplywag na odpornos¢ mieszanek mineralno asfaltowych (MMA) na
odksztatcenia trwate, anie zngczeniowe, a talez na pkanie indukowane termicznie [5].
Jednak, s z reguly znacznie bardziej kosztownegdsstosowanasa tylko w wybranych

miejscach podczas budowy drég.
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2.1.4 Zastosowanie asfaltow naftowych do budowy drég o nawierzchni

bitumicznej

Przygotowanie materiatu do produkcji nawierzchni ggal na zmieszaniu masy
bitumicznej podgrzanej do temperatury 140-180°C z podgrzanym do temperatury 135-165°C
kruszywem i powstaje tzw. mieszanka mineralno-asfaltowa (MMA). Opevagfonuje s¢
w wytwoérni MMA, z ktorej gotowa mieszanka jest transportowana do miejsca, w ktorym
zostanie wykorzystana. MieszankMA wyklada st na ztoone z kilku warstw izolacji i
kruszywa zagszczone i utwardzone uprzednio poddoza pomog maszyn zwanych
rozktadarkami (angpaverg. Wazne jest zapewnienie rownej powierzchnidtlej warstwy, a
szczegolnie warstwycieralnej drogi i jednorodnego zgggczenia wspnego, w celu nadania
mieszance wystarczgjej stabilnogi. Jest to warunek konieczny dla powodzenia procesu

zag:szczania podta z wykorzystaniem walcow.

Lepsze efekty zapewnigjrozkiadarki gsienicowe w poréwnaniu z rozktadarkami
kotowymi. Takz ich wi&ciwosci trakcyjne pozwalaj na pra¢ w bardziej wymagagych
warunkach. Za réwnomiernodfarstwy mieszanki odpowiada deska rozktadaj Jej dolna
cze$¢ mapca kontakt z mieszankyIMA, jest ogrzewana palnikami na paliwo ptynne lub
palnikami gazowymi albo elektrycznie. Zapobiega to przywieranigogpmieszanki do ptyt.
Moze to jednak - w przypadku zbyt wysokiej temperatpowierzchni - prowadzi do
czesciowego rozktadu termicznego masy bitumicznej n&ustiaz, a take intensyfikowa
emisje LZO do atmosfery. Normalne gdkosci uktadania nawierzchni wynasod 4 do 20
m/min. Ostateczne zagzczenie warstwy nawierzchni wykonuje girzy pomocy walcow.
Istniep dwie odmiany — walce wibracyjne i statyczne waltalosve lub z paiczone z
walcem ogumionym. Dwr bardziej wydajnym, a takz zapewniajcym wigksza jakos¢

nawierzchni jest walec wibracyjny.

2.1.5 Emulsje asfaltowe i asfalty uplynnione - rozwiazania alternatywne do

technologii budowy nawierzchni "na goraco”

Inng grupe produktéw bitumicznych stosowanych powszechnie pomyowie i
remontach drég o nawierzchni bitumicznejemulsje asfaltowe. W sktad emulsji wchodzi
asfalt i woda. Fag rozproszona(zdyspergowaq) stanowi asfalt. Dobrej jakog emulsje
asfaltowe zawieraj czastki fazy rozproszonej o wymiarach od 0,1 do 5,0 [Emulsg

wytwarza st w miynach koloidalnych lub homogenizacyjnych — jést proces wysoce
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energochtonny. W celu zapewnienia stahbiticemulsji mieszanina musi byodpowiednio
podgrzana (zmniejszenie napia powierzchniowego do wartts pozwalagcej na dobre
zemulgowanie), a talkezkonieczne jest zastosowanie emulgatora. Jako atowgstosuje si
zwiazki powierzchniowo czynne, skfadag st z czsci hydrofilowej i hydrofobowej. C&¢é
hydrofobows najczsciej stanowi wglowodorowy tacuch alifatyczny. Optymalna dtugosé
tancucha wglowodorowego w emulgatorze wynosi od 12 do 18 atenwigla. Czs¢
hydrofilowa najczsciej stanowa grypa karboksylowa (-COOH) lub aminowa (-yHW
zaleznosci od fadunku zdysocjowanej grupy polarnej emulgatayronia st emulgatory
anionoaktywne (anionowe) i kationoaktywne (kationowe). Emulgatory anionowe to
najczsciej sole sodowe lub potasowe kwaséw ttuszczowyclydfap R-COONa). Do
najczsciej stosowanych emulgatorow kationowych zalicza shlorowodorki amin
alifatycznych w postaci soli kwaséw nieorganicznych (R48H. tancuch hydrofobowy
emulgatora odpowiada za oddziatywanie z substancjami zawartymi w asfalcie. Mozaile
od typu emulgatora @steczki asfaltu przyjmajtadunek dodatni (emulgatory kationowe) lub
uiemny (emulgatory anionowe). Wokét natadowanejsteczki gromadg sie przeciwjony
emulgatora. Jednoimienne naladowanie asteczek asfaltu zapobiega ichaczeniu
(koagulacji), przez co zapewnia trwatahulsji. Emulgator stanowi od 0,2 do 3% masowych
asfaltu. Zawartos¢asfaltu w emulsji wynosi od 45 do 72%. Do wytwaliaaemulsji
potrzebny jest talez uptynniacz (najegciej benzyna techniczna) w ilcs0,1% masowego
emulsji. Rozpad emulsji po zmieszaniu z kruszywemgpageé na skutek odparowania wody,
a takze poprzez reakcje ponuzy skladnikami emulsji a jonami ziaren mineratdw

wchodzcych w skiad kruszywa.

Innym rozwazaniem — wychodym obecnie z iycia — jest zastosowanie tzw.
asfaltow uptynnionych. Rozwranie polega na zastosowaniu roztworu asfaltow mytst lub
sredniolotnych rozpuszczalnikach organicznychaXsie asfaltu zaaplikowanego w formie
uptynnionej odbywa i ha drodze odparowania rozpuszczalnika. Po zakonczeniu procesu
asfalt posiada form bliska wyjsciowej. Rozwazanie to eliminuje potrzebgtosowania
wysokich temperatur podczas operacji drogowych. Duads ktora jest gtbwnym powodem
odchodzenia od stosowania technologii asfaltow uptynnionych jest jednak znaczna emisja

LZO do atmosfery na skutek odparowania rozpuszczalnika organicznego.
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2.2 Problemy srodowiskowe zwigzane z wytwarzaniem, magazynowaniem,

dystrybucjq i transportem oraz wykorzystaniem mas bitumicznych

Wydajno<i projektowe instalacji oksydacji asfaltow,a sosihgalne jedynie w
poczatkowym okresie eksploatacji nowych lub wyremontowanynstalacji. Jest to zezane
z problemem koksowania wsadu na wymiennikach ciepta, co zmniejsza wydajst@aciji
wraz z czasem jej yikowania i wymusza okresowe remonty wykonywaneguieraz do

roku.

2.2.1 Problem Kkrakingu termicznego i powstawania lotnych zwigzkow

chemicznych na etapie wytwarzania asfaltow naftowych

Wiasnie rozktad (kraking) termiczny wsadu i przetwarzgmstrumienia procesowego
na elementach grzejnych jest przyczystptnych probleméwérodowiskowych. W wyniku
krakingu termicznego powstgjlotne i nielotne zwizki chemiczne o charakterze
nienasyconym - gtownie alkeny (olefiny) i zygki aromatyczne, w tym benzen, a takz
policykliczne zwhazki aromatyczne (PCA; angpolycyclic aromatic compoundsPAC),
podstawione alkilowo lub naftylowo zw#ki z grupy wielopieicieniowych wglowodorow
aromatycznych (WWA,; angPolycyclic Aromatic Hydrocarbon$AHs), a take - uznawane
za kancerogenne - niepodstawione WWA [6-11]. azki chemiczne o charakterze
nienasyconym, powstate podczas utleniania ulegajszym przemianom, w tym gtdwnie
utlenianiu, a take reakcjom kondensacji i addycji. Powoduje to gewaroe szerokiego
spektrum lotnych, a takz nielotnych, zwjzkow organicznych. W wyniku termicznego
rozktadu wysokocgsteczkowych zwizkéw siarki i azotu powstaj odpowiednie lotne
zwiazki chemiczne zawierge te pierwiastki. W duyich ilosciach powstaje talez
siarkowodor, a oprécz tego w niewielkich tlenosiarczek i dwusiarczeglay tlenek i

dwutlenek wegla, para wodna i inne [12, 13].

Znaczna cgs¢ powstatej frakcji lotnej jest "usuwana” z reakteveaz z pag wodnai
gazami pooksydacyjnymi. Gazy poreakcyjne poddawaneoczyszczaniu, najexciej z
zastosowaniem skruberéw. Oczyszczanie ma na celu konderiaagj organicznej i mgty
asfaltu. Jako ciecz absorlaop stosuje si olej ptuczkowy albo wodny roztwor o silnie
zasadowym pH (najeZciej roztwor wodorotlenku sodu). Zadetmycia" gazow odlotowych
alkalicznym roztworem wodnym jest mlo&os¢ absorpcji siarkowodoru na drodze reakcji

chemicznej oraz innych sktadnikéw ,kéaych” obecnych w gazach odlotowych.
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Oczyszczone wespnie gazy odlotowe asnastpnie utylizowane na drodze termicznej w
dopalaczu (w tzw. "pochodni”). Usumie dzkeki reakcji z NaOH z kierowanych do spalenia
gazéw odlotowych siarkowodoru ogranicza emtgnkow siarki do atmosfery. W przypadku
mycia wodnego-tugowego powsiajcieki pooksydacyjne o skomplikowanym sktadzie [14].
Ich oczyszczanie jest utrudnione nie tylko z uwagi naartpzskiad, ale i ze wzgllu na

forme fizykochemiczna- wysoki stopi@ zemulgowania fazy organicznej w fazie wodnej
sciekéw. Zagadnienia zwzane z analityk sktadu i opracowaniem metod kontroli procesu
oczyszczania tego typiciekow stanowi jeden z probleméw badawczych podejamyeh w

niniejszej pracy doktorskiej.

2.2.2 Emisja lotnych zwigzkow chemicznych z goracych materialow bitumicznych

Czes¢ lotnych zwizkdw chemicznych pozostaje rozpuszczona w asfalgiezz by
uwalniana podczas kolejnych operacji na terenie zaktadu produkcyjnego tj. magazynowania
[15-17] i ekspedycji oraz podczas wykorzystania asfaltu — przy budowie drég o nawierzchni
bitumicznej ("asfalty drogowe"), do pokrywania dachow, izolacji nieprzepuszczalnych dla

wody ("asfalty przemystowe").

Goraca masa bitumiczna jest kierowana z reaktoréw okgyddo zbiornikow
magazynowych. Asfalty as przechowywane w temperaturze 130-168°C w zbiormikac
magazynowych z dachem statym. W trakcie wielogodzinnego, a czasem znaczseegtuz
okresu, przechowywania lotne zwaki chemiczne zawarte w asfalcie mdgndencgi do
odparowywania (w zataosci od peznosci par poszczegoélnych zgakow oraz polarnad), a
uktad asfalt — gazowa faza nadpowierzchniowa w zbiornikuy dalo réwnowagi
termodynamicznej. Zbiorniki magazynowe wypos@e & W zawory zabezpieczgje
zbiornik przed wahaniami @hienia atmosferycznego oraz wewm@ego. W momencie
wzrostu cénienia w zbiorniku jeden z zaworow otwiera siuwalnia czs¢ fazy gazowej ze
zbiornika — towarzyszy temu emisja lotnych zmkow organicznych, a takzLZN, w tym
sarkowodoru do atmosfery gk H,S nie zostat zwizany w asfalcie poprzez specjalny
dodatek reakcyjny. Ten efekt okle sk, jako tzw.duzy oddech zbiornikaW przypadku
spadku dinienia w zbiorniku (np. na skutek wypompowywania agesci) drugi z zaworow
otwiera st i zachga powietrze z atmosfery (tzwnaly oddech). Zjawisko ,oddychania”
zbiornikéw, z punktu widzenia oddziatywania &@dowisko, ma najwksze znaczenie w

przypadku magazynowania komponentow i produktow naftowych stosowanych, jako paliwa
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(benzyna, paliwo do silnikdw odrzutowych). W przypadku magazynowania asfaltow §ielko
emisji zaleey od temperatury przechowywania produktéw w zbicsntkk magazynowych.
Nizsze temperatury przechowywania sprzyjaizszej emisji, poniewastzenia sktadnikdw

w fazie nadpowierzchniowej dg w tych warunkach tsze. Szcgliwie, z punktu widzenia
procesowego i ekonomiki zakladu, zsre temperatury skladowania materiatu,
przeciwdziataj przegrzewaniu oraz skutkujnizszymi kosztami energii potrzebnej na
utrzymywanie podwyszonej temperatury materiatu [1]. Jednak w przypadkigiej drogi
transportu w nieogrzewanych cysternach mimo ich izolacji termicznej musapitast

podgrzanie materiatu.

2.2.2.1 Emisja zanieczyszczen powietrza na etapie wytwarzania i magazynowania asfaltow
Amerykaiska Agencja OchronySrodowiska (ang.United States Environmental
ProtectionAgency, U.S. EPA) opracowata wspoétczynniki dla procesow utleniania asfaltow
pozwalajce na oszacowanie emisji pylu zawieszonego (PM, Radiculate Matte}, sumy
LZO oraz tlenku wgla. Wspoétczynniki zestawiono w opracowaniach s&Ri42 [18]. Tego
typu opracowanie przygotowat rownien.in. amerykaski koncern Owens Corning [12] -
uzupetnione o dane emisji tlenkéw siarki i azotu. W przytoczonych opracowaniach zaktada
si¢ spalanie powstagych przy utlenianiu asfaltow, lotnych zamkédw chemicznych, po
uprzedniej kondensaciji fazy olejowej. Z tego powodu tylko chlorowodér, ktéryenhgé
potencjalnie emitowany do atmosfery po dopalaniu, zostat zidentyfikowany, jako
niebezpieczne zanieczyszczenie powietrza. Jego obecowosgazach odlotowych jest
Zwigzana z zastosowaniem Kkatalizatorow (gtéwnie chlorkalaza | magnezu),
wspomagajcych proces utleniania. Katalizatory, gednak, stosowane w zasadzie ygyhie,

w przypadku produkcji asfaltow przemystowych.

Wplyw katalizatorow pozostaych w masie bitumicznej po procesie utleniania na
wiasciwosci asfaltow drogowych, jak ded nie zostat zbadany. 6k w przypadku produkcji

asfaltow drogowych, utlenianie prowadz¢ $iez katalizatora.

Wspbiczynniki emisji przedstawione w AP-42 nie uvegigliajp udziat emisji
Zwiazanej ze spalaniem paliwa stosowanego do podtrzyamnaomienia pieca dopalgego
(pochodni). Jest to natomiast uwahione w opracowaniu Owens Corning. W przypadku
stosowania nieodsiarczonych frakcji naftowych (oleje procesowe), w ktorych zeisstarki
w postaci zwizkOw siarko-organicznych jest wysoka, udziat emisyiazany z dopalaniem
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gazéw powodujeze wspotczynniki emisji podane w AP-43 snacznie zaubne. Podobnie
wyglada to w przypadku emisji tlenkow azotu. W przypadkasowania bardziej przyjaznych
srodowisku rozwizan, jakim jest opalanie piecOw gazem ziemnym, emikgakbw siarki

bedzie znacznie msza. Wielkosc¢emisji tlenkow siarki, bdzie zminimalizowana, takzw
przypadku zastosowania alternatywnego procesu oczyszczania gazow wylotowych z
reaktorow oksydacji - tj. kondensacji oparow i absorpcji uwalnianego siarkowodoru w
roztworze wodnym o silnie zasadowym odczynie pH. Praktycznie 100 procentowa absorpcja
siarkowodoru (a takez merkaptandw) przez roztwér tugu w sposéb drastycabniza
wielkos¢ emisji tlenkow siarki do atmosfery z dopalacza gazdogranicza go tylko do

minimalnej wartogi, wiasciwej dla tzw. "komponenty paliwowe;j".

Wspbiczynniki emisji dla instalacji utleniania asfaltéw zestawione w AP-42
oznaczone g kategoriami ocen "D" i "E", co oznaczae s one obarczone duza
niepewnocgia. Indeks "D" oznaczaze jako$¢ danych znajduje siponizej sredniej dla tego
typu opracowa - niewielka liczba punktéw danych oraz ich "niedeg" charakter. Indeks
"E" oznacza niskajakos¢ danych - stosowanie nienormowanych metod analitydzn
stosowanych do oznaazdlosciowych, niewielka liczba punktow danych i "nielosgw

charakter. Wartad wspotczynnikdw emisji zestawione w AP-42 wyngisz

* pyt zawieszony: 12 kg/Mg asfaltu
» suma lotnych zwizk6w organicznych (LZO): 1,7 kg/Mg asfaltu
» tlenek wegla: 0,135 kg/Mg

W przypadku wynikow badazestawionych przez Owens Corning obliczona wielkos¢
emisji poszczegolnych zanieczyszazédo powietrza w przeliczeniu na tomgytwarzanego
asfaltu wynosz (w nawiasie podano liczbpunktow pomiarowych oraz warto&redni

zwickszonao wartosétrzech odchylg standardowych);

* pytzawieszony (PM): 0,05 kg/Mg asfaltu (N = 24; 0,145 kg/Mg)

e suma lotnych zwizkéw organicznych (LZO): 0,015 kg/Mg asfaltu (N=1@,07
kg/Mg)

« tlenek wegla (CO): 0,295 kg/Mg asfaltu (N=18; 1,545 kg/Mg)

» tlenki siarki (SQ): 0,430 kg/Mg asfaltu (N=12; 0,67 kg/Mg)

» tlenki azotu (NQ): 0,025 kg/Mg asfaltu (N=11; 0,08 kg/Mg)
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Rdznice w wartogiach dla poszczegoélnych zanieczyszczgynikaja zarowno z
metodyki generowania i opracowania wynikow, jak rownigatozen brzegowych w
odniesieniu do procesu oksydacji asfaltéw. W przypadku zastosowania kondensacji oparéw
sktadnikdw gazow po-oksydacyjnych i dopalania gazow odlotowych, konieczne okazuje si
uwzglednienie w oddziatywaniu n&odowisko emisji tlenkéw siarki, a w mniejszym stapn
takze tlenkdw azotu. Poréwnanie wspoétczynnikéw emisji#Pdla PM, LZO i CO z danymi
Owens Corning pokazujeze wielkoLi emisji pozostatych wskaikbw w AP-42 g
przeszacowane, w tym szczegolnie dla pylu zawieszonegoe Ntwavynika zaréwno z
zatozen obliczeniowych przyjtych w AP-42, jak rowni& znacznych ragic technologicznych

instalacji oksydacji asfaltow, dla ktérych EPA przez lata zbierata dane.

Asfalt utleniony jest kierowany z reaktorow oksydacji do zbiornikbw magazynowych.
Jak juz wspomniano powdej, na tym etapie takzdochodzi do emisji LZO zwzanej z
uwalnianiem lotnych substancji do atmosfery na skutek tzw. "oddychania" zbiornika.
Uwalniany mo# by takze siarkowodor i tlenek ggla. W literaturze istnieje niewiele prac
zwiazanych z tym problemem. Istmegmpiryczne zalaosci obliczeniowe pozwalage na
oszacowanie emisji tlenku qgla, siarkowodoru jak rowniesumy LZO ze zbiornikow
magazynowych (zat@nia i wymagane dane opisano w kolejnym podrozdaziaiéejsze]
pracy) opracowane przez US EPA. Poréwnanie wynikbw pomiaréw rzeczywistych z
wartogLiami obliczonymi na podstawie zateosci z AP-42 zostato wykonane przez koncern
Owens Corning [13] dla sumy LZO. Poréwnanie rezultatow wykazagow przypadku
zastosowania metody obliczeniowej na bazie Ap-42 wielkeddisji jest przeszacowana
blisko czterokrotnie. W trakcie batl@dDwens Corning zbadato takavielkos¢ emisji tlenku
wegla i siarkowodoru. Zestawienie wynikdw uzyskanychramach opisywanych badla

zestawiono poriej:

e siarkowodoér (HS): 0,0495 kg/h
* tlenek wegla (CO): 0,09 kg/h
» suma lotnych zwjzkow organicznych (LZO): 1,659 kg/h
Powyzsze wartoéi wskazuj na istotnawielkos¢ emisji LZO do atmosfery. Udziat
emisji LZO ze zbiornikbw magazynowych asfaltu nie jest jednak wielkoznacaca w

bilansie emisji wykonywanym dla rafinerii - emisja LZO ze zbiornikbw z dachem statym na

lekkie produkty naftowe jest znacznie ¥gya [19]. Badania nad emqdiZO ze zbiornikdw
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magazynowych asfaltu prowadzit fak koncern Shell [15]. Wielkoséemisji lotnych

zwiazkdéw organicznych oznaczono dla trzech typow asfait@ynosita:

» asfalty utleniane: 0,043 kg/h
* pozostatoséz procesu visbreakingu (uptynniania pozostat@romiowej na drodze
krakingu): 0,169 kg/h

» asfalt surowy nieutleniany: 0,174 kg/h.

Jednoczénie nie stwierdzono rd@ic jakociowych w sktadzie fazy lotnej povrgzych
materiatdw bitumicznych. Uzyskane wiell@semisji s nizsze od danych opublikowanych
przez Owens Corning. Co ciekawsze, dla asfaltéw utlenianych, ktore w trakcie produkcji s
narazone na kraking termiczny w porownaniu z asfaltangutienianymi wielkos¢emisji
LZO okazala & mniejsza. Mog to wynik& z rémego czasu magazynowania
poszczegolnych asfaltow, co jak wskagw@utorzy w najwgkszym stopniu wptywato na
wyniki bada [15]. W ciagu 153 godzin wielkos@misji malata szesnastokrotnie. W oparach
zidentyfikowano zwazki z grupy BTEX (Benzen, Toluen, Etylobenzen, Kaylektorych
zawartoséw oparach oszacowano na poziomie 6% emitowanych WAizypadku asfaltow
utlenionych i 12,5-13,9% dla pozostatych dwoch rodzajow materiatdw bitumicznych. Inacze;j
wygladaty wzajemne relacje oznaczonej zawantosiarkowodoru - 2% zawartois fazy
gazowej dla asfaltéw utlenionych i 0,1 - 0,8% dla pozostatych materiatdbw. Pozostate lotne
zwiazki siarki migcity si¢ w przedziale 7 - 14% zawartosfazy lotnej. Zwazki z grupy
BTEX, szczegoOlnie benzen, znajaugic od wielu lat w obszarze zainteresawatuzb
odpowiedzialnych za monitorowanie jakospowietrza, ze wzgtu na ich potencjalna

kancerogennos¢

2.2.2.2 Emisja zanieczyszczen powietrza na etapie dystrybucji i transportu asfaltow

Masa bitumiczna jest ekspediowana z zakladu produkcyjnego ze zbiornikow
magazynowych w cysternach kolejowych i tzw. "autocysternach” (tzn. cysternach
samochodowych). Napetnianie cystern (nalew asfaltu) prowaeaw skilku wariantach -
poprzez nalew z wysokoi lub "pod lustro" (opcja ugtliwa w zwiazku z lepkogia masy
bitumicznej). Podczas nalewu masy bitumicznej uwalniandogie zwazki organiczne,
siarkowodor, a w zalanosci od dynamiki nalewu, mikrokrople i mgta asfaltuukzows role
w ograniczaniu wielkasi emisji do atmosfery odgrywa tzw. "hermetyzacjadqesu nalewu

oraz stosowanie i stan techniczny rogxeh odsysania oparéw i ich neutralizacji.
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Hermetyzacja operacji nalewczych meoby zapewniona przez szczelnofowierzchni

styku wtaz cysterny - glowica nalewcza wraz z istnieniem systemu odsysania oparow
bezpofednio z cysterny, albo poprzez zastosowanie zagtgnprzestrzeni nalewaka, do
ktorej wjezdza cysterna. Wowczas opary i mgta uwalniane podcaksmu nie wydostajsie

do atmosfery, nawet w momencie podniesienia gtowicy nalewczej, a powietrze jest

odpompowywane z przestrzeni do systemu utylizacji oparéw.

Typowe ukfady nalewu asfaltéw byly analizowane przez EPA w celuslekia
wielkosci emisji towarzyszcej operacjom nalewczym [20]. Na podstawie wykonanyc
bada wyznaczono wspoétczynnik emisji sumyegowodorow (ang.Total Hydrocarbon,
THC) - 0,82 kg LZO (w przeliczeniu na propan)/tasfaltu. Jest to warto&acunkowa - w
metodzie EPA 25A - zastosowane] w pomiarach - stosujedstektor ptomieniowo-
jonizacyjny (FID, angflame ionization detectdr Analizator kalibrowano na propan. W celu
dokonania bardziej dokladnego oznaczenia wiakeénisji wymagane jest, zastosowanie

odpowiedniego dla badanego strumienia, wspoétczynnika odpowiedzi.

Alternatywa dla ekspedycji materiatéw bitumicznych "na ggm™ (podczas transportu
w cysternach asfalt musi bytrzymywany znacznie povsgj temperatury ngknienia) jest
opracowany przez firmmPorner uktad do transportu asfaltow w temperatataezenia. Masa
bitumiczna jest nalewana do pojemnikbw z tworzywa sztucznego i po ochtodzeniu
transportowana do miejsca przeznaczenia w temperaturze otoczenigpnidasisfalt jest
poddawany kruszeniu i wprowadzany do podgrzewacza, ktory doprowadzaitemsiczra
do temperatury pozwalgej na przepompowywanie. Jedna jednostka ukiadu glazwa
podgrzewanie do 2 ton asfaltu na godznstnieje mofiwos¢ polaczenia kilku jednostek w
szereg [21]. Uktad wraz z odpowiednim systemem utylizacji oparbw zapewnia przyjazny

srodowisku transport i przygotowanie asfaltu do dedgzwykorzystania.

Najbardziej przyjaznynsrodowisku rozwazaniem, wydaje sijednak zastosowanie
emulsji asfaltowych na bazie wody, niewymagaich podgrzewania nzadnym z etapow

wykorzystania podczas budowy drog o nawierzchni bitumicznej.

2.2.2.3 Emisja oparéw podczas wytwarzania mieszanek mineralno asfaltowych
Najczsciej, jednak, wyprodukowany asfalt drogowy jest pragony do wytworni
mieszanek mineralno asfaltowych. Proces polega na podgrzaniu asfaltu, w celu zmniejszenia

jego lepko€£i 1 zmieszaniu z wysuszonym goym kruszywem. Temperatura mieszanych
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strumieni wynosi od 135 do 180 °C [22]. Do MMA dodaje tsikze wypetniacz, a niekiedy

takze modyfikatory polepszage adhez asfaltu do kruszywa (dodatki adhezyjne). Podczas
procesu wytwarzania MMA dochodzi do emisji zanieczysacde powietrza tj. pyty
(gtdbwnie na etapie suszenia kruszywa) — czasem usuwane z zastosowaniem filtrow. W
trakcie przygotowania MMA ma dochodzi do przegrzewania asfaltu, co skutkuje

wytworzeniem dodatkowych ilg$ lotnych zwiazkdw chemicznych.

W trackie catego procesu LZO i LZN obecne w asfalcie ulegeikc, czsciowemu
uwalnianiu do atmosfery. Wytwornia mieszanek mineralno asfaltowych jest wypasav
systemy utylizacji oparow - na ogoh 20 uklady dopalania — na tym etapie ma miejsce
emisja dwutlenku siarki, tlenkdw azotu, tlenku i ditlenkwgla [23, 24]. Badania nad
wielkoscia emisji poszczegollnych zanieczysztzgowietrza podczas wytwarzania MMA,
prowadzono take w Europie oraz na Tajwanie [11, 25, 26]. Oszacemaspotczynniki
emisji dla poszczegollnych zanieczyszacze przeliczeniu na tong(Mg) wytwarzanej

mieszanki mineralno asfaltowej poréwnano w psaej tabeli 1. zestawiono pasj:

* pylzawieszony (PM10): 155 g/Mg

» dwutlenek siarki (S¢): 3,55 g/Mg

» tlenki azotu (NQ): 29 g/Mg

» tlenek wgla (CO): 140 g/Mg

* lotne zwazki organiczne (LZO): 50 g/Mg

Tabela 1. Poréwnanie wspétczynnikow emisji poszczegolnych zanieczysrgimdrza dla wytworni
mieszanek mineralno asfaltowych

Zrodio Pyt zawieszony Dwutlenek Tlenki azotu Tlenek wegla Lotne zwizki
(PM10) siarki (NO)) (CO) organiczne
LzO
[o/Mg] (S0 [o/Mg] [o/Mg] (L20)
[g/Mg] [9/Mg]
U.S. EPA [23] 155 3,55 29 140 50
Centralne 1,1-8,0 20-8,1 4,9 — (>500) 12,5-15,8
laboratorium
mostow i drog,
Francja [25]
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Transport wytworzonej mieszanki mineralno asfaltowej do miejsca wykorzystania
odbywa st z reguty cézarOwkami samowytadowczymi pod przykryciem. Podczadobvy
nawierzchni drog, mieszanka MMA jest rozktadana na przygotowane godégogco. W
celu zagszczenia mieszanki stosujeg sivalce. Niekiedy, dla zapewnienia ,Szorst&ids
nawierzchni, przed zagzczaniem gaca mieszankeposypuje s piaskiem lub suchym
grysem odpornym na polerowanie [28]. Masa lepiszcza w mieszance MMA wynosi od 3-8%

jego hcznej masy, w zakmosci od rodzaju warstwy i rodzaju drogi.

Produkcja ,typowych” wytworni MMA wynosi ok. 100 000 ton rocznie. llos¢
emitowanych zanieczyszcaeado atmosfery, stanowi, w6 istotny aspekt oddziatywania na
srodowisko przedsivzie¢ polegajcych na budowie drég — w zasadzie pomijany obecnie w
raportach oddziatywania naodowisko, opracowywanych dla inwestycji drogowych.

2.2.2.4 Emisja opardw asfaltu podczas budowy drég o nawierzchni bitumicznej

Etap budowy drég o nawierzchni bitumicznej znalazi, jakadlotnajwiksze
zainteresowanie ze strony krajowych ica@ynarodowych organizacji i agencji ochrony
srodowiska. Jdi chodzi o oceneemisji do atmosfery, powstatozteviele prac naukowych
poswicconych badaniom emisji zanieczysztz#o powietrza, towarzyseej budowie drog.
W mniejszym stopniu badania prowadzono nad enmsjty asfaltowej, czy nad emaspbu
czynnikow, podczas pokrywania dachow impregnatami bitumicznymi [12, 26, 29-32].

Jeden z podstawowych aspektow badad emisj podczas budowy drog, dotyczy
oceny wpltywu na zdrowie praagych na budowie robotnikow. Drugi analizowany typ
oddzialywar na srodowisko to emisja poszczegolnych grup azkibw chemicznych do
amosfery. Niekiedy analizowano takz zjawisko wymywania niektorych zyakow

chemicznych z nawierzchni bitumicznej [33].

Emitowane podczas budowy drogi opary asfaltu (dmtgumen fumes zawieraj
matere zawieszongna kton skladaj sie pyty pochodzenia mineralnego oraz mikrokrople
asfaltu, lotne zwizki organiczne, para wodna, a niekiedy ®@kiane gazy nieorganiczne,
szczegOlnie siarkowodér. W sumarycznej emisji towarzgsgoperacjom drogowym nale
uwzgledni¢ rowniez emitowane sktadniki dodatkéw (np. amin alifatyczZmydo MMA [34], a
takze spalin pojazdéw pracigych na budowie [6]. Oparyaspobierane z zastosowaniem
dozymetrow indywidualnych (osobistych) lub systemu pobierania prébek z wymuszonym
przeptywem powietrza. Charakterystykoszczegdlnych metodyk pobierania prébek oraz
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wykonywania oznacze przedstawiono w rozdziale 2.3 niniejszej pracy. HKalowane
parametry to z reguly sumaryczna zawartosaterii zawieszonej (anglotal Particulate
Matter, TPM), substancje rozpuszczalne w benzenie (begzene soluble matieBSM) —
cze$¢ TPM, ekstrahowalna benzenem, suma lotnychaziedw organicznych, zawartosé
WWA [35]. Uktady do pobierania probek pozwalaja wsgpne rozdzielenie oparoéw nagsz
stata — putapkowanana filtrze (przewanie teflonowym) oraz lotne zwazki chemiczne
zatrzymywane na putapce — najéziej na ztoi sorbentu, rzadziej z zastosowaniem putapki
kriogenicznej. Poszczegollne frakcje oparow poddage asializie w celu wyznaczenia
parametrow opisagych jakos¢powietrza w miejscu pobierania probek (im)gj36-37]. Do
tej pory opracowano, niezal@e, kilkka odmiennych metod w celu wyznaczenia pzszych
parametrow. Amerykigski Narodowy Instytut Bezpiecastwa i Higieny Pracy (U.S. National
Institute for Occupational Safety and Health, NIOSH) opracowat meindaczania TPM i
BSM (metoda NIOSH 5042) [38]. W Niemczech Instytut Bezpigstea i Higieny Pracy
(BGIA) opracowat metodamonitorowania natagnia pracownikbw na opary i aerozole
asfaltowe (metoda BGIA 6305) [39]. Ze wzdll na réha metodologé bada, bezposednie

porownanie wynikow uzyskiwanych poszczegolnymi metodami jest utrudnione [40, 41].

Istnieja rbwniez metody pozwalace na oznaczenie zawantdo&zwiazkdw z grupy
PCA w mieszaninach o skomplikowanym skiladzie tj. frakcje lotne smotglowej,
kondensaty oparéw z piecow koksmych czy mgiet asfaltu - metody NIOSH 5506 [42], 551
[43], 5800 [44]. Skrocony opis metod przedstawiono w rozdziale 2.3, @& taletoda
opracowana w naszym zespole pozwglaj na oznaczanie zwwkéw z grupy WWA w

ciezkich produktach naftowych, w tym, w asfaltach [45].

Wyniki modelowania statystycznego wielkb$ emisji poszczegdéinych typdéw
zanieczyszcze emitowanych podczas budowy drég [46, 47] wskazzguwaalna tendenag
spadkows. Wynika to zarowno ze zmian w technologii i konitqmlocesow wytwarzania [9],
jak rowniez nacisku kladzionego na bardziej przyjazmdowisku produkej i wykorzystanie
materiatow bitumicznych [48]. Oszacowana wielka@hisji oparéw asfaltu na przetomie lat
1960-1996 zmniejszyta siponad trzykrotnie z 1,33 mgfndo 0,44 mg/m Dla tego samego

okresu czasu sumaryczna emisja LZO zmniejszyta ponad 100 mg/frdo 6 mg/ni.

Zestawienie wynikow dotychczasowych badavielkosci emisji poszczegdlnych

zanieczyszcze podczas budowy drég przedstawiono w tabelach 2HRr3edstawione dane
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wskazuj na duge romice w wielko€i emisji, w zalenosci od stosowanego typu asfaltu oraz

technologii budowy nawierzchni.

Obecnie istnieje tendencja do recyklingu ytyeh nawierzchni bitumicznych - po
odpowiednim rozdrobnieniu stosuje $&, jako dodatek do nowo produkowanych mieszanek.
Badania sktadu oparéw emitowanych podczas budowy drogdem tego typu mieszanek
wskazuj jednak na wiksz (dwukrotnie) emigj zwiazkow z grupy WWA [9, 22, 49]. Dio
wiekszy wptyw na narzenie robotnikow pracagych bezpagednio przy uktadaniu gecej
mieszanki ma miejsce robot, a doktadniej, stopigymiany powietrza w miejscu pracy.
Poréwnanie wynikow dla budowy drég na otwartej przestrzeni i w tunelu pokazeije,
narazenie robotnikbw na zwkeki z grupy WWA w tunelach roée od 6 do 10-cio krotnie.
Imisja podczas budowy drég na otwartej przestrzeni (wartoédnie, dla poszczegdlnych
projektéw badawczych) wyniosta od 7,12 do 2491,7 fg/Buzy rozrzut wynikéw jest
zZwiazany zaréwno z odmienmgetodykapobierania probek, jak rownigdznymi rodzajami
stosowanych asfaltéw i technolagiwytwarzania mieszanek oraz operacji i stosowaniem

réznych uradzer do budowy nawierzchni.

W przewaajacej wigkszoLi prac oznaczona sumaryczna zawarézkow z grupy
WWA przekraczata 200 ngfinUdziat benzo[a]pirenu méeit sic na poziomie kilku procent
sumarycznej emisji WWA. Jest to niewielka zawartaépowietrzu w rejonie budowy drog w
poréwnaniu z wartadiami sumarycznej zawada materii zawieszonej. Podczas pracy na
otwartej przestrzeni wartoi TPM mieszcz sic w przedziale od 0,15 do 3,9 mg/mw
przypadku pracy w tunelu oznaczonozsge zawartad TPM - od 1,8 do 39,4 mg/fn
Zastosowanie asfaltu recyrkulowanego nie wptywa na wielkasisji TPM.

Jedynie w kilku projektach badawczych realizowanych w warunkach rzeczywistych
analizowano wielkoséemisji lotnych zwazkow organicznych. Sumaryczna zawart@s¢O
miescita sk w przedziale od 0,38 do 7,3 mg/nBrakuje, jednak, informacji na temat
identyfikaciji, tak grup, jak rownig indywidualnych zwizkéw chemicznych, wyspujacych
w lotnej frakcji oparéw asfaltu. Istotnosidentyfikacji emitowanych LZO jest zadana
zarbwno z ich toksycznefs, jak rownie odorowogia niektorych grup substancji. W
przypadku emisji LZO towarzysaezej operacjom z wykorzystaniem goej masy bitumicznej
mozna sté spodziewd, na podstawie badaazy nadpowierzchniowej asfaltu w zbiornikach
magazynowych lub badalaboratoryjnych,ze w sktad oparéw dula wchodzity zwazki
aromatyczne, w tym zwiki w grupy BTEX, a take lotne zwazki siarki, w tym siarkowodor
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(charakterystyk i porownanie wynikbw z pomiarami w warunkach rzegsfyych
przedstawiono w rozdziale 2.3). Pomijanie w badaniach prowadzonych w warunkach
rzeczywistych analityki ukierunkowanej na identyfikacjoznaczenie poszczegodlnych LZO,
nalezy uzn& za niedoskonatosdotychczasowych projektéw badawczych wweconych
tematyce szkodliwad oparéw asfaltu. Obiektywna ocena na@ia robotnikdw pracagych

przy budowie drég musi uwzglniat ich ekspozye takze na szkodliwe LZO i LZN
(wymienione z nazwy), zawarte w tym gkszym s¢zeniu w asfalcie, im wkszy stopié
krakingu termicznego miat miejsce w czasie produkcji oraz im krocej asfalt byt

magazynowany w zbiorniku przed ekspedycj

33



Tabela 2. Poréwnanie wynikow badaielkosci emisji oparéw asfaltu podczas budowy drog z literatury przedmiotu

Odnosnik Liczba Suma Suma Suma | Benzola] Skrétowy opis metodyki Uwagi
literatury | prob/robotnikéw materii L70 WWA piren pobierania i przygotowania
zawieszonej ] _ ] _ B(a)P prébek

(TPM) srednia, | srednia,

srednia, zakres | zakres srednia,

zakres [mg/m3 | [ng/m? zakres

[mg/m’] [ng/m’]

[35] 7 0,2 - - - Zastosowano filtr z wiékna szklanegq z

membran srebra oraz 37-mm filtrem z

(0,1-0,3) teflonu (0,45um) (PTFE).

[41] 44 romne 3,46 - 2473 45 Metoda BGIA nr 6305; zastosowari®©znaczono tale zawartéé (ng/nt): Benzo[e]pireny
przedsiwziecia (mediana) 1256- 6.460 prépnika G(_BP - zatrzymwanie ma,1terii99 (23-223);
drogowe 18448 zawieszonej na 37-mm filtrze z Wiom?-Benzotiofenu - 81 (8,7-2610); Dibenzotiofeny -

1,80-5,90 szklanego (0,4 um) oraz lotnyeh 154 o4 51990): Benzo[b]nafto[2,1-d]tiofenu - 1171
zwiazkébw  chemicznych na rurc?11_888).
sorpcyjnej z XAD-2. Opary i aerozole
oznaczane z zastosowaniem FTIR |po
ekstrakcji czterochloroetylenem. WWA
oznaczane GC-MS po ekstrakcji (w
aparacie Soxhleta mieszanina
heksan/toluen 7:3 (v/v).
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[46] 217 firm 0,15 1,84 1,98 Wspétczynniki emisji wyznaczono na
P : podstawie danych z kwestionariugzy
zajmujacych  sg
0,13-0,18 |1,45-2,33 1,56- 2,46/, cinianych oraz etod
budowa
statystycznych.
nawierzchni
bitumicznych
[49] X A =0,3-0,6; - A= 10-50; | Zastosowano filtr ~szklany pokrytyBadano emigj dla MMA z  dodatkienm
teflonem do zatrzymywania pytow orarecyrkulowanego asfaltu.
B - C = brak B-C= |wwa i soment XAD2 ddX: budowa drogi - zastosowano 30%
danych brak putapkowania lotnych zwrkow | recyrkulowanego asfaltu; Y: budowa drogi w tunelu -
danych | chemicznych. 65% recyrkulowanego asfaltu; Z: budowa drpgi
rowerowej 0 nawierzchni bitumicznej - ok. potowa
Y A =0,6-3,9: - A = 100- szerokdci drogi w X - 50% recyrkulowanego
faltu;
B=08-38; 700; asiett
A- prébnik przymocowany w poldi deski
C=0,7-2,0. _ - . . L
B =10- rozprowadzajcej MMA; B- prébnik pracownikow
200: pracupcych w miejscu rozktadania MMA; (-
kierowca rozktadarki.
C =60-
110.
Z A=0,3-1,7; - A=0-40;
B=0,1-2,8; B= 0-20;
C=1,3-2,8 C=30-70
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[50] 7 0,42 - - 110 Zatrzymywanie materii zawieszonej ha
37-mm filtrze z PCV. Za filtrem
0,09-1,07 umieszczono rurk wypetniory
Chromosorbem 102 w celu
putapkowania WWA.
[51] 37 0,24 - - ponizeg Zatrzymywanie materii zawieszonej ha
LOD 37-mm filtrze z wiokna szklanego. Za
filtrem umieszczono rukk sorpcyjm
metody _
wypetniory sorbentem XAD-2 w cell
(0,151 putapkowania lotnych zwzkow
ng/nt) | organicznych.
[52] 80 0,09 0,38 - - zmodyfikowana metoda NIOSH 5023;
zastosowanie filtra materii zawieszongj i
rurki sorpcyjnej z wglem aktywnym
[53] 2 0,54 - 210 30 brak szczegétowych danych - filtPobieranie w sposobagity przez 2h
czastek stalych z wypelnieniem |z
3,67 - 970 610 witokien szklanych (Gelman), ekstrakgjRobieranie przez 2h, tylko podczas operacji
eterem dietylowym. rozkladania gomej mieszanki
[54] 362 054+17 | 7,3+17 45 + 126 | zatrzymywanie materii zawieszonej ha
37-mm filtrze z PTFE (0,45um;
(n=362) | (n=222) (n=155)

Millipore) oraz lotnych zwizkéw na
rurce sorpcyjnej z XAD-2, naginie

ekstrakcja benzenem.
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[55] - - - 7,12 9+ 10 |zastosowano filtr z widkna szklanego
oraz rurki  sorpcyjne  ORBO-43
(specjalnie  preparowany  XAD-2),
nastpnie ekstrakcja benzenem.
[56] |Badania podczgs 1,50 0,43 - - jw. w[41]
- romychl 470305 | 0,2-0,62| -
przedsgwzigé
Badania podczas 7,84 2,64 - - Budowa drogi w tunelu
6-ciu romychl g 55 11,49|2,07-4,64
przedsgwzigé
[57] grupa Sz&ciu 1,8 - 24917 2.4 jow. w[41] Uktadanie nawierzchni bitumicznej w tune
robotnikéw zastosowanie betonu asfaltowego (5% masowych
asfaltu w mieszance, temperatura pracy ok.180°C
349 - 5205,5 45 Uktadanie nawierzchni bitumicznej w tune|u;
zastosowanie  mastyksu  grysowego  (7-1

masowych asfaltu w mieszance, temperatura g
0k.230-250°C)

37

0%

racy



Tabela 3. Poréwnanie wielkasemisji oparéw asfaltu

Suma Skroét
materii Sredniolotne metody
Liczba zawieszonej zwiazki pobierania i
Odnosnik | préb/pracowni (TPM) organiczne BSM WWA B(a)P przygotowan
literatury kow [mg/m3] [mg/m3] [ng/m3] [ng/m?] [ng/m?] ia probek | uwagi
[58] badania A=0,56; A=1,443; A=0,245; | A=1856; A=1,485; zastosowano | Brak deszczu, lekka mgta na patii bada. Predkosé
prowadzone B=0,141; B=0,420; B=0,046; B=1365: B=0.682: filtr teflonowy | wiatru: 2-4 m/s. Zastosowano MMA; Oznaczenia: | A-
) _ . _ . _ ) ’ T oraz rurk | robotnik ichcy za rozkladark B i C-robotnicy
przez trzy dni C=0,251; C=0,743; C=0,104; ceeal 1 | om0 sas . o ) e ent . |
g D=0,072. D=0,388. D=0011, | C=68L.%; =0,545; sorpcyjrn z| nadzorujcy réwnomiern roztozenia  mieszanki
a grupy| XAD-2. (bezpdrednio za rozktadadg; D - operator rozktadarki
I D=233,9. |D=(<LOD) _
pracownikéw (kierowca)
(4 osoby) A=0,266; A=0,944; A=0,105; |A=1632: |A=1,632: Deszcz i mgla na pogtku bada. Predkosé wiatru: 0-7
= - = - = . m/s. Zastosowano MMA; oznaczenia j.w.
B=0,275; B=0,550; B=0,097; B=8419: |B=0,505: |
C=0,251; C=0,788; C=0,063;
D=0,148 | D=0,360 | D=0,012 |¢~1%08; |C=1,06;
D=657,7 D=0,592
A=0,534; A=0,500; A=0,125; | A=762,6; A=0,839; Brak deszczu, brak mgty. Rikos¢ wiatru: 2-10 m/s
— . — . - . Zastosowano MMA z dodatkiem asfaltu z recyklingu;
B=0,331; B=0,519; B=0,149; B=432.1: |B=0,475: an yxling
C=0,365; | C=0,412; | C=0,114; ozhaczenia |- w.
D=0,206 | D=0483 | D=0,048 |C-9168; |C=0.458;
D=615,3 D=0,431
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Z danych zawartych w tab. 2 i 3 oraz ich analizy, azdak analizy zagadnie
zwiazanych z wytwarzaniem, magazynowaniem oraz transpoit wykorzystaniem mas

bitumicznych, wynika, e:

- jedynie budowa nawierzchni realizowana na otwarte] przestrzeni jest etapem,
podczas ktérego nie ma mis#osci albo bardzo trudna jest neutralizacja emitowanych
sktadnikbw mgty asfaltowej. W rezultacie ngsije emisja LZO do atmosfery, jak rowaie
narazenie dr6ég oddechowych i skory robotnikbw pracygh przy budowie drég na

emitowane zwazki chemiczne i mgt

- ma miejsce znagza ekspozycja pracownikow wykomaych roboty drogowe na

opary asfaltow - zarbwno mghsfaltu, jak rownig lotne zwizki chemiczne;

- istnieje koniecznosénonitoringu narzenia pracownikow podczas prac budowlanych

zwiazanych z budowdrog na opary asfaltu;

- ze wzgkdu na aspektyrodowiskowe budowy drég o nawierzchni bitumicznej,
najkorzystniejszym rozvwgzaniem jest stosowanie emulsji asfaltowych. Stosevamulsji do

budowy nawierzchni ma wtedy miejsce w temperaturze otoczenia;

- w przypadku najnowszych technologii, pozwatgch na stosowanie w emulsjach
wody, eliminuje to koniecznosgtosowania organicznych ,uptynniaczy” asfaltu, coniejsza

do minimum oddziatywanie nagdowisko operacji budowy drég o nawierzchni bitumniej;

- przyjmuje s¢, ze w temperaturze otoczenia emisja oparow asfaltatdczenia nie
ma miejsca. Zjawisko uwalniania LZO i mgty asfaltowej podczas procesow wytwarzania mas
bitumicznych lub emulsji asfaltowych nie powinno stanowagroznia dlasrodowiska z
uwagi na koniecznoséstosowania odpowiednich rozwen zwigzanych z hermetyzagj
poszczegllnych operacji magych miejsce na terenie zakladu wytwaszago masy

bitumiczne i mieszanki mineralno asfaltowe oraz oczyszczaniem gazow odlotowych.
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2.3 Przeglad technik i metod badania emisji oparow asfaltu

Wsérdd czynnikéw, ktore wplywaj na naraenie pracownikow wykonagych
czynnogi przy produkcji i wykorzystaniu mas bitumicznyetglezry wyrédzni¢ zroznicowanie
warunkéw i procesOw oraz operacji, warunkoéw meteorologicznych, temperatury asfaltu oraz
rodzaju wykonywanej pracy. Dotychczas nie oprawowano kompletnych metodyk
postpowania, ani nie opublikowano przekogmmjch wynikéw bada opisupcych naraenie
pracownikdw na opary asfaltu, pomimo wielu lat zainteresowania tym problemem.atstniej
dane naley uzn& za fragmentaryczne i niejednoznaczne. Brak roavrag@ndardowych
metodyk pozwalajcych na peingzczegotow ocengemisji oparow asfaltu. Istnigge metody
pozwalap na oznaczenie niektérych parametréw ,grupowych’soptych emis¢. Zostaty
opracowane przez kilka instytucji zajmaych s¢ problematyly oddziatywa
srodowiskowych, jednak, porownywanegudzy sobg wykazup natomiast znaczne mice w

wynikach oznacze

2.3.1 Problematyka pobierania probek oparéw o zlozonym skladzie i oznaczania

sumarycznej wielkosci emisji oparéw

Opary emitowane podczas poszczegoélnych etapow paesdwia lub wykorzystania
asfaltu stanows ztozoma mieszaning sktadagca sie w réznych proporcjach z lotnych

zwiazkéw organicznych, mikro-kropel asfaltu, pary wodrségrkowodoru, a talezpytéw.

Najczstsz praktyky - w przypadku pobierania oparéw emitowanych ze rrikéw
magazynowych, z wylotu systeméw oczyszczania gazéw odlotowych lub probek powietrza w
miejscu robot drogowych - jest zastosowanie probnikow wyjmosach w filtr czstek statych
(pyty i mokro-krople asfaltu) oraz w rugkwypetniona sorbentem zatrzymagym sktadniki
lotne. Przeptyw przez prébnik ma z reguly charakter wymuszony (zasysanie strumienia
powietrza pompka Przykiad takiego usglzenia przedstawiono na rysunku 1. Jest to prébnik
GGP (Gesamtsstaub-Gas-Probenahme, opracowany w Niemczech) stosowany w metodzie
BGIA nr 6305 [39, 41]. W niektérych badaniach stosowanogalazymetry pasywne.
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Komara z filtrem

™ czastekstalych
Rurkaz sorbentem

do zatrzymywania
LZO

WLOT

WYLOT
(do pompki)

Rys. 1. Budowa probnika GGP [41] za [39]

W przypadku metody BGIA nr 6305, jako filtr stosuje &7 mm filtr z widkna
szklanego, a LZO $ zatrzymywane w rurce sorpcyjnej wypetnionej sorbentXAD-2
(Amberlit™). Jest to konfiguracja najexiej stosowana w przypadku bade warunkach
rzeczywistych [41,51,53,55-57]. Niektére zespoty badawcze, jako filistelz statych,
stosowaty, alternatywnie, filtry z politetrafluoroetylenu (PTFE, TEFLON) [35,49,52,54,58]
lub z PCV [50]. Zarowno filtr, jak i rurke sorbentem poddajeg¢snastpnie, ekstrakcji
rozpuszczalnikiem. Ekstrakt moa poddé analizie w celu oznaczenia sumy substancji
ekstrahowalnych lub bardziej szczegoOtowe] analizie sktadu. Jako ekstrahenty stgsuje si

najczsciej benzen, cykloheksan, dichlorometan, tetracleyten.

Sumaryczna zawarto$¢ substancji ekstrahowalnych w zastosowanych warunkac
oznacza si grawimetrycznie (po odparowaniu rozpuszczalnikl)dwastosowaniem technik
instrumentalnych tj. z zastosowaniem chromatografii gazowej @ag.Chromatography,
GC) lub spektroskopii w podczerwieni z transformpaEpuriera (angFourier Transform
Infrared SpectroscopyTIR) [7]. W zalénosci od zastosowanego ekstrahentu parametr nosi
nazwe zawarto€i substancji ekstrahowalnych benzenem (ang. BenZwlable Matter,
BSM), cykloheksanem etc. Dobdér rozpuszczalnika jest podyktowany jego zciglrums
rozpuszczania organicznych skiadnikow statych zatrzymywanych na filtrze oraz
analitycznego przeznaczenia ekstraktu. W przypadku stosowania techniki GC do @znacze
preferowane $ lotne rozpuszczalniki tj. dichlorometan czy dwusmek wegla [59]. Do
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oznaczé z zastosowaniem FTIR najgriej stosuje s tetrachloroetylen [22].
Dotychczasowe badania nad doborem odpowiedniego rozpuszczalnika jako ekstrahentu
materii organicznej oznaczanej w oparach asfaltu, wykazatynajbardziej efektywnym
rozpuszczalnikiem jest benzen, ktory w porownaniu z cykloheksanem charakteryzuje si
znacznie W¢ksza "sita" rozpuszczania organicznych skladnikéw oparow asfety smoty
weglowej [60]. Take wybdr metody oznacaeoncowych okazuje simiec istotny wpltyw na
uzyskane wyniki. Poroéwnanie wynikbw oznatz8SM metoda grawimetrycznaoraz z
zastosowaniem GC, pokazuj® w wickszo<i przypadkéw metodgrawimetryczn uzyskuje

si¢ dla tych samych probek wartwdvyzsze o ok. 10-35% [58].

Kazda z tych dwéch metodyk ma pewne niedoskomatdétore rzutug na wynik
oznaczé. W przypadku metody grawimetrycznej, rozpuszczamékstraktu jest usuwany w
strumieniu azotu w 60°C, a naghie pod obrionym cinieniem w 40°C przez dwie godziny.
W przypadku czsciowego zatrzymywania na filtrze zyzikow srednio i nisko lotnych - filtr
w trakcie pobierania pokrywa esimikrokroplami asfaltu, ktére magdziat& jak cienka
warstwa sorpcyjna zatrzynugja niektore grupy zwekow chemicznych. Nagbnie kzda one

usuwane w warunkach odparowania, ,,zaEc” wynik oznacze.

Zastosowanie techniki GC, w¥e st z koniecznogia kalibracji z zastosowaniem
wybranego materialu o zbhbnym do ekstraktu skiladzie. Stosowane metody zajdada
poréwnywalna odpowiedz detektora ptomieniowo-jonizacyjnego (anglame lonization
Detector FID) na wszystkie zwiki obecne w mieszaninie - co jest w ogokiqg pewnymi
wyjatkami) stuszne. Stosowane warunki chromatograficame, zapewniaj jednak, ze
wszystkie sktadniki ekstraktu, szczegolnie niskolotne, a zwtaszcza nielotne, sktadniki mikro-
kropel asfaltu zostangyeluowane z kolumny chromatograficznej GC - koncowa temperatura
pracy chromatografu stosowana w opisywanych w literaturze metodach to ok. 300°C [58]. W
przypadku niskolotnych produktéw i frakcji naftowych, dla ktorych wykonuje tgiv.
destylacg symulowana koncowa wartosctemperatury w programie pracy chromatografu
gazowego wynosi od 430-450°C [61-63], a mimo to dla nzgaych frakcji stosuje si
koreke wynikow o tzw. stopig odzysku ze wzghu na cezsciowe pozostawanie sktadnikow
probki w kolumnie chromatograficznej (dozowanie w trybrecolumn). Te zjawiska mag
Z pewnogia prowada do zantania wynikdw oznaczetechnika GC. Pod tym wzgdem

zdecydowanie bardziej korzystne wydajee¢ skastosowanie techniki chromatografii
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wykluczania GPC/SEC (ang. Gel Permeation Chromatography/Size Exclusion
Chromatography.

2.3.1.1 Problem oznaczania wielkosci emisji lotnych zwiqzkéw chemicznych

Sktadniki lotne niezatrzymywane na filtrzey, zatrzymywane z zastosowaniem rurek
sorpcyjnych. Jak wspomniano powgj, najczscie] stosowanym sorbentem jesywica
syntetyczna XADF-2 (kopolimer styrenu i diwinylobenzenu). Jest to adsorb&nedniej sile
energii sorpcji [64]. Dla duegj grupy LZO ma porownywalngharakterystyl& z innym
popularnym sorbentem TENAX (poli(tlenek 2,6-difenylenu)). Zwizki zawierajce atomy
halogenéw wykazuj znacznie silniejsze powinowactwo do XRD niz do TENAX-u.
Desorpcja substancji zatrzymanych w rurce z XAD-2 odbywa zsizastosowaniem
rozpuszczalnika organicznego - nagde] dichlorometanem (2-5 ml rozpuszczalnika,
ekstrakcja przez 2 godziny wspomagana promieniowaniem witiakiawym) [55,65], ale
takze czystym toluenem [49] lub mieszanitaluen-heksan [41]. Wadtej metodyki jest
stosowanie rozpuszczalnikow do desorpcji analitdw. Stanowi teetdkédatkowe utrudnienie,
ktére musi zostauwzgkdnione na etapie optymalizacji warunkow rozdzieldeizhnikaGC
- pik od rozpuszczalnika mezko-eluowéa z czscia ,lekkich” sktadnikbw. Dun bardziej
korzystne wydaje 8] wiec, zastosowanie sorbentéw, pozwagch na wykorzystanie
termicznej desorpcji - np. sorbentow typu TENAX [66-68]. W przypadku TENAX-u, obecnie
stosowana technologia wytwarzania tego sorbentu pozwala na stosowanie desorpcji
termicznej analitbw w temperaturze do 330°C. Zapewnia to szeroki zakres zasgtolsewa
koniecznogi desorpcji rozpuszczalnikiem, co jest zgodne z igaelonej chemii” [69], a
takze zwkksza czulos¢oznaczeé. Cato$¢ zatrzymanych na ziow sorbentu analitow jest
kierowana w postaci ggkiego pasma - esto dodatkowo zogniskowanego z zastosowaniem
mikro-putapki sorpcyjnej lub kriogenicznej - do kolumny chromatograficznej.¢iszienie
czutosci oznaczeé jest istotne zaréwno z punktu widzenia oznaczemiazliwie dokladnie,
sumarycznej zawartas LZO, jak rownieg z uwagi na mdivos¢ identyfikacji analitow z
zastosowaniem spektrometrii mas (anglass SpectrometyyMS). Oba sorbenty nie
zapewnia jednak ,ilociowego” zatrzymywania (100% stopnia odzysku) dldapoch
niskoczsteczkowych LZO (metanotiol, formaldehyd, metanal}akz innych istotnych dla
analityki emisji oparéw asfaltu zwzkdéw chemicznych tj. m.in. siarkowodoru, w przypadku
zastosowania dyzh obgtosci powietrza przepuszczanego przez uktad. \Aks#@o<i bada
w warunkach rzeczywistych afppsciowe natzenie przeptywu powietrza zaganego przez
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prébniki wynosito od 3-5 ditmin, a filtry i rurki sorpcyjne wymieniano co 1-2 godziny. Z
tego powodu korzystne bytoby zastosowanie wielo@oich rurek sorpcyjnych, w ktorych
za sorbentem typu XAD-2 lub TANAX znajdowatby silniejszy adsorbent np.gglowe sito
czasteczkowe czy giel grafityzowany zapewniage ilosciowe putapkowanie
niskoczisteczkowych lotnych zwikdéw chemicznych- takie rozwdanie zastosowano w

badaniach emisji LZO ze zbiornikbw magazynowych asfaltu [15].

2.3.2 Oznaczanie zawartosci wielopierscieniowych weglowodorow

aromatycznych w emitowanych oparach

Jednym z wanych parametréw stosowanych w ocenie toksyoczinoparow asfaltu
jest zawartos¢ zwiazkébw chemicznych z grupy wielopksieniowych wglowodorow
aromatycznych, w tym benzo[a]pirenu. W opisanych pzejyvarunkach pobierania probek,
zwiazki z grupy WWA g zatrzymywane na filtrze wraz z gstkami statymi. Po ekstrakcji
mozliwe jest dokonanie oznacze zastosowaniem (alternatywnie) techniki GC sponej z
MS (GC-MS) w trybie monitorowania wybranych jonéw (ang. Single lon Monitoring, SIM)
[41,49,58,70,71] lub wysokosprawnej chromatografii cieczowej w uktadzie faz odwréconych
i detektorem fluorescencyjnym (angReversed Phase High Performance Liquid
Chromatography with Fluorescendgetection, RP-HPLC-FLD) [53,55,71]. Konieczne jest
zastosowanie etapu przygotowania probki, polemajo na oczyszczeniu ekstraktu z
zastosowaniem techniki ekstrakcji do fazy stacjonarnej (8otjd Phase Extraction, SPE)
[55].

Ze wzgkdu na koniecznoséedukcji obgtosci ekstraktu, w celu zwkszenia czutasi
oznaczé i modiwe straty analitow, korzystne jest zastosowani®nsa wewntrznego, co
eliminuje koniecznosckorekty wynikbw o wyznaczone na etapie walidacjirtes&ci stopnia
odzysku poszczegélnych WWA. Najlepszym wyborem w przypadku techniki GC-MS jest
zastosowanie wzorca wewrenego w postaci deuterowanych pochodnych oznachany
WWA (metoda rozcigczenia izotopowego = angsotope dilution, ID) [58,72]. W sytuaciji
stosowania RP-HPLC-FLD wzorcem wewrzgnym moz by chloro-piren, a gdy stosujegsi
technikeRP-HPLC-UV-VIS/DAD nitro-piren.

2.3.3 Inne parametry kontrolne emisji oparéow

W celu oszacowania potencjalnej kancerogecinoparéw asfaltu, niekiedy, zamiast
pracochtonnego przygotowania probki i oznaczania zawartwiazkéw z grupy WWA z
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zastosowaniem GC-MS lub RP-HLPC-FLD, stosowano pomiar sumarycznej fluorescencji
oparéw asfaltu (angAsphalt Fume FluorescenceAFF) [73-75]. Metoda polega na
oczyszczeniu roztworu probki mgly w DCM z zastosowaniem techniki SPE. Jako faz
stacjonarnastosuje si zel krzemionkowy modyfikowany grupaitrylo-propylonws (CN) w
pierwszym etapie i niemodyfikowanyel krzemionkowy, jako drugi etap oczyszczania.
Badania wykazaly mdiwos¢ korelowania kancerogenmm$ zwiazkéw z grupy PCA
zawierapcych od 3 - 7 pigcieni aromatycznych z ich fluorescemciVynik pomiaru AFF
podaje st w przeliczeniu na wzorzec - difenyloantracen. Mgt@pektrofotometryczne
prébowano zastosowdakze do oznaczania sumarycznej zawant@tibstancji organicznych

w oparach asfaltu z zastosowaniem pomiaru absorbarsjietle UV przy dtugoéi fali 320

nm probki ekstraktu w toluenie materii zatrzymanej na filtrze [76]. Toluen w zakresie 320 nm

nie wykazuje absorpcjwiatia.

W niektorych badaniach, w celu dodatkowej charakterystyki substancji organicznych
wystepujacych w oparach, pod wzglem ich temperatury wrzenia, wyznaczano rozktad
temperatury destylacji [36,58,77,78]. Z reguly wykorzystuje wi tym celu technik
chromatografii gazowej, a metoda nosi naavestylacji symulowanej (SIMDIS). Z uwagi na
podjete w niniejszej pracy badania nad modyfikagotychczas stosowanej metodyki

destylacji symulowanej, temu zagadnieniuyw@cono osobny podrozdziat (rozdziat 2.5).

2.3.4 Roznice wynikow oznaczen opracowanych metodyk badan w warunkach

rzeczywistych

Niektore grupy badawcze peatlj trud wykonywania pomiaréw w warunkach
rzeczywistych wicej niz jedna metoda pobierania prébek i/lub oznadzekoncowych.
Prowadzono take badania poréwnawcze wynikéw uzyskiwanych dla mgtadosowanych
w réznych krajach. Ocenie poddawano rownievyniki uzyskiwane empirycznie, z
obliczanymi na zasadzie rowin#orelacyjnych stosowanych do oszacowania wialkemisji

na podstawie ogolnych danych fizykochemicznych i wspoétczynnikow emisiji.

Poroéwnanie wynikéw oznac#eczterech parametréw (TPM, BSM, LZO, TOM)
wykonywano w ramach wspoélnych badarowadzonych przez koncerny Shell, Nysas, British
Petroleum (BP) oraz Heritage Research Group i niemiecki Instytut Bezpstaze
Zawodowego (BIA) [36] dla 6-ciu rodzajow probnikéw stosowanychéwigcie do oceny
narazenia pracownikdw na opary asfaltu. Probki pobierarmastosowaniem laboratoryjnego
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uktadu do generowania oparow. Dlazéago z probnikdw stosowano wykorzystywamw
praktyce metod oznaczé poszczegolnych parametrow. Dla TPM walyly rozrzut wynikow
wynosit w zalenosci od stzenia generowanych oparow 22% (niskiezehia) i 9%
(wysokie)wartog€i sredniej. Wartoéi wzglednego rozrzutu zawarto§ BSM wyniosty
odpowiednio 55% i 43%, dla LZO wartdisrozrzutu wyniosty odpowiednio 73% i 63%, a dla
TOM 67% i 56%. Analiza przyczyn tak dgeh rozbignosci wykazata,ze problem ley
gtébwnie w rdmicach w konstrukcji probnikéw i sposobie pobiergmidbki.

W innym projekcie badawczym porownywano, pod wdgm wynikow, metodyki
stosowane przez koncern Shell oraz BIA wspOtpramujz Instytutem Toksykologii i
Medycyny Eksperymentalnej im. Fraunhofera [58]. W przypadku oznaczamakbwi z
grupy WWA, uzyskane wyniki bada dla tego samegarddia emisji, wykazywaly znagee
réznice dla chryzenu (wartosivyzsza o 18% uzyskana metogiosowanaprzez Shell) i
fluorantenu (dwukrotnie wygza zawartosélla metody BIA) oraz dla WWA zawietaych od
4-6 piekcieni aromatycznychs(ednio kilkadziesit procent wysze wartéci uzyskane przez

BIA). Przy czym, dua czs$¢ wynikdw oznacze znajdowata si blisko granicy oznaczalnoi

W rozdziale 2.2 wspomniano o metodach korelacyjnych opracowanych m.in. przez
API, stosowanych do oszacowania wielkioémisji oparéw asfaltu podczas poszczegoélnych
operacji zwiazanych z ich magazynowaniem oraz ekspedgmietoda AP-42). W przypadku
magazynowania asfaltu, emisge zbiornikbw z dachem statym obliczg sia podstawie
wyznaczonej piznosci par asfaltu w funkcji temperatury, adt konieczne & wyniki
odpowiednich bada laboratoryjnych. Do oblicZe potrzebne & réwniez dane dotyczce
sredniej masy cgsteczkowej LZO oraz stosunek LZO do materii zawiesr@¢PM), a take
dane o wielkogi przerobu asfaltu, temperaturze sktadowania i Wy$o stupa w zbiorniku.
Podobne obliczenia moa wykong dla emisji oparow podczas ftadowania cystern -
oszacowanie tzw. wiellkei odparowanej podczas tadowania. W obliczeniachglsinia s¢
turbulencje i powierzchriwymiany/kontaktu ptynnego asfaltu - faza gazowazakleznosci
od metody nalewu. Rozréia sk nalew "pod lustro" asfaltu lub "z gory", ktoremwiarzyszy
rozprysk gogicego asfaltu co bardzo intensyfikuje emigparow. Wynik oblicze, to
oszacowana wielkoséemisji wzgkdem masy zatadowanego produktu [13,18]. Wielkos¢
emisji oparow ze zbiornikéw obliczoma podstawie AP-42 poréwnano z wynikami oblicze
LZO i PM. Wielkos$¢ emisji LZO oznaczano z zastosowaniem metodyki @mdeg) na

przepuszczaniu gazéw uwalnianych ze zbiornika przez rurki sorpcyjrglemw aktywnym,
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z ktérych nasipnie desorbowano LZO dwusiarczkiemegla i powstaty desorbat
analizowano technik{sC-FID. Wyniki rzeczywistych analiz okazaty s3-krotnie nksze od
wartogLi oszacowanych na podstawie AP-42 [13].

2.3.5 Symulacja zjawiska emisji w warunkach laboratoryjnych

Gléwnie ze wzgldu na duzapracochtonnoséi koszty bada prowadzonych w
warunkach rzeczywistych, wiele zespotéw badawczych gimdjematyke oceny emisji
oparow asfaltu, od strony opracowania metod laboratoryjnych poassath) na symulagj
zjawiska emisji. Pierwsze badania tego typu prowadzit NIOSHylatach osiemdziegych
XX wieku. Badania dotyczyty symulacji zjawiska emisji oparbw z mas bitumicznych
stosowanych do pokrywania dachéw. Opary emitowano w temperaturach 232°C i 316°C [77].
Badania wykazatye dwie z ptciu frakcji uzyskiwanych w wyniku rozdzielania zebego
kondensatu technakHPLC, charakteryzowaty swysokakancerogennaia w odniesieniu do
zmian skornych wywotanych w wyniku pokrycia skory myszy roztworem zebranej frakciji.
Warunki generowania oparéw (temperatura, intensywne mieszanie) w toku kolejnych studiow
nad t problematyka zostaty jednak ocenione jako nieadekwatne do sjaeachodzcych w
warunkach rzeczywistych. Uznano za znacznie zamy mag zbieranego kondensatu, jak

rowniez zakres temperatur destylacji z&kow uwalnianych w trakcie generowania oparow.

Metoda opracowana przez NIOSH przez wiele lat byta punktem odniesienia dia bada
nad motiwoscia symulacji zjawiska emisji [77-78], tak w celach biy&i sktadu oparow, jak
i wytworzenia odpowiedniej masy kondensatu stosowanego w dalszych badaniach nad
kancerogennaia sktadnikow oparow. W badaniach stosowano ogrzewsakkane naczynie
okragtodenne o pojemnoi 12 dn?, zaopatrzone w mieszadio. Opary pobierano poprzez
zasysanie powietrza przez kolkgzastosowaniem pompki. Na etapie generowania wparo
asfaltu w laboratorium stosowano takiane rozwiazania, m.in. polegage na przepuszczaniu

przez kolb¢z oparami asfaltu pary wodnej zamiast powietrzd.[79

Alternatyws dla zasysania powietrza z komory generowania opaby#o ich
wymywanie strumieniem gazu wprowadzanego bezmumio do asfaltu, np. z zastosowaniem
perforowanej rury [80,81] lub poprzez przepuszczanie powietrza nad powieradaliiu. \W
toku ewolucji "generatoréw oparéw" stosowano takiozwhzania, ktére byly bilisze
rzeczywistym warunkom mgym miejsce podczas operacji budowy nawierzchni
bitumicznej. Uklady tego typu sktadatyest kotta, w ktérym podgrzewano ngalitumiczna
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do paadanej temperatury, a naghie przepompowywanga ze statym przeptywem do
komory generowania oparow. W wielu przypadkach komora zapewniata regulowana
powierzchng uwalniania, przez co mbwe byto modelowanie wielkai emisji w oparciu o
dodatkowe czynniki. W tym celu masa bitumiczna przeptywata np. przez kanaly o
regulowanej srednicy [82]. Najczsciej stosowano jednak ogrzewamptyte, na ktorej
rozprowadzano cienkawarstwe asfaltu lub mieszanki mineralno asfaltowej [83-84].
Stosowano kilka alternatywnych uktadéw do putapkowania analitbw z oparéw. Opary
przeptywaty przez chtodzone ptuczki [77] lub w innej konfiguracji zatrzymywano opary z
zastosowaniem filtra astek statych i aerozolu oraz rurki sorpcyjnej undejsionej za
fillrem wypetnionej sorbentem XAD-2. Podobnie jak w badaniach w warunkach
rzeczywistych stosowano filtry teflonowe [77-78,84], szklane [81-83], aetakat
silanizowanaspetniajca jednoczénie rok filtra oraz korkow utrzymujcych ztoe XAD-2 w

rurce [85, 86].

W jednej z prac poréwnano dwie opcje zatrzymywania analitow, tj. "kriogetiiczna
sorpcyjra. Wyniki wykazaly, ze nie ma konieczngé stosowania duwr bardziej
skomplikowane i kosztownej "opcji* kriogenicznej, poniewavyniki uzyskiwane z
zastosowaniem rurek wypetnionych sorbentartakie same [84]. Wyniki badavykonanych
metodaSIMDIS, a take GC-MS wykazaly jednak e&ciowe ,przebicie” zt6z co skutkowato
naktadaniem si czsci przebiegdw chromatograficznych z poszczegolnyetiot zioza.
Nalezy, wigc, za warstw ztoza typu XAD-2, zastosowazioze silniejszego sorbentu (np.
wegla aktywnego), zapewnigje ilosiowe zatrzymywanie bardzo lotnych skiadnikow
oparow. llociowa desorpcja zapewniana jest poprzez zastosowadigowiedniego
rozpuszczalnika, a proces desorpcji ®o0zby¥ wspomagany promieniowaniem

ultradawickowym [84].

Warto tu zwréat uwagg ze jak dogd, nie opublikowano prac wykorzysagych w
badaniach oparéw asfaltu termiczdesorpg} na etapie uwalniania analitbw. Szczeg6lnie w
przypadku stosowania putapek wielo-zbw#ych o rosngej sile adsorbentu, nakpametac o
koniecznogi stosowania przeciwnego kierunku przeptywu gazetapie desorpcji wzgliem
etapu pobierania. Podobnie jak w badaniach realizowanych w warunkach rzeczywistych,
oznaczano TPM, BSM oraz WWA. Charakterystytarow uzupetniano takzo wyniki

rozktadu temperatury destylacji, sumarycznej zawartoZO, pomiaru fluorescenciji.
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2.3.6 Techniki i metody szczegotowej analizy skltadu oparow

W kilku pracach charakterystykgozszerzono o szczegoétgwanalizz lotnych
sktadnikow technikaGC-MS [77-78], a take o identyfikag} i oznaczanie zwizkdw z grupy
WWA zawierajcych siarke(S-PAHSs lub PASHSs) [77, 78, 81].

2.3.6.1 Oznaczanie lotnych zwiqgzkéw siarki

Do analizy zwazkow siarko-organicznych wykorzystywano technieromatografii
gazowe] z detektorem ptomieniowo-fotometrycznym (GC-FPD). Zastosowany w tym
przypadku detektor, stanowi najprostsze razamnie w zakresie selektywnej detekciji
zwiazkéw siarko-organicznych rozdzielanych technikaromatografii gazowej. Z powodu
doniesie literaturowych o powstawaniu siarkowodoru oraz yotn zwihzkOw siarko-
organicznych (LZS) na etapie wytwarzania asfaltéw utlenianych [14-17], celowe wyelaje si
uwzglednienie w projektach badawczych badakierunkowanych na identyfikagj i

oznaczanie LZS na etapie ekspediowania asfaltu oraz budowy drag.

Korzystne z punktu widzenia problematyki oznaczania LZS jest wykorzystanie
nowoczesnych typow detektorow pozwatajch na selektywngetekcg zwiazkdéw siarki.
Pierwszym powszechnie wwanym detektorem selektywnym wykorzystywanym w
chromatografii gazowej do detekcji zygkow siarki byt wspomniany powgj ptomieniowy
detektor fotometryczny (ang. Flame Photometric Detektor) FPD [87-90]. Zasada dziatania
detektora polega na wykorzystaniu zjawiska chemiluminescencjzkdv siarki wywotanej
ich spalaniem w ptomieniu o charakterze redukcyjnym. Detektor FPD nie zapewnia jednak
odpowiedniej czutasi oraz selektywnad w stosunku do wgla, co stanowi problem w
przypadku oznaczania LZS w probkach bogatych eglawodory, kiedy nie jest uzyskiwane
catkowite rozdzielenie zw. siarki od sktadnikéw matrycy. Pmzograniczeniem jest rowriie
siine zjawisko wygaszania (quenchingu) chemiluminescencji siarki, pategap obraniu
odpowiedzi detektora, poprzez zakidcanie procesu wzbudzania przez kgeluu)

weglowodory.

Pierwszym rozwizaniem technicznym w celu uswgoia problemu zakioce
chemiluminescencji przez efekty cieplne spalania kolejnychazk@w eluowanych z
kolumny, jak rownie gaszenia plomienia przy wkszych sgzeniach probki byt

dwuptomieniowy detektor FPD. Zastosowany w nim drugi ptanmeat na celu wywotywa
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chemiluminescengj przy zatoeniu zachodzenia reakcji ubocznych jedynie w pieywsz

ptomieniu [91].

Nowoczesnym rozwianiem jest modyfikacja detektora FPD, polegaj na
pulsacyjnym (w FPD ptomie pali sk w sposob aigty) zapalaniu i gaszeniu ptomienia w
detektorze. Dziatanie impulsowego ptomieniowego detektora fotometrycznegoRaisgd
Flame Photometric DetectopPFPD) (Rys. 3) [92] oparte jest ha rozchodzenjipkimienia,
ktéry konczy s¢ w zespole szklanej komory spalania [93] na jej pod®. Plomié
wywotuje charakterystyczne reakcje spalania analitu oraz wzbudzenia pierwiastkdw w nim
wystepujacych, co w konsekwencji skutkuje emisjwiatta o specyficznej diugos fali i o
okreslonym czasie trwania. Zmiana parametrow pracy detaekipozwala wplywa na
kinetyke rozchodzenia giptomienia. Wykorzystuac zjawisko opoaienia emisji (maksimum
chemiluminescencji siarki przypada na 6 milisekundeimpulsu startu paleniaggptomienia)

i charakterystycznego czasu trwania chemiluminescencji (do 24 ms), uzyskano - poprzez
zliczanie sygnalu pochodeego wyhcznie od chemiluminescencji siarki - popraw
selektywnogi detektora PFPD i obienie wartoéi tla.

Innym nowoczesnym rozwdaniem jest chemiluminescencyjny detektor siarkig(an
Sulfur Chemiluminescence Detekt@CD) [94-98]. Zasada dziatania detektora polega na
rozktadzie substancji zawiesglych siarkew temperaturze 800°C w komorze pirolizacyjnej z
utworzeniem tlenku siarki SO, ktory kontaktowany jest z ozonem wnpraiej komorze
reakcyjnej. W wyniku reakcji powstaje wzbudzony dwutlenek siarki i ¢pag
chemiluminescencja. Do detekcji zwkow siarkoorganicznych mpa stosowa takze
detektor emisji atomowejafig. Atomic Emission DetecterAED) [99-102]. Ogdlnazalet,
detektorow siarki wykorzystagych zjawisko chemiluminescencji (FPD, PFPD, SCDB} je
bliska rownomolowej odpowieddetektora w przeliczeniu na jeden atom siarki, wegledu

na struktue zwiazkow siarki [94,95].

W celu identyfikacji i oznaczania zwakow siarkoorganicznych w prébkach
powietrza w warunkach rzeczywistych w miejscach emisji oparow asfaltu, jak tOwnie
warunkach laboratoryjnych, moa zastosowakilka technik wzbogacania préobki (gtdwnie w
przypadku probek gazowych), oraz n&techniki izolacji analitbw siarkoorganicznych ze
skomplikowanej matrycy jakga po-procesowe strumienie ciekte (ripieki pooksydacyjne)

czy prébki asfaltu.
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Izolacg analitdw z probek ciektych, potptynnych, a tekstatych prowadzi siw
wickszo&Li przypadkéw z wykorzystaniem techniki analizy fazgdpowierzchniowejang.
Headspace Analysis, HRANVyromi¢ moma dwie gtéwne grupy metod - metodtatyczna
(SHS) [14, 103-104] (pobieranie¢dezi gazu znajdujcego s¢ bezposednio nad probkav
zamknkte] hermetycznie fiolce, po ustaleniw sibwnowagi termodynamicznej pogdizy
fazami), cezsto w pokczeniu z mikroekstrakgj do fazy stacjonarnejafig. Solid Phase
MicroExtraction, SPME) [104-107], a ta&zdynamicznaanaliz; fazy nadpowierzchniowej
(DHS) (technika wymywania z jednoczesnym wychwyteang. Purge and TrapP&T,)
[104-108]. Wykorzystuje sitylko etap wymywania z bezp@dnim wprowadzaniem probki
do chromatografu [101,109] - z zastosowaniem dodatkowego etapuzaraa pasma
analitow na mikrokrioputapce. Do oznaczania ogolnej zawertsiarki przed etapem P&T
zastosowa moma, dodatkowo derywatyzacgwiazkow siarki do siarkowodoru przy pomocy
niklu Raney’'a, a nasgpnie wymywanie do ptuczki z octanem cynku [110]. Wypadku
prébek gazowych stosujessivzbogacanie analitdw z zastosowaniem krio-putagdid [112],
mikro-ekstrakat do fazy stacjonarnej [113] oraz rurki sorpcyjne41115]. Zastosowanie
detektoréw o wysokiej czutoi (PFPD, SCD), pozwala w wielu przypadkach na dakie

bezpofedniego oznaczenia zawartokZS, z pomingciem etapu wzbogacania [14].

2.3.6.2 Oznaczanie lotnych zwiqzkoéw azotu

Podobnie, jak w przypadku oznaczania LZS, isinigjstpne komercyjnie detektory
do chromatografii gazowej charakteryzcg s¢ wysoce selektywngdpowiedzi na zwhzki
chemiczne zawierage atomy azotu. Spgzenie niezwykle sprawnej techniki rozdzielania,
jaka jest GC, z selektywnym detektorem lotnych @kidw azotu (LZA) jest tematem wielu
prac jeszcze z pierwszej potowy XX wieku. Ciekawe razanie stanowito zastosowanie
post-kolumnowego upochodniania (derywatyzacji) aakow azotu do amoniaku [116] oraz
kulometryczne oznaczanie zawadib@moniaku w eluacie w trakcie procesu rozdzielania
[117,118]. Opracowane rozazianie umokiwiato réwniez wprowadzanie probki bezp@dnio
do reaktora gdzie zachodzito upochodnianie, przez cdiwe bylo oznaczenie sumarycznej
zawartos¢azotu w prébce. Powszechnie do oznaczania LZA gasuselektywn detekcg
uzyskiwana przy pomocy detektora azotowo-fosforowegmd. Nitrogen - Phosphorous
Detektor NPD) [119-124], detektora chemiluminescencji azoamg( Chemiluminescence
Nitrogen DetektorCND - przez niektérych autoréw okteny skrotem CLND) [125],

ptomieniowego detektora chemiluminescencji azotu do oznaczania dwutlenku azotu [94],
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spektrometrii mas [126, 127], €#0 z rownoleglym zastosowaniem NPD (wykorzystuge si
podziat eluatu za kolumanna dwa detektory przy yeiu dzielnika strumienia) [92, 121, 122,
128] i detektora wychwytu elektronéw [129] z zastosowaniem upochodniania LZA

odczynnikami posiadagymi w swojej strukturze atomy halogenow [117, 1881 ].

Detektor NPD jest detektorem termo-jonizacyjnym. Przyczyowstawania tadunku
elektrycznego jest jonizacja analitbw na ogrzewanej specyficznej statej powierzchni. Stosuje
si¢ ztoza rubidowe lub cezowe. Poniewvaktywny pierwiastek nie stanowi catego A0z
obecnie uywa sk terminu zrodto jonizacji termojonowej. Zasada dziatania palega
wytworzeniu w gtowicy detektora aktywnej warstewki granicznej lub plazmy, ktora istnieje
podczas ogrzewaniarédta do temperatury 600-800°C, zasilanej wodored ra/min (w
strumieniu powietrza ok. 100 ml/min). Anality doprowadzone do gtowicy zpstajozone
do elektroujemnych indywiduéw o charakterze rodnikow §NON, PQ), ktore przechodg
w negatywnie natadowane jony (CNPO,PO, i PGOy). Detektor chemiluminescencji azotu,
podobnie jak SCD, wykorzystuje zjawisko emisji promieniowania wywotanego wzbudzeniem
indywiduéw poprzez reakgj chemiczng zachodaca generalnie w dwoéch etapach —
powstanie indywiduow zdolnych do chemiluminescencji oraz wzbudzenie indywiduéw

ozonem. Rozktad zwekdéw zachodzi w bardzo wysokiej temperaturze (ol8@0°C).

2.3.7 Porownanie wynikow badan w warunkach rzeczywistych i symulacji

zjawiska emisji

Poréwnanie wynikéw uzyskiwanych metodami symulowany wynikami pomiaréw
w warunkach rzeczywistych, prowadzono, gtéwnie, dla podstawowych parametrow
kontrolnych stosowanych w charakterystyce oparéw asfaltu (TPM, BSM, zawsvidsg).
Badania wykazatyze profil oparow generowanych w warunkach laboratorshy, wyraany
jako wzajemny stosunek oznaczanych parametrow, ae tghdporcje poszczegolinych
zwiazkdéw z grupy WWA, zmieniaj sie w zaleznosci od ilosci generowanych oparow na
jednostkeobjetosci powietrza [7,82]. Poréwnanie profilu oparéw dia@th poziomow stzen
wyrazanych jako TPM, wykazatoze w przypadku oparéw generowanych na poziomie 5
mg/m®, odzwierciedlaj skltad oparéw emitowanych w warunkach rzeczywistydl.
przypadku sgzenia na poziomie 50 mgfirzmieniaj sic wzajemne proporcje poszczegélnych
parametréw, cégwiadczy o nieproporcjonalnym uwalnianiu poszczegémgrup zwizkoéw

chemicznych. W warunkach rzeczywistych stosunek weirtpészczegolnych parametréw
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charakteryzujcych opary w tych samych warunkach emisji okazugebst niezaleny od
wielkosci emisji i przy rénych stzeniach TPM jest staty [7]. Zwracagsuwag; na kilka
aspektow wptywaicych na rémice w sktadzie opardéw generowanych w warunkach
laboratoryjnych. Za podstawowe uznano sposOb wprowadzania powietrza i pobierania
oparow. W niektérych pracach stosowano zasysanie oparOw, co wywotywalo mierzalne
podcgnienie w komorze generowania oparow. Drugim aspelgstmmieszanie asfaltu, co ma
zapobiegé jego przegrzewaniu na elementach grzejnych komenegpwania oparéw [77-

79]. Oba aspekty, powoduge warunki generowania oparow rig si¢ od tych w warunkach
rzeczywistych, co odzwierciedtayoznice w sktadzie oparow. Stwierdzono, takibmice w
wielkosci mikro-kropel asfaltu - wartosérednia rozktadu wielkad kropli dla bada w
warunkach laboratoryjnych jest zaona wzgédem wartoéi odnotowanych dla warunkéw
rzeczywistych, a takez zaley od wielkoci emisji oparow generowanych w warunkach
laboratoryjnych.  Niezwykle istotne jest zapewnienie odtwarzalnych warunkow
temperaturowych w trakcie calej procedury symulacji emisji. Jest to szczegdlnie istotne dla
zwiazkéw z grupy WWA, ktérych stenie w oparach silnie zadg od temperatury [132 -
133]. Przygto, ze w celu kontroli poprawno$ symulacji zjawiska emisji, konieczne jest
wytypowanie parametrow reprezentatyweios[77, 85, 86, 134]. Na tej podstawie
dokonywano oceny reprezentatywanboparow, ktore nagpnie analizowano w zakresie
pozostatych parametrow lub zbierano kondensat oparow do dalszychh lbada na
zwierzetach w celu okrdenia toksycznasi. Jako parametry kontroli reprezentatywrios
wytypowano AFF, rozktad temperatury destylacji, rozklagesi zwiazkow z grupy WWA.

Tylko dla czsci z badanych materiatdw udate sizysk& w warunkach symulowanych sktad

oparoéw porownywalny z oparami emitowanymi w warunkach rzeczywistych [77, 85].

Oprocz bada ukierunkowanych na symulacgjawiska emisji i proby generowania
oparow o odpowiadagym warunkom rzeczywistym skiadzie, prowadzono ¢éakadania w
warunkach stricte laboratoryjnych. Badania tego typu miaty na celu gtéwnie qatzegl
(screening) zwizkdw chemicznych, wyspujacych w probkach materiatow bitumicznych.
Pominigto zagadnienia zwkane z reprezentatywrmg uwalnianych oparéw wzgilem
warunkéw rzeczywistych, a anajizchromatograficznawykonywano dla probki oparow
bedacych w rownowadze z ggrym asfaltem - tzw. statyczna analiza fazy
nadpowierzchniowej. W celu zekszenia czuladi oznaczeé, prébke opardow pobierano z
zastosowaniem techniki SPME, a analchromatograficzngvykonywano technik{GC-MS.
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W ten sposéb dokonano identyfikacji 25-ciu zmkiéw aromatycznych wygbujacych w
oparach asfaltu (SHS-SPME-GC-MS) [135]. Ten sam zestaw technik wykorzystano do
identyfikacji skfadnikow lotnej frakcji srodkéw stosowanych do pokrywania eéai
mechanicznych uetlzen wykorzystywanych przy budowie drog w celu zapobiega
przywieraniu do nich asfaltu (SHS-SPME-GC-MS) [136, 137] oraz w bitumicznych
uszczelniaczy [138]. Bez etapu wzbogacania wykonywano szczegdewyfikacg LZO i
WWA w masach bitumicznych stosowanych do budowy nawierzchni asfaltowych. W tym
przypadku zastosowano techniki SHS-GC-FID i SHS-GC-MS [139]. ¥dyka przypadku,

byty to jednak wyhcznie informacje jakadiowe dotyczce identyfikacji poszczegolnych grup
zwiazkdébw chemicznych. Z uwagi na zimia matrye probki asfaltu oraz wysokzaawartosé
weglowodorow w oparach nie zidentyfikowandnych zwizkow siarko- czy azoto-
organicznych. Tym bardziej celowe wydajec siv tym przypadku zastosowanie metod

selektywnej detekcji opisanych w niniejszym rozdziale.

2.4 Stan wiedzy na temat wplywu emisji oparow asfaltu na zdrowie

czlowieka - techniki i metody badan oraz stwierdzone powigzania

Lepiszcza asfaltowe, szczegdlnie asfalty utlenione, zawiengwielkie ilogi
zwiazkéw z grupy WWA [45], ktérych eg&¢ moz by uwalniana wraz z oparami w trakcie
ekspedycji lub stosowania garych produktow bitumicznych. Pomimge poziom narzenia
(co do stzenia) na zwizki z grupy WWA robotnikdéw i operatoréw pragaych w miejscu
emisji oparOw jest bardzo niski, od wielu lat istnieje obawa o negatywny wptyw takiej
ekspozycji na zdrowie w perspektywie dtugoterminowej. kama&e na opary rozpatruje sie

gtownie w odniesieniu do droég oddechowych oraz zanieczysa@owierzchni skory.

2.4.1 Pierwsze badania wplywu oparéow asfaltu na zdrowie czlowieka

Pierwsze opracowania podejracg problematyk ryzyka zachorow@ana nowotwor w
odniesieniu do robotnikdw pracgych z gogcymi materiatami bitumicznymi pochoglz lat
osiemdziesitych. | powstaty, jako pochodna badarowadzonych w tym celu dla smoty
weglowej [140, 141]. Na podstawie analizy dgstych danych, asfalt zaliczono do grupy
"substancji rakotworczych dla cztowieka" (grupa 3), lecz ekstrakty z asfaltow utlenianych
zaliczono do grupy "substancji potencjalnie rakotworczych dla cziowieka" (grupa 2B).
Prowadzono réwniebadania nad umieralncg na raka w przengje produktéw asfaltowych.

Wykazaly one wzrost umieralngis w grupie pracownikow powaej 45 roku zycia,
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pracupcych diuzj niz pie¢ lat [142-143]. Na pociku lat dziewgcdziesiatych stwierdzono,
réwniez, wieksza zachorowalnosda raka ptuc, a takzna inne nowotwory oraz na marskosé
watroby wsréd pracownikébw i emerytowanych pracownikébw w wieki®d - 89 lat.
Zachorowalnos¢na zapalenie oskrzeli, rozednptuc i astm byla tez czstsza, ni w
przypadku reszty populacji [144]. Powsze doniesienia statyesprzyczynkiem do dyskusji i
dalszych prac [145-148]. Zwracano uwagein. na stosowanie podczas znacznejsaz
analizowanych operacji drogowych produktéw bitumicznych zmieszanych za srglbwa,
ktéra charakteryzuje siznacznie wyszy zawarto€ia uznawanych za kancerogenne grup
zwiazkéw chemicznych, co zekszato ryzyko zachorowalnog niewynikapce wprost z

emisji oparéw asfaltu naftowego.

2.4.2 Badania kancerogennosci oparow asfaltu

Generalnie genotoksycznosparéw asfaltu, kt@r ocenia s w odniesieniu do
tworzenia si adduktow DNA w wyniku oddziatywania skladnikow opar, badano z
zastosowaniem metod in vitro [149,150], in vivo (poprzez nanoszenie na Bkderzt
kondensatow oparéw [151, 152] a takimetodainhalacyjna na zwierztach [153, 154].
Addukty DNA mogasie tworzy poprzez kowalencyjne zw#anie metabolicznie aktywnych
zwiazkow z grupy WWA lub PCA, z nukleofilowym, bogatymeiektrony - DNA. Niektére
zwiazki z grupy WWA (np. benzol[a]piren)asrowniez zdolne do nie kowalencyjnego
oddziatywania z DNA poprzez wézenie dodatkowej niesparowanej zasady, CO emoz
prowadzt do powstania w DNA punktowych mutacji mmych skutkowa przesuniciem
otwartej ramki odczytu w okbie sekwencji DNA koduagcych geny. W4czona niesparowana
zasada DNA, moz by¢ albo usungta podczas naprawy lubsjenie zostanie usugia, moz
uczestniczy w powstaniu adduktu kowalencyjnego [155]. Jednnajbardziej popularnych
metodyk stosowanych w celu oklenia mutagennai oparow bylo zastosowanie
zmodyfikowanego testu Ames'a (zastosowanie baksalinonella typhimuriup|156, 157].
Badania prowadzono m.in. z zastosowaniem ekstraktow asfaltu w sulfotlenku dimetylowym
(DMSO) [158]. Wynik testu byt nieznacznie pozytywny. W badaniach prowadzonygang
metodykaprzez inny zespot, w ktorych dodatkowo potwierdzobecnosézwiazkéw z grupy
WWA na niskim poziomie sgten, nie stwierdzono mutagenres[159]. W badaniach
prowadzonych na zwiegtach wykryto m.in. akumulagjadduktow DNA w skorze i ptucach
myszy, ktére nakrapiano roztworami asfaltu w tetrahydrofuranie (THF) [160]. Nie wykryto,

natomiast,zadnych adduktow w biatych ciatkach krwi. Inny zesp@dawczy prowadzit
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blisko dwuletnie badania nad kancerogempoparow asfaltu wzgtlem szczuréw metad
inhalacyjna[161]. W badaniach wykorzystano opary pobrane % faadpowierzchniowej
zbiornikbw magazynowych asfaltu utlenionego 50/70. Stwierdzono jedynie nieznaczne
zmiany histopatologiczne wzglem grupy kontrolnej. Przegl bada epidemiologicznych
dotyczacych zachorowa na raka ptuc pracownikéw praguych przy budowie drdg,
bezpo$ednio naraonych na opary asfaltu, wykazate stwierdza i nieznacznie wjisze
ryzyko zachorowa wzgledem pracownikow, ktorzy nieasnaraeni na kontakt z oparami
asfaltu [162]. Autorzy z ostraoscia podchodz, jednak, do tych konkluzji z uwagi na wiele
innych czynnikbw mogych wpltywa& na ryzyko zachorows tj. tryb zycia, nawyki

zywieniowe, natogi, ktore nie byly uwzglniane w badaniach.

W badaniach, w ktérych pokrywano skérwierzt kondensatami oparéw asfaltu,
stwierdzono bardzo szybkpenetragi kondensatu w gb skory [163, 164]. Addukty DNA
wykryto w skorze, ptucach oraz limfocytach, lecz nie stwierdzono ichatrobie i nerkach.
Uznano to za efekt ekspozycji skory zwigrna kondensaty, ktory jest selektywny dla
okreslonych organéw. Stwierdzono, takzromne formy adduktow w poszczegdlnych
organach, co ttumaczone jest innym szlakiem metabolicznym tych samych substancji w
zaleznosci 0 miejsca przemiany w organizmie [165, 166]. Roranie rozktadu sgen
powstapcych adduktéw z zawarto zwiazkdw z grupy WWA wykazatoze nie tylko
niepodstawione WWA & odpowiedzialne za genotoksycznoépardéw, ale w dalszych
badaniach powinno siuwzgkdniat takze podstawione fecuchami alkilowymi WWA, a
takze policykliczne zwizki chemiczne zawierage siarkei azot [163, 167]. Nie stwierdzono
rowniez korelacji pom¢dzy iloscia adduktow DNA a zawarta$a 1-hydroksypirenu (1-OHP).
Jest to metabolit powstsy w wyniku przetwarzania w organizmie pirenu. W &aidch
stwierdzono liniovg korelac§ pomkdzy zawartécia pirenu w oparach, a zawartig 1-OHP
w moczu. W wielu pracach stosowano 1-OHP, jako jeden ze zwiiéav naraenia

robotnikow na zwqzki z grupy WWA obecne w oparach [168-172].

W przypadku badametodainhalacyjna nie stwierdzono adduktéw DNA wadnej z
badanych tkanek u szczuréw, ktore inhalowano oparami asfaltu generowanymi w
temperaturze 200°C na poziomie zawastoEPM 5,4 mg/m. W przypadku generowania
oparéw zawieracych TPM na poziomie ok. 45 mgimwykryto adduktu DNA w ptucach

badanych szczurow [153].
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Podsumowujc, w przypadku niektorych bafla stwierdzono nieznaczna
kancerogennos¢ oparow asfaltu, szczegdllnie w odniesieniu do nowoiw ptuc.
Wchfanianie sktadnikow oparow asfaltu przez gkskutkuje rozpowszechnianiem substancji
chemicznych w organizmie z pomggiem watroby, co uniemodiwia ich czsciowe
unieszkodliwienie. Dalsze przemiany np. w ptucach prowadiz powstania reaktywnych
metabolitbw. Tworzenie adduktow DNA potwierdzono zaréwno w badaniach iv vivo, jak
réwniez in vitro. Zwraca sie uwagna znaczenie ukierunkowania analityki naazki z grupy
WWA zawierajice siark [167].

Ze wzgkdu na wyniki badd, alarmugcych o ryzyku kancerogennego efektu
ekspozycji robotnikbw na opary asfaltu, ta tematyka zostataef@djrzez organizacje
uznawane za autorytety w dziedzinie zdrowia cztowieka oraz chor6b nowotworowych. Szereg
prac na temat szkodliwogdla zdrowia oparéw asfaltow, analizowanych mpreez NIOSH
doprowadzit do konkluzjize zebrane datl dane nie pozwalajna potwierdzenie zwkku
pomiedzy rakiem ptuc a nazaniem na opary emitowane podczas budowy drég [IIABh
niemniej taka zalmosé jest zauwaalna dla mas bitumicznych stosowanych do pokrywania
dachow [173]. Przekrojowe badania i analizy dotychczasowych prac prowadzone w Europie
przez Medzynarodow Agencg Bada nad Rakiem (IARC) zwigczone raportem koncowym
w 2009 roku, réwnig nie wykazaty, aby istniaty dowody, co do awku pomedzy
wskanikami naraenia drég oddechowych lub skéry, a ryzykiem nowotwqptuc.
Stwierdzono natomiast zwdek pome¢dzy rakiem pluc a paleniem papieroséw oraz

narazeniem na smetweglowa [174, 175].

2.5 Stan wiedzy na temat metody Destylacji Symulowanej (SIMDIS)

Jak przedstawiono w rozdziale 2.3, jednym z parametréow charaktgyaujw
sposob "przekrojowy" sktadniki oparow asfaltu, w tym mgkfaltu, jest rozktad temperatury
wrzenia. Ze wzgldu na techniczne zastosowanie, a ¢éakposob wykonania, w przeghy
uzywa Sk powszechnie okéeenia "rozkiad temperatury destylacji". Jest to zma
charakterystyka procesowa iyakowa produktow i frakcji naftowych [176, 177]. Wykuje
si¢ ja rowniez dla innego typu mieszanin, tj. mieszaniny diugotechowych kwasow
organicznych, lipidow, woskow, alkoholi, rozpuszczalnikébw farb i lakieréw itd.
Charakterystyka destylacyjna dostarcza rowmdormacji m.in. o typie ropy naftowej — jej

wiasciwosciach destylacyjnych, na podstawie ktorej mazstosunkowo dokiladnie okhe
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zawarté¢ poszczegolnych frakcji klasyfikowanych na podstawezkiadu temperatury
wrzenia. Na podstawie danych o rozkiladzie temperatury destylacjnandabra takze
optymalne warunki operacji i oceénefektywnoscrozdzielenia na frakcje w wyniku destylacji
atmosferycznej i praziowej [178 - 185]. Standardewmetodyk odniesienia powszechnie
stosowang réwniez obecnie pomimo opracowania metody SIMDIS, jest aetklasycznej
destylacji atmosferycznej [186, 187] i priawej [188]. Rejestruje siudziat obgtosci
zebranego destylatu w odniesieniu doetdnici wsadu w funkcji temperatury wskazanej przez
termometr w momencie odczytywania poszczegolnychetodgi destylatu. Wyniki,
przeliczone dla énienia 760 mm Hg, przedstawiangvs formie tabelarycznej lub graficzne;j
- tzw. krzywej destylacji — jako procent etpsciowy zebranego destylatu w funkciji
temperatury destylacji. Metoda ta jest jednak czasochtonna, wymaga znaczte§cobj

probki oraz waze sk z niebezpieczestwem zaptonu lub paiu.

Alternatywg dla metody klasycznej wyznaczania rozkladu tempeyatdestylacji, w
wielu miejscach stosowanavrecz standardowo, jest metoda destylacji symulowanej
(SIMDIS), w ktorej wykorzystuje sitechnike gazowej chromatografii (GC) [189 - 198].
Stosowana jest niskopolarna ciekta faza stacjonarna w postaci polidimetylosilikonu lub
polidimetylosiloksanu (PDMS) [189,190], ktéry ze wahh na swaqj niska polarnosé
powinien zapewrdi rozdzielanie analitbw zgodnie z ich temperatwrzenia. Wartosé
temperatury wrzenia okfla sk na podstawie rozkltadu warts$ czasu retencji, ktory
przelicza st na temperatgr wrzenia na podstawie kalibracji wykonanej dla naaléw (w
najszerszym zakresie zastosowania od metanu dapgp-Na podstawie uzyskanego
chromatogramu badanej prébki wyznacza sajpierw "masowy" rozkiad temperatury
destylacji - procent masowy zebranego destylatu w funkcji temperatury wrzeniagc gulel
chromatograficzny (z reguty nie uzyskuje spzdzielenia probki na poszczegolne zzki
chemiczne) na wycinki odpowiadae kolejnym wartodiom zakresu temperatury wrzenia
frakcji destylatu. Uzyskanakrzywa destylacji mona na podstawie wspétczynnikéw
przeliczy na krzywa destylacji klasycznej — procent etgsciowy zebranego destylatu w
funkcji temperatury wrzenia. Jak podaje norma ASTM D 2887 [192fgosCie peinej
zbieznosci wynikdw destylacji symulowanej z destylacjklasyczna pod cknieniem
atmosferycznym, zgodnz ASTM D85 i préhiowa zgodra z ASTM D1160 nie jest mdizve.
Destylacja klasyczna charakteryzujec sibyt niska ,sprawnogia”. Zgodnos$é wynikdw
metody SIMDIS uzyskuje sidla metody "klasycznej" z kolumrdestylacyja o sprawnogi
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ok. 15 potek teoretycznych z metoASTM D2892 [187, 199]. W SIMDIS wykorzystywane
Sa detektory FID, lub (znaczenie raczej historyczneplonoprzewodngciowy (TCD, ang.
Thermal Conductivity DetecthrW przypadku dodatkowej charakterystyki probki, wyznacza
si¢ rowniez rozktad temperatury destylacji zygkdw siarki - najcgsciej stosowany jest
detektor SCD [200], azotu - detektor CND [201], a szczegdtolentyfikacg uzupetnia si
poprzez sprgzenie ukladu do SIMDIS z MS [202, 203]. Jednoczessestrac przebiegu
destylacji symulowanej dla kilku pierwiastkébw untieda zastosowanie detektora AED
[204].

Poréwnanie wynikow uzyskiwanych obiema metodami (klasyczreymulowar
destylacy) w wielu przypadkach wykazato, pewne, a czasem hawnaczne rozbigosci w
ksztatcie krzywych destylacji oraz wyznaczonych temperaturachyhoczkonca destylaciji.

Jest to zwazane z oddziatywaniami analitbw z fazstacjonarngoraz zawartasia w
mieszaninie bardziej polarnych skladnikéw, ktére nieetuowane zgodnie z temperagur
wrzenia wzgtdem n-parafin. Ksztatt krzywej destylacji SIMDIS va#duje, z reguty, tym
wigksze odchylenia od krzywe] uzyskanej klasycamestylacy, im wyzszy jest udziat
zwiazkéw polarnych w prébce [205 - 208]. Z tego powoda wielu mieszanirsrednio i
wysoko polarnych metoda SIMDIS nie jest stosowana i badanie wykongjez si
zastosowaniem klasycznej destylacji. W celu sprawdzenia popraimggnaczania rozktadu
temperatury destylacji w zastosowanych warunkach chromatograficznych, stosuje si
odpowiednie do typu probki materiaty referencyjne o znanym rozkladzie temperatury

destylacji.

Faza stacjonarna stosowana w metodzie SIMDIS musi posshalailnosé¢termiczna
w zakresie temperatur do 380°C, a nawet 450°C dla metodyki odpowiedniej dla analizy ropy
naftowej, poniewa w tej temperaturze eluowanea shugotaicuchowe wglowodory
wchodzce w skiad cizkich frakcji naftowych, w tym pozostatos z destylacji proniowej
ropy naftowej, dla ktorych takz wykonuje si krzywa destylacji. Obecnie stosowane
kolumny kapilarne z ciektfaza stacjonara (problem ten byt znacznie bardziej wing w
kolumnach pakowanych) nie zapewniajostatecznie wysokiej stabilmmsw koncowej
temperaturze analizy, co skutkujesaigm fazy stacjonarnej z kolumny (tzw. "krwawienie
kolumny" ang.column bleeding). Jest to zjawisko niekorzystneaAd/ist z tym wzrost
sygnatu i spadek czutok detekcji wysokowrzcych sktadnikow badanej probki oraz

niejednoznaczne ok§kenie koncowej temperatury destylacji, a taksystematyczne zmiany
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wartasci czasu retencji podczas kolejnych testow. Zmnéejsa rownie liczbe analiz
mozliwych do wykonania na jednej kolumnie i wymuszgstzze wymiany dos&osztownej
kolumny na now (w przypadku opcji wysokotemperaturowej destylaginulowanej ,HT” —

z przebiegiem do temperatury 430°C kolumwygmienia s¢ srednio co 150 analiz [206, 208,
209]. W zwihzku z wysolk temperatwy rozdzielania, o®¢ zwiazkOw moz ulega
rozktadowi termicznemu. Problem stanowi, takaiecatkowita elucja eikich zwiazkdw
obecnych w prébce ze wzglu na niskalotnos¢ oraz oddziatywania z fazstacjonarng63,

206]. W zwiazku z wystpowaniem oddziatywa z faz stacjonarnaretencja substancji w
zaleznosci od ich polarnéci jest w pewnym stopniu zalea od tych oddziatywa Std, przed
przystipieniem do wykonywania analiz, nalesprawdzt wielkos¢ odchylé wyznaczonej
krzywej destylacji dla tzw. oleju referencyjnego. Obecnie stosowanym sposobem
korekcyjnym jest wykonywanie e¢gtej re-kalibracji wartasi czasu retencji substancji
wzorcowych (n-parafin) oraz rejestrowanie przebiegu linii bazowej po zadozowaniu
rozpuszczalnika probki (tzw. ,pusty przebieg”), a npste odejmowanie pustego przebiegu
sygnatu od sygnatu zarejestrowanego dla probki. W przypadku badania wykonywanego dla
ciezkich frakcji naftowych oraz ropy naftowej wymagaesatj rejestracja "pustego przebiegu"

przed kada analiz.

W zwiazku z powyszym metoda SIMDIS w zastosowaniach dezkich frakcji
naftowych, jest mimo wszystko stosunkowo czasochtonna i kosztowna zedwzgh
koniecznos¢ czgstej wymiany kolumn. Pomimo blisko 50 lat stosowardastylaci
symulowanej [189-190], wgk stanowi ona wyzwanie dla analitykbw i specjalistod
konstrukcji aparatury do chromatografii gazowej [210]. Prowadzankadania m.in. nad
mozliwoscia zastosowania techniki dwuwymiarowej chromatogragiizowej do bardziej
szczegoOtowych analiz sktadu badanych materiatéw z wykorzystaniem destylacji symulowanej
[211 - 212].
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2.6 Podsumowanie

W niniejsze] cgsci te] pracy przedstawiono aktualny stan wiedzy manat
wytwarzania oraz wykorzystywania materiatow bitumicznych. Ze gdzgha podejmowany
w pracy zakres badaprzeghd literatury ukierunkowano na lepiszcza bitumicztesswane
do budowy drdg oraz na aspektpdowiskowe, dotycxe poszczegolnych etapdw proceséw
technologicznych, od wytwarzania po budogr6g. Dokonano przegiu zidentyfikowanych
problemow i zagroen zwiazanych z emigj do atmosfery oparéw z ggmych asfaltow.
Przedstawiono rownieopracowane dotychczas i stosowane w praktyce medadiityczne

oceny emisji oparow asfaltu.

Gtownym nurtem badaw zakresie emisji oparéw asfalta prace podiiccone temu
efektowi mapcemu miejsce podczas budowy drég. W mniejszym stopmi literaturze
poddano analizie zjawisko emisji oparéw podczas magazynowania produktéw bitumicznych
w zbiornikach z dachem statym oraz w czasie wytwarzania mieszanki mineralno asfaltowej w
wytworniach MMA. Nie stwierdzono istnienia w literaturze prac dodggezh problematyki
alkalicznychsciekow po-oksydacyjnych. Jedynie, ogolne informagjstaly opublikowane na
temat wielko€i emisji oparéw podczas operacji ekspedycji mak@nabitumicznych z

zastosowaniem nalewu geoego asfaltu do autocystern.

Emisjg oparow asfaltu w warunkach rzeczywistych charakimmano gtéwnie z
zastosowaniem "sumarycznych" parametrow, tj. TPM, TOM, BSM. Oznaczarezakzki
z grupy WWA. Stosunkowo niewiele uwagi pagcono lotnej frakcji oparow asfaltu,
powstapcej w rezultacie krakingu termicznego. Podawane daag charakter "grupowy" i
opierap sie na identyfikacji poszczegolnych grup sktadnikowhigika GC-MS w oparciu o
charakterystyczne jony fragmentacyjne wepstace dla alkanéw czy zwikdéw
aromatycznych. Nie dokonywano, natomiast, identyfikacji poszczegolnych indywiduow
chemicznych np. z grupy BTEX czy aromatycznych azk®w azotu tj. pochodnych
pirydyny.

Metodyka pobierania prébek do analizy opiera sia ogét o dwuetapowe
putapkowanie sktadnikow oparow - na filtrzeasiek statych, a naginie na zto# sorbentu
(na ogdt XAD-2), gdzie zatrzymywane $otne zwazki chemiczne. Desorpcja z sorbentu
odbywa s¢ z zastosowaniem ekstrakcji rozpuszczalnikiem. Ws@@nym trendem w
analityce chemicznej jest eliminacja, chemikalibw z procedury analitycznej i gdzie to tylko
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mozliwe, zasgpienie ich technikami "bezrozpuszczalnikowymi”. Nazdym z dotychczas
analizowanych etapow "operowania”™ goymi materialami bitumicznymi nitiwe i celowe
jest, wic, znaczne rozszerzenie aktualnego stanu wiedzyaoakierystykelotnej frakcji
opardw, m.in. poprzez zastosowanie metod selektywnej detekcji, @ @akiykorzystaniem
bardziej nowoczesnych i przyjaznycérodowisku (“"zielonych™) technik analitycznych.
Istnieje take potrzeba dalszych udoskomalstosowanych metodyk analitycznych, w celu
zwigkszenia dokladna$ oraz reprezentatywnok uzyskiwanych rezultatbw. W tym, m.in.
zapewnienie warunkéw rozdzielania pozwatgch na doktadniejsze wyznaczanie rozktadu
temperatury destylacji mieszanin zawiecgich polarne sktadniki metodaIMDIS. Badania
wykonane w warunkach laboratoryjnych pozwolity na rozszerzenie identyfikacjzzow
chemicznych uwalnianych z oparow asfaltu. Tym niemniej, wks#@o<i przypadkdw profil
chemiczny oparéw nie odpowiadat tym emitowanym w warunkach rzeczywistych, lub

podobidgstwo zaleato od poziomu gken generowanych oparow.

Badania emisji oparow asfaltu miaty na celu gtdwnie oaeargzenia pracownikow
przy operacjach, w ktérych wykorzystuje sie g lepiszcza bitumiczne, jak rownieceng
oddziatywania n&rodowisko poszczegoélnych etapow wytwarzania i st@soavasfaltow. Na
podstawie zebranych dat danych nie uznaje i ze istniep jednoznaczne dowody
pozwalajce na stwierdzenige ekspozycja na opary asfaltow zksza ryzyko zachorowa
na raka u ludzi. Zwraca eiuwag, natomiast, na ich dtaiacy charakter dla drég
oddechowych i skory. Zakres danych na temat skiadu emitowanych oparow jest, jednak,
niewystarczajcy. Pomijane g$szczegétowe informacje na temat zawasta$viazkdw siarko-

i azoto-organicznycch, w tym szczegdlniezmgch policyklicznych zwizkow siarki i azotu.
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3. UZASADNIENIE WYBORU TEMATYKI BADAN I WYTYPOWANYCH
METOD BADAWCZYCH. ZNACZENIE OTRZYMANYCH REZULTATOW
BADAN

Z przeghdu literatury wynika,ze emisja oparéw asfaltu jest stosunkowo dobrze
Zzbadana w zakresie niskolotnych substancji chemicznych, w tym WWA, oraz emisji mgty i
mikrokropel asfaltu. Opracowane metodyki pozwalag okrélenie emisji za pomackilku
parametrow sumarycznych tj. zawakbdmaterii zawieszonej (TPM), w tym zawartosé
substancji ekstrahowalnych benzenem (BSM), sumarycznej zawsiadodazkOw z grupy
WWA oraz indywidualnie 16 zwizkow chemicznych z grupy WWA wytypowanych przez
EPA. Oznaczana jest taksumasredniolotnych zwizkow organicznych. Jednadkzwyniki
podobnych badawykonywanych w réaych warunkachasczesto rozbiene.

Wsréd  wynikow  bada projektow badawczych realizowanych w warunkach
rzeczywistych, bardzo nieliczne i niekompletnge szczegdétowe dane dotygze skiadu
emitowanych oparéw, a takz imisji w miejscu rob6t w zakresie lotnych zawkdéw
chemicznych. Rzadko aswykonywane, takg, oznaczenia zawartms siarkowodoru w

powietrzu podczas operacji wykonywanych zaggmi lepiszczami bitumicznymi.

Jednoczénie, badania w "warunkach rzeczywistych" zostatyagsadzie ograniczone
do bada podczas budowy drég asfaltowych, pomigaproblemysrodowiskowe zwizane z

wczeniejszymi etapami wytwarzania, nalewu, transpogteetwarzania mas bitumicznych.

Z tych powodéw badania niniejszej pracy zostaly gtéwnie ukierunkowane na
opracowanie uniwersalnych metod identyfikacji i oznaczania, paegtd] w wyniku
krakingu termicznego, LZO i LZN pozwaigaych na wykonywanie rutynowych badaa
kazdym z etapow produkcji i wykorzystania materiatovubiicznych. W tej pracy poetio
takze probemodyfikacji dotychczasowych metodyk oraz opracowambwych rozwizar w

zakresie wykonywania pomiarow w warunkach rzeczywistych oraz laboratoryjnych.

Rezultaty bada powinny pozwolk na poszerzenie wiedzy na temat akidw
chemicznych emitowanych podczas operacji, w ktérych stosovsamatriaty bitumiczne w
podwyzszonych temperaturach. Wyniki niniejszej pracy paowistanowt szerokie spektrum
informacji przydatnych przy catotowej ocenie oddziatywania saodowisko i analizie cyklu

zycia materiatdw bitumicznych.
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4. CEL PRACY

Celem niniejszej pracy byta kontynuacja baded opracowaniem metodyk kontroli
emisji lotnych zwazkébw chemicznych na poszczegolnych etapach otrzymiayva
przetwarzania, dystrybucji i wykorzystania materiatdw bitumicznych z ropy naftowej.
Badania dotyczyty doboru optymalnych technik pobierania prébek, rozdzielania oraz
identyfikacji i oznaczania poszczegolnych sktadnikdw oraz grup skiadnikow lotnej frakcji

uwalnianych do powietrza oraz dagkéw w w/w etapach i procesach technologicznych.
Sformutowano naspujace cele castkowe pracy:

1 Identyfikacja oraz oznaczanie lotnych skfadnikow uwalnianych w
podwyzszonych temperaturach z materiatdw bitumicznych

2. Opracowanie nowych metodyk kontroli emisji lotnych gziiow
chemicznych podczas operacji nalewczych produktéw bitumicznych oraz w
zwiazku z uktadaniem nawierzchni drog.

3. Opracowanie metodyki badania i porownywania profili LZO dla produktow
bitumicznych w warunkach laboratoryjnych

4. Poréwnanie profilu emitowanych zyzkow chemicznych poradzy
materiatami bitumicznymi, a alkalicznymiciekami pooksydacyjnymi
powstapcymi przy produkcji asfaltu

5. Zbadanie imisji w zakresie lotnych zygkOw chemicznych, a takzmgty
asfaltu, w tym, zwiazkOw o charakterze odorowym i eko-toksycznym,
zwiazanych z wytwarzaniem, dystrybuacji stosowaniem materiatow

bitumicznych.

Za dodatkowy cel pracy prayp wykonanie badanad udoskonaleniem istriepj
metodyki wyznaczania rozktadu temperatury destylacji niskolotnych mieszanin wedtug idei
rezygnacji ze stosowania fazy stacjonarnej w celu wykonywania destylacji symulowanej. Z
uwagi na niedoskonatok dotychczas stosowanej metodyki, za celowe uznano
zaproponowanie rozwkania pozwalacego na wyznaczenie rozktadu temperatury destylacji,
blizszego rzeczywistemu, niezatée od polarnasi sktadnikbw badanych produktow i

frakciji.
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5. CZESC DOSWIADCZALNA

5.1 Materiatly

Woda dejonizowana z wdzenia do produkcji ultraczystej wody Milli-Q (Mitiore
Corporation, USA);

acetonitryl (LiChrosolv, Merck, Niemcy);

dichlorometan (Pestanal, Sigma-Aldrich, USA);

metanol (czystoscdo HPLC, Sigma-Aldrich, USA);

2-propanol (czystoscdo HPLC, Sigma-Aldrich, USA);

n - heksan (czystosélo HPLC, Merck, Niemcy);

disiarczek wgla (czystosdo GC, Fluka Analytical)

substancje wzorcowe:

(0]

lotne zwazki siarki: siarkowodoér (LindeGas Polska); 1,2-editiol, 1,3-
propanoditiol, 1,4-butanoditiol, 1-heksanotiol, 1l-heptanotiol, 1-oktanotiol, 1-
pentanotiol,  1-propanotiol, 2-etylotiofen, 2-izopropylobenzenotiol, 2-
metylotiofen, 2-propanotiol, 3-metylo-1-butanotiol, 3-metylotiofen, benzotiofen,
benzylotiol, disulfid dietylu, disulfid dimetylu, disulfid dipropylu, disulfid
ditertbutylu, disiarczek wgla, dimetylo sulfotlenek, etanotiol, p-tiokrezollfsd
dibutylu, sulfid dietylu, sulfid dimetylu, sulfid dipropylu, tiofen, tiofenol (Sigma
Aldrich, USA);

lotne zwhzki azotu: pirydyna, 2-metylo-pirydyna, 2,4-dimetyoydyna,
acetonitryl (Sigma Aldrich, USA);
inne zwhzki organiczne: toluen, cykloheksan, 2-butanon, r@igAldrich,

Niemcy);, antracen, piren, chryzen (Merck, Niemcy); wzorce n-alkanéw do
destylacji symulowanej SIMDIS 2887 Extended (AC Analytical Controls, USA).

Frakcje naftowe z destylacji pndiowej ropy naftowej (B-D) — otrzymane z Grupy
LOTOS S.A.
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gazy techniczne: hel, azot, powietrze cz§sitds,0 N (Linde Gas, Polska); wodor

czystogi 5,5N z wytwornicy wodoru (Packard USA);

sorbent TENAX TA (Grace Davison Discovery Science, USA);

rurki sorpcyjne o dezaktywowanej powierzchni typu Silcosteel (Restek, USA);

putapki do aparatu do dynamicznej analizy fazy nadpowierzchniowej (Supelco, USA);
worki z folit TEDLAR (SKC Inc., USA);

fiolki do analizy fazy nadpowierzchniowej ahpsci 22 cn? oraz zestaw kapsli z

membrana PTFE (BGB Analytic, Szwajcaria);

fiolki do przechowywania roztworéw obj. 10 &Merck, Niemcy), stosowane takz
jako naczyka do bada sciekow technikaDHS wraz z naktkami z otworem na

membrang(BGB Analytic, Szwajcaria).

5.2 Aparatura i wyposazenie

Chromatograf gazowy HP 5890 sgtany ze spektrometrem mas HP 5972A
(Hewlett-Packard, USA), oprogramowanie Chemstation (Agilent, USA), biblioteki
widm NIST 05 i Wiley 8.0;

Chromatograf gazowy Autosystem z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID)
oraz detektorem azotu i fosforu (NPD) (Perkin Elmer, USA) z przetwornikiem A/C
Nelson 900 (Perkin Elmer, USA) oraz oprogramowaniem Totalchrom;

Chromatograf gazowy HP 6890 (Hewlett- Packard, USA) z detektorem PFPD model
5380 (Ol Analytical) z oprogramowaniem Chemstation, gy z desorberem
termicznym,;

Chromatograf gazowy HP 6890 (Hewlett- Packard, USA) c¢pry ze
spektrometrem mas model 5973N (Agilent, USA) z oprogramowaniem Chemstation,
sprzzony z desorberem termicznym;

Chromatograf gazowy GC 8500 z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID)
(Perkin Elmer, USA) z przetwornikiem A/C Nelson 900 (Perkin Elmer, USA) oraz

oprogramowaniem Totalchrom;
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* System do dynamicznej analizy fazy nadpowierzchniowej Hewlett Packard (USA)
Purge & Trap Concentrator, model G1901-60502;

* Gradientowy chromatograf cieczowy (Merck-Hitachi) wypasey w czterokanatowy
system elucji gradientowej z zaworami proporcjaicymi (tzw. gradient
niskocknieniowy), pompe L-6200, zawér dozagy Rheodyne Rh-7161 z g
dozujaca 1ml, termostat, detektor UV-VIS z matgydotodiodows (DAD) L-3000,
detektor refraktometryczny 1037A, oprogramowanie HSM oraz, dodatkowo, w
sze&ciodrogowy dwupotogniowy zawoér V 7226 (Knauer, Niemcy), do zmiany
kierunku przeptywu fazy ruchomej w kolumnie (back-flush);

* Aparat SQ 118 ( Merck®, Niemcy) - z pomiarem absorfgjatta z zastosowaniem
tzw. testéw kuwetowych, testy kuwetowe do ChZT (Merck®, Niemcy);

e Zestaw do pomiaru bio-toksyczrmdicrotox®, AZUR Environmental (USA)

* kolumny kapilarne do chromatografii gazowej:

0 Kgcl: 60,0m x 0,25 mm x 0,25 um DB5ms (Agilent, USA);

0 Kgc2: 60,0 mx 0,32 mm x 1,0nuHP1 (Hewlett- Packard, USA);

0 Kge3: 30,0 mx 0,32 mm x 1,00 um PE-5 (Perkin Elmer, USA);

0 Kgdd: do destylacji symulowanej 10,0 m x 0.53 mm x @® BPX 1 (SGE,
Szwajcaria);

0 Kgcb: pusta rurka z topionej krzemionki 30,0 m x 0,32 mm (BGB,
Szwajcaria).

0 Kgcb: 30,0 mx 0,25 mm x 1,0 um HP1-MS (Agilent, USA).

* Kolumny HPLC:

0 Kicl: LiChrospher®100 RP-18e, |3m, 125 x 4 mm (MERCK, Darmstadt,
Niemcy);

0 Kc2: LiChrogel PS 1,5 um, 250 x 7 mm (MERCK, Darmstadt, Niemcy);

0 K.c3: LiChrogel PS MIX, 5 um, 250 x 7 mm (MERCK, Darmstadt, Niemcy);
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5.3 Metody postepowania

5.3.1. Identyfikacja skladnikéw lotnych uwalnianych w podwyzszonych
temperaturach z pozostaltosci z destylacji prézniowej ropy naftowej i z materialow

bitumicznych

5.3.1.1. Identyfikacja sktadnikéw lotnych technikg dynamicznej analizy fazy
nadpowierzchniowej i chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometriq mas (DHS-GC-
MS)

Prébke materiatu bitumicznego (ok0,1 g - odwaono na wadze, dokladnavartosé
zapisywano w celu przeliczenia po6l powierzchni pikbw na jednostiasy asfaltu
umieszczano w 22 chiiolce do analizy fazy nadpowierzchniowej, ktdastpnie zamknjto
kapslem z membrangrzy pomocy kapslownicy. Przez membr wprowadzono dwit
kapilary z topionej krzemionl— jedna doprowadzajca gaz (hel) omywagy lustro materiat
bitumicznego (1 cm nad materiatem bitumiczn- docelowe potoenie kapilary wzgidem
dna fiolki zaznaczano flamastrem na zetkarejscianie fiolki przed rozpocziem badania)
druga ktora odbierano i transportowano do putapki sorpcyjnej gaz z uwalnianymi an;
(Rys. 2).

Rys. 2Uktad do termostatowania probek asfaltu (po lewej) i schemat etapu wymywania opal
prawej)
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Préblke umieszczono w bloku grzejnym i termostatowano p&@minut w temperaturze
180°C. Nasipnie whczono przeptyw gazu, ktérym wymywano uwalniane z ymas
bitumicznej anality do putapki sorpcyjnej utrzymywanej w temperaturze 30°C. Wymywanie
prowadzono przez 11 minut. Podczas etapu desorpcji termicznej analitow, putapke
podgrzewano wsgpnie do 260°C, a desorgcanalitow z putapki prowadzono w temperaturze
270°C przez 4 minuty. Desorbat kierowano przy pomocy ogrzewanegeczpota (200°C) z
topionej krzemionki (ang. Fused silica) bezpeinio do chromatografu gazowego.

Warunki rozdzielania

e  Zastosowano kolumngcl;
« Gaz nofiy: Hel, 1,1 cniymin;
» Temperatura dozownika 300°C (miejscegpaknia aparatu do P&T z GC);

*  Program temperaturowy 40°C (5 min.) - narost 5°C/min - 250°C (15 min.).

Warunki detekcji z zastosowaniem MS

* Temperaturazrodta jonow (El, 70eV) 200°Ctemperatura linii dczacej GC z MS -
310°C.

Tryb SCAN w zakresie stosunku masy do tadunku 34 - 300 m/z.

Dla kazdego z badanych tnetodamateriatu bitumicznego wykonano trzy niezale analizy.
Identyfikacji substancji dokonano na podstawie widma masowego z wykorzystaniem
bibliotek widm NIST i Wiley.

5.3.1.2. Identyfikacja lotnych zwiqzkoéw siarki technikq statycznej analizy fazy
nadpowierzchniowej i chromatografii gazowej z pulsacyjnym detektorem ptomieniowo-
fotometrycznym (SHS-GC-PFPD)

SHS-GC-PFPD
Prébke materiatu bitumicznego (ok. 0,1 g - przygotowanigkenywano na wadze,

doktadnawartos¢ zapisywano w celu przeliczenia pél powierzchni pikda jednostkgnasy
asfaltu) termostatowano w zakapslowanej fiolce octmi$gi 22 cn? w temperaturze 180°C
przez 30 minut. Nagpnie ogrzewanstrzykawkagazoszczelngobierano z fiolki 0,5 cth
gazu z fazy nadpowierzchniowej. Prébkiezwiocznie po pobraniu dozowano do dozownika
chromatografu gazowego.

Warunki rozdzielania
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e Zastosowano kolumyKgc2;
« Gaz nofiy: Hel, 1,2 cn¥min, tryb dozowania z podziatem strumienia (split) 10:1;
» Temperatura dozownika 300°C,;

*  Program temperatury 40°C (7 min.) - narost 15°C/min - 300°C (7 min.).

Warunki detekcji z zastosowaniem detektora PFPD

 Temperatura detektora 300°C, ustawienia przeptywOw gazow w komorze spalania:
wodor 21,0 psig, powietrze w komorze 12,6 psig, gaz pomocniczy (powietrze) 14,8 psig.
» Nastawy systemu rejestracji sygnatu: raj@ fotopowielacza 600V, egtotliwos¢ pracy
3,57 Hz, zakres bramki chemiluminescenciji siarki: 6-24 ms.

Dla kazdego z badanych tnetodamateriatu bitumicznego wykonano trzy niezale analizy.
Identyfikacji substancji dokonano na podstawie wait@zasu retencji wyznaczonego na
podstawie analizy chromatograficznej mieszaniny wzorcowe;j.

Stezenie lotnych zwizkéw siarki w fazie nadpowierzchniowej oznaczonoastasowaniem
wspotczynnikéw odpowiedzi detektora PFPD. Wspotczynniki wyznaczono z zastosowaniem
gazowych mieszanin wzorcowych, ktére przygotowano poprzez wprowadzenie do worka z
foli TEDLAR mikrostrzykawka ciekltych substancji wzorcowych. Osobno przygotowano
mieszaningwzorcows siarkowodoru - pusty worek z folii TEDLAR napetnmmieszaning
wzorcows z butli. Worek tedlarowy stosowany do przygotowam&szanin pozostatych
wzorcow zwazkow siarki byt wypetniony powietrzem syntetycznynNa podstawie
obliczonego sktadu pierwotnej mieszaniny wzorcowej - zakiadepatkowite odparowanie
wprowadzonych substancji - wykonano kolejne mieszaniny poprzez pobranie strzykawka
gazoszczelngrzez zawor z membrarg worka znanej objosci mieszaniny wzorcowej i
wprowadzenie jej do drugiego worka wypetnionego syntetycznym powietrzem. W ten sposob
przygotowano mieszaniny na poziomiezgeh poszczegoélnych zwikow siarki 0,1; 10 i 500

ppm. Dla siarkowodoru przygotowano mieszaniny na poziomie 0,5 ppm i 22 ppm (pierwotne
stezenie gazu wzorcowego). W x@dym przypadku dozowano 0,5 ml mieszaniny wzorcowej

w identycznych warunkach chromatograficznych jak podczas analiz SHS-GC-PFPD préobek

asfaltéw. Wspotczynnik odpowiedzi wyznaczono na podstawie réwnania (1):

R ;= A (2)
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R¢; — wspotczynnik odpowiedzi wzorédu V*s/pmol]
A; — warta¢ $rednia (n=3) pola powierzchni piku [uV*s],

n; — liczba moli w przeliczeniu na siarkpmol] zwiazkui dozowanego do GC

Dla badanego zakreswstn obliczono wartosérednia Rs oraz odchylenie standardowe

srednie (RSD). Wartai wspotczynnikow odpowiedzi zestawiono w pzsre]j tabeli 4.

Tabela 4 Zestawienie wspoétczynnikdw odpowiedzi detektora PFPD poszczegdllnych LZS

Wspdoiczynnik
odpowiedzi RSD
Zwiazek Ri,

[mV*s/pmol] [%0]

disulfid ditertbutylu 1760280 3,6
3-metylo-1-butanotiol 1751060 3,2
disulfid dipropylu 1726350 2,9
sulfon dietylowy 1698450 3,5
tiofen 1672190 3,1
3-metylotiofen 1612050 4,1
tert-butanotiol 1609950 3,7
2-metylo tiofen 1606740 4.6
tiofenol 1593640 3,3
1-pentanotiol 1590530 3,5
p-tiokrezol 1582860 3,9
1-dekanotiol 1575690 4,1
2-propanoatiol 1564130 2,8
DMSO 1556090 3.4
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1-heksanotiol 1549880 3,7
1-propanotiol 1517560 3,2
2-etylo tiofen 1496190 40
1-heptanotiol 1471150 3,9
2-izopropylobenzenatiol 1469850 4.4
Etanotiol 1451520 3,6
sulfid dimetylu 1430910 3,7
sulfid dipropylu 1414730 3,8
disiarczek wgla 1405330 3,9
sulfid dietylu 1336430 4,2
disulfid dimetylu 1308010 3,9
sulfid dibutylu 1294500 3,8
benzylotiol 1280290 3,5
1,3-propanoditiol 837920 3,7
1,4-butanoditiol 736570 3,9
1,2-etanoditiol 649350 3,3
siarkowodor 583490 3,6

Jak wynika z powyszej tabeli, wartasi wspotczynnika odpowiedzi nie riia sie w sposob
znacacy (blisko rownomolowa odpowieddetektora na siagk, co stanowi 0 przydatnos
detektora PFPD do oznaczania sumarycznej zawartodZS, take tych
niezidentyfikowanych stosa§ $redni wspotczynnik odpowiedziSredni wspéiczynnik
odpowiedzi wyznaczono na podstawie paeaej tabeli, z pomigtiem wspotczynnikow
odpowiedzi siarkowodoru oraz ditioli, ktory wykazywaly znacznie zam wzgledem
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pozostatych zwizkow odpowiedzdetektora PFPD. Wartostisrednionego wspotczynnika
odpowiedzi wyniosta: 1530606 [uV*s/pmol].

Granie; wykrywalnogi (LOD) i oznaczalnasi (LOQ) wyznaczono dla siarkowodoru, jako
zwiazku charakteryzuapego st najnzszym z badanych LZS wspoétczynnikiem odpowiedzi.

Granic; wykrywalnogi (LOD) wyznaczono na podstawie rownania (2):
— 33
LOD =3~ 2

gdzie:
S — warté¢ sygnatu pochodga od analitu [pA]

N — wartég¢ szuméw w zakresie wati czasu retencji analitu [pA],

Granig; oznaczalnasi (LOQ) wyznaczono na podstawie rownania (3):
LOQ = 2LOD (3)

Powyzsze parametry metodyki wyznaczone dla siarkowodgmiasty:

LOD = 16,7 pg (0,03 ppm)

LOQ = 33,4 pg (0,05 ppm)

5.3.1.3. Identyfikacja lotnych zwiqzkéw azotu technikqg statycznej analizy fazy
nadpowierzchniowej i chromatografii gazowej z detektorem azotu i fosforu (SHS-GC-NPD)

Prébke materiatu bitumicznego (ok. 0,1 g - przygotowanigkenywano na wadze,
doktadna wartos¢ zapisywano z doktadno do 0,0001 g w celu przeliczenia pol
powierzchni pikdbw na jednostkenasy asfaltu) termostatowano w zakapslowanej fialce
objetosci 22 cn? w temperaturze 180°C przez 30 minut. Npste ogrzewanastrzykawk,
gazoszczelngpobierano z fiolki 0,5 cfh gazu z fazy nadpowierzchniowej. Prébke
niezwtocznie po pobraniu dozowano do dozownika chromatografu gazowego.

Warunki rozdzielania

e  Zastosowano kolumngc3;
« Gaz nofiy: Hel, 2,0 cni¥min, tryb dozowania z podziatem strumienia (split) 10:1;
* Temperatura dozownika 300°C;

* Program temperaturowy 40°C (2 min.) - narost 10°C/min - 250°C (10 min.).

Warunki detekcji z zastosowaniem detektora NPD

« Temperatura detektora 300°C, nastawy pneumatyki gazéw: wodér 3*Bmiom

powietrze 85 criimin.
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Dla kazdego z badanych tnetodamateriatu bitumicznego wykonano trzy niezale analizy.
Identyfikacji substancji dokonano na podstawie wart@zasu retencji wyznaczonego na
podstawie analizy chromatograficznej mieszaniny wzorcowe;j.

Stezenie lotnych zwizkéw azotu w fazie nadpowierzchniowej oznaczono stasmwaniem
wspotczynnikéw odpowiedzi detektora NPD. Zastosowano identygmeedug kalibracyjm
jak opisano w rozdziale 5.3.1.2. Graniwvykrywalno&i i oznaczalnasi wyznaczono dla
kazdej z substancji wzorcowych.

Warto&i wspotczynnikow odpowiedzi w przeliczeniu na 1 mgiazku oraz granice
wykrywalnoki i oznaczalnodi wyznaczone dla czterech LZA zestawiono w psrej
tabeli 5.

Tabela 5 Zestawienie wyznaczonych wanitasspotczynnika odpowiedzi oraz granicy detekcji i
oznaczalngci dla czterech wzorcowych LZA

: Granica
Granica
Wspétczynnik .| 0znaczalno€i
odpowiedzi RSD wykrywalnosci
(LOD) (LOQ)
Zwiazek R
[Pl [Pl
[uV*s/ng] [%]
([ppm]) ([ppm])
48 96
acetonitryl 758918 3,4
(0,06) (0,11)
32 64
pirydyna 987811 3,1
(0,02) (0,03)
51 102
2-metylo-pirydyna 688812 3,3
(0,03) (0,05)
64 128
2,4-dimetylopirydyna 521700 3,1
(0,03) (0,06)
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5.3.1.4 Oznaczenie sumarycznej zawartosci lotnych zwiqzkow organicznych w fazie
nadpowierzchniowej materialéow bitumicznych technikq statycznej analizy fazy
nadpowierzchniowej i chromatografii gazowej z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym
(SHS-GC-FID)

Odwazona prébke materiatu bitumicznego (ok. 0,1 g, dokladwartos¢ zapisywano w celu
przeliczenia poél powierzchni pikbw na jednostkwasy asfaltu) termostatowano w
zakapslowanej fiolce o olfjosci 22 cni w temperaturze 180°C przez 30 minut. Npste
ogrzewana strzykawka gazoszczelna pobierano z fiolkki 0,5 cth gazu z fazy
nadpowierzchniowej. Probkeniezwtocznie po pobraniu dozowano do dozownika
chromatografu gazowego.

Warunki chromatograficzne:

Zastosowano kolumnccb;

Temperatura dozownika: 300°C, tryb dozowania - z podziatem strumienia (split) 5:1;
Temperatura pieca chromatografu: 275°C;

Przeptyw gazu na¥ego (Hel): 5,0 ciimin;

Warunki detekciji:

Temperatura detektora (FID): 300°C, przeptywy gazéw w detektorze: wodér - #iom
powietrze - 450 criimin;

Stezenie lotnych zwjzkéw organicznych w fazie nadpowierzchniowej oznaozaz
zastosowaniem metody wzorca zewnRego (p¢ciopunktowej krzywej kalibracyjnej). Jako

gaz wzorcowy zastosowano metan w powietrzu.
5.3.2. Badania skladnikow lotnych w sciekach pooksydacyjnych

5.3.2.1. Identyfikacja lotnych sktadnikéw sciekow pooksydacyjnych

Identyfikacja lotnych sktadnikowsciekéw pooksydacyjnych z zastosowaniem ekstrakcji ciecz-ciecz i
techniki GC-MS

Ekstrakcja ciecz-ciecz

Scieki w obgtosci 250 ml poddano uswugtiu fazy organicznej z zastosowaniem
flokulanta. Pozostat fazg wodng po oddzieleniu od fazy organicznej, ekstrahowano
trzykrotnie porcjami dichlorometanu w @bpsci 5 ml. Czas ustalenia rozdzielenia faz
przyjeto 15 min. Ekstrakty patzono.

Warunki analizy chromatograficznej
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Ekstrakt sciekow w dichlorometanie dozowano przy pomocy mikmygkawki w
objetosci 1pl.

Warunki rozdzielania

Zastosowano kolumnkcc6. Przeptyw gazu noego (Hel): 1,5 ml/min, tryb dozowania -
Z podziatem strumienia (split) 10:1, temperatura dozownika 275°C.

Program temperatury: 36 (izotermicznie 5 min.) - narost 4°C/min — 260 (izotermicznie
20 min.).

Warunki detekcji z zastosowaniem MS

Temperaturarddta jonéw (El, 70eV) 200°QGemperatura linii 200°C.
Tryb SCAN w zakresie stosunku masy do tadunku 34 - 300 m/z. W celu wyznaczenia profilu
zwiazkObw aromatycznych w ekstrakcie oraz gwgizenia czutasi detekcji zastosowano
réwniez tryb monitorowania wybranych jonéw (SIM) - moniterano jony o wartasiach 77 i

91 m/z. Czas skanowania 0,5 s.

Identyfikacja lotnych sktadnikowsciekéw pooksydacyjnych z zastosowaniem techniki dynamicznej

analizy fazy nadpowierzchniowej i chromatografii gazowej gfanej ze spektrometyimas (DHS-
GC-MS)

Préobke sciekdbw o obgtosci 5 cnt umieszczano w fiolce o afipsci 10 cnt, ktora

nastpnie zakecano nakgtka z membrana Przez membranwprowadzono dwie kapilary z
topionej krzemionki — jedngloprowadzajca gaz (hel) barbotagy proble sciekow i drug,

ktéra odbierano i transportowano do putapki sorpcyjneg ga uwalnianymi analitami.
Wymywanie prowadzono w temperaturze 25°C przez 10 minut. Putsokpcyjna
utrzymywano w temperaturze 30°C. Podczas etapu desorpcji termicznej analitow, putapke
podgrzewano wsgpnie do 260°C, a desorgcanalitow z putapki prowadzono w temperaturze
270°C przez 4 minuty. Desorbat kierowano przy pomocy ogrzewanegezpota (200°C) z

topionej krzemionki (ang. Fused silica) bezpainio do chromatografu gazowego.

Warunki rozdzielania

e  Zastosowano kolumn€gcl;
« Gaz nofiy: Hel, 1,1 cn¥min;
* Temperatura dozownika 300°C (miejscegoaknia aparatu do P&T z GC);

*  Program temperaturowy 40°C (5 min.) - narost 5°C/min - 250°C (15 min.).

Warunki detekcji z zastosowaniem MS
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e Temperaturarédta jonéw (El, 70eV) 200°Gemperatura liniigczacej GC z MS -
310°C.

* Tryb SCAN w zakresie stosunku masy do tadunku 34 - 300 m/z.

Dla kazdego z badanych tnetodamateriatu bitumicznego wykonano trzy niezale analizy.

Identyfikacji substancji dokonano na podstawie widma masowego z wykorzystaniem

bibliotek widm NIST i Wiley. Pole powierzchni pikéw zidentyfikowanych substancji

obliczono dla wybranych jonéw — charakterystycznych dla danej substancji.

5.3.2.2. Identyfikacja lotnych zwiqzkoéw siarki technikq statycznej analizy fazy
nadpowierzchniowej i chromatografii gazowej z pulsacyjnym detektorem ptomieniowo-
fotometrycznym (SHS-GC-PFPD)

Optymalizacg parametrow pracy detektora PFPD oraz metodghkaliz SHS-GC-
PFPD opisanav tym podrozdziale opracowano podczas lhadia pracy magisterskiej autora

niniejszej rozprawy doktorskiej.

Prébkescieku o obgtosci 10 cnf termostatowano w zakapslowanej fiolce octici
22 cnt w temperaturze 80°C przez 30 minut. Npste ogrzewas (100°C) strzykawka
gazoszczelnapobierano z fiolki 0,5 crh gazu z fazy nadpowierzchniowej. Prébke
niezwtocznie po pobraniu dozowano do dozownika chromatografu gazowego.

Warunki rozdzielania

e Zastosowano kolumn€gc2;

« Gaz nofiy: Hel, 1,2 cniymin;

»  Temperatura dozownika 300°C,;

* Program temperaturowy 40°C (7 min.) - narost 5°C/min - 260°C - narost 30°C/min -
300°C (5 min.).

Warunki detekcji z zastosowaniem detektora PFPD

e Temperatura detektora 300°C, nastawy pneumatyki gazéw w komorze spalania: wodoér

21,0 psig, powietrze w komorze 12,6 psig, gaz pomocniczy (powietrze) 14,8 psig.
» Nastawy systemu rejestracji sygnatu: raj@ fotopowielacza 600V, estotliwosé pracy

3,57 Hz, zakres bramki chemiluminescenciji siarki: 6-24 ms.

Dla kazdego z badanych tmetodamateriatu bitumicznego wykonano trzy niezale analizy.
Identyfikacji substancji dokonano na podstawie wart@gasu retencji wyznaczonego na
podstawie analizy chromatograficznej mieszaniny wzorcowe;j.
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5.3.2.3. Identyfikacja lotnych zwiqzkéw azotu technikq statycznej analizy fazy
nadpowierzchniowej i chromatografii gazowej z detektorem azotu i fosforu (GC-NPD)

Prébkescieku o obgtosci 10 cn? termostatowano w zakapslowane;j fiolce octdsici 22 cn?
w temperaturze 80°C przez 30 minut. Npsie ogrzewan4100°C) strzykawkgazoszczelna
pobierano z fiolki 0,5 crhgazu z fazy nadpowierzchniowej. Prébkezwiocznie po pobraniu
dozowano do dozownika chromatografu gazowego.

Warunki rozdzielania

e  Zastosowano kolumngc3;
« Gaz nofiy: Hel, 2,0 cniymin;
* Temperatura dozownika 300°C;

* Program temperaturowy 45°C (2 min.) - narost 10°C/min - 285°C (15 min.).

Warunki detekcji z zastosowaniem detektora NPD

» Temperatura detektora 300°C, ustawienia przeptywow gazow w detektorze: wodor 3,5

cm®/min, powietrze 85 cifmin.

Dla kazdego z badanych tmetodamateriatu bitumicznego wykonano trzy niezale analizy.
Identyfikacji substancji dokonano na podstawie wait@zasu retencji wyznaczonego na

podstawie analizy chromatograficznej mieszaniny wzorcowej.

5.3.2.4. Oznaczenie sumarycznej zawartosci lotnych zwiqzkéw organicznych technikq
statycznej analizy fazy nadpowierzchniowej i chromatografii gazowej z detektorem
plomieniowo-jonizacyjnym (SHS-GC-FID)

Prébkescieku o obgtosci 10 cn? termostatowano w zakapslowanej fiolce octdsici 22 cn?

w temperaturze 50°C przez 30 minut. Npsie, ogrzewan480°C) strzykawkaggazoszczelna
pobierano przez membran®,5 cm gazu z fazy nadpowierzchniowej i wykonywano
oznaczenie.

Pozostate warunki byty identyczne jak opisano w rozdz. 5.3.1.4.

5.3.3. Metodyka porownywania profili LZO dla produktéw bitumicznych w
warunkach laboratoryjnych - technika dynamicznej analizy fazy
nadpowierzchniowej w polaczeniu z chromatografia gazowa sprzezona ze

spektrometria mas (DHS-GC-MS)

Zastosowano warunki analiz identyczne jak opisand.8v1.1. Na podstawie porOownania

widm poszczegdlnych LZO zarejestrowanych podczas rbadawidmami zwizkow
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dostpnymi w bibliotekach NIST 1 Wiley identyfikowano poszegéline piki
chromatograficzne dla kdego z badanych produktéw bitumicznych. Dladego zwizku
wybrano dwa charakterystyczne jony. W ten sposéb powstata baza identyfikacji LZO. Na
podstawie sygnatu zliczanego tylko dla wybranych jonéw, dladégo zwazku,
wykonywano integragj pikdbw chromatograficznych. Uzyskiwane w ten sposgoble
powierzchni piku dzielono przez neasubstancji nawana do badania. Znormalizowane w

ten sposob dane byty poréwnywane dla badanych préobek materiatdw bitumicznyctym roz

stopniu utlenienia.

5.3.4. Zbadanie imisji w zakresie LZO w wybranych miejscach potencjalnej emisji

zwigzkow o charakterze odorowym i eko-toksycznym

5.3.4.1. Oznaczanie sumarycznej zawartosci lotnych zwiqzkéw organicznych
chromatografia gazowa z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID)

Przygotowanie mieszanin wzorcowych

Przygotowano wzorcowe mieszaniny gazowe poprzez wprowadzenie do worka z folii
TEDLAR mikrostrzykawkaciektych substancji wzorcowych - wytypowano osieubstancji
0 rOmej polarnogi, temperaturze wrzenia oraz budowie - 2-propahdtieksan, 2-propanol,
cykloheksan, 2-butanon, toluen, 2-metylo-pirydyna, acetonitryl. Worek tedlarowy byt
wypetniony powietrzem syntetycznym odmierzonym z zastosowaniem strzykawki
gazoszczelnej, ktqrpobierano powietrze przez membrapainstalowanana przewodzie

gazowym podczonym z reduktorem butli powietrza.

Na podstawie obliczonego skiadu pierwotnej mieszaniny wzorcowe] - zadadaj
catkowite odparowanie wprowadzonych substancji - wykonano kolejne mieszaniny poprzez
pobranie strzykawk gazoszczelngrzez zawér z membrana worka o znanej obfjosci
mieszaniny wzorcowej i wprowadzenie jej do drugiego worka wypetnionego syntetycznym
powietrzem. W ten sposéb przygotowano mieszaniny 0 sumaryczryenist na poziomie
10, 100i 1000 ppm.

Worki przed analiz byly oczyszczane z pozostatdpoprzednich prébek gazowych
poprzez piciokrotne wykonanie cyklu oczyszczania - opri&hie worka z zastosowaniem
pompy préhiowej - napetnienie worka azotem wysokiej czysiespozostawienie worka na

30 minut.
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Przed sporgzeniem mieszanin wzorcowych sprawdzono tto workédiarowych

poprzez wykonanie trzech analiz probek powietrza z zastosowaniem aparatu GC-FID

skonfigurowanego zgodnie z opisem zawartym w rozdz. 5.3.5.1.

Kontrola stabilngci sktadu mieszanin

W celu okrélenia statoéi sktadu mieszanin, dla kdego z poziomow sten wykonywano

trzy analizy, co dwie godziny - po 2-giej, 4-tej i 6-tej godzinie. Porownywano pole

powierzchni

piku wzgldem wartogi zarejestrowanych dla mieszaniny analizowanej

niezwtocznie po przygotowaniu.

Tabela 6 Zestawienie wynikow analiz stabiki@ktadu mieszaniny wzorcowe.

N

Stkezenie Wartosé srednia (n=3) pola powierzchni piku (procent wartopoczitkowe))
sumaryczne [V*s]

[mg/n] : : :

Wartosé Po 2 godzinach Po 4 godzinach Po 6 godzinach
pocatkowa

29,3 2151,60 2150,30 (99,94% 2148,92 (99,88% 2149,96 (99,92%
212,2 15578, 15585,0 (100,04% 15580,1 (100,01% 15577,1 (99,99%
23419 171916 171870 (99,97% 171907 (99,99% 171904 (99,99%

Jak wynika z powsszego zestawienia, mdice pol powierzchni piku mieszgzsie w

granicach powtarzalnesé wynikéw analizy chromatograficznej z manualnymstnzaykiem

prébki. Na tej podstawie prayp, ze sktad mieszanin podczas przechowywania (transportu

nie zmienia si.

Walidacja metody pobierania prébek gazowych z zastosowaniem workow tedlarowych

Zbadano stopie odzysku analitow dla sumyegen na poziomie 10, 100 i 1000 ppm.

Zaprojektowany uktad (charakterystyka paaiw opisie pobierania prébek rzeczywistych) do

pobierania probek gazowych wypagsao w pusty worek tedlarowy. Zestaw pgr#ono do

worka z mieszaningvzorcows. Przeptukano liri pobierania probki mieszaningzorcows, a

nastpnie zassano ok. 1,5 dmieszaniny wzorcowej. Wykonano trzy analizy dladej z

trzech mieszanin wzorcowych. Stopiedzysku obliczono na podstawie zalesci (4):
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R = Aw +1006 (4)
(rz)

gdzie:

R — stopié odzysku

Ajp) — wartag¢ srednia (n=3) pola powierzchni piku uzyskana dla probki pobranej

Ay — wartd¢ srednia (n=3) pola powierzchni piku uzyskana dla probki pobieranej

(mieszanina pierwotna)

Tabela 7 Zestawienie wasi@ stopnia odzysku.

Stkzenie sumaryczne Stopie: odzysku
[mg/nT]
29,3 99,96 %
212,2 100,11%
23419 99,89%

Wyznaczane parametry walidacyjne metody oznaczania sumarycznej zawidr#s

Liniowas¢

Zbadano liniowé¢ w opisanym powse] zakresie sfen sumarycznej zawarfoi LZO z
zastosowaniem przygotowanej mieszaniny wzorcowej oraz c¢degl mieszaniny
kalibracyjnej — metanu w powietrzu, wzdem ktérego wykonywano oznaczeniasdiowe.
Oceny liniowaci odpowiedzi detektora w badanym zakresie dokonano na podstawie
wspotczynnika regres;ji (r), ktéry dla zatesci liniowej pola powierzchni piku od &tenia
analitu powinien b§ rowny lub nieistotnie riny od 1.

Granica wykrywalngci i oznaczalnéci metody GC-FID oznaczania sumarycznej zawaito
LZO

Wartas¢ granicy wykrywalnéci (LOD) obliczono na podstawie zatesci (5):

Lop=23LS:

()

gdzie:

LOD - granica wykrywalngci

81



S — 0dchylenie standardowe wyrazu wolnego krzywej kalibracyjnej

b — wspétczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej
Wartas¢ granicy oznaczalrsgi (LOQ) obliczono na podstawie zafesci (3).
W ponizszej tabeli 8 zestawiono wasth badanych parametrow walidacyjnych

Tabela 8 Poréwnanie wartoswspotczynnika regresji krzywych kalibracyjnych.

_ ] wspoétczynnik wyraz | wspotczynnik| LOD LOQ | LOQ
Mieszanina ) .
kierunkowy | wolny | korelacji (R) |[mg/nt] |[mg/nt] | [ppm]
Metan w powietrzu 154,34 0,13 0,9999 0,6 1,2 1,8
Mieszanina LZO w powietrzu 150,12 0,7 0,9999 1,1 2,2 0,7

Poréwnanie charakterystyk odpowiedzi detektora FID dla wzorcowej mieszaniny LZO oraz
metanu, pokazujeze sumaryczna zawadLZO maze by charakteryzowana na podstawie
krzywej kalibracyjnej wykonanej dla metanu w powietrzu.

Pobieranie prébek

Do pobierania prébek w warunkach rzeczywistych stosowano worki z folii typu TEDLAR.
Zaprojektowano przystawkdo zasysania powietrza do workéw (rys. 3) skiadajsie z
komory wytwarzania podémienia (1), w ktérej umieszczaggpusty worek (2), pakzonej z
pompky reczmm (3). Worek jest pakczony z atmosfer teflonowym przewodem
wyprowadzonym poza komer(4). W linii zainstalowany jest zawor odciney (5)
wykonany z teflonu. W momencie pobierania prébki powietrza, otwieraaivor w linii
zasysania probki oraz wytwarza pdahienie w komorze za pomg@cpompki kcznej.
Wytworzone w komorze podgiienie wymusza zasysanie powietrza do worka w celu
wyréwnania dnien. Po zaké@czonym pobieraniu zawOr odcinay zostaje zamkaty. Zalet
zaprojektowanego uktadu jest zapewnienie einofci wszystkich elementéw, z ktérymi ma
kontakt prébka zagganego powietrza. Uktad pozwala na zasysanie probki gazu z dowolnej
wysokasci/odlegtasci od probnika - wysok& pobierania jest uzateiona od potaeenia
probnika oraz diugai przewodu zewgtrznego. Calé¢ wykonano w Katedrze #ynierii
Chemicznej i Procesowej WCHEM PG (wykonanie Bogustwictoniowski, pracownik
Katedry).
W celu zapewnienia reprezentatywaio pobieranej probki - wprowadzanego do worka
powietrza pobieranego w danym momencie khadayeliminowaniu "pamgici" przewodu
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(linii) pobierania probki przyjto, ze przed pobieraniem prébki "vildwej" (do worka), prze.
przewdd zasysa eiproblke powietrza rOwry co najmniej dziesiciu wartgciom obgtosci
przewodu. W tym celu zaprojektowano ruchome agménie zaworu (cinapcego z
przewodem pozwalage na sprawne przydzanie przewodu bezgrednio do pompki
Przewod do pobierania probek poprzedzono nasagdikonara z rurki teflonowej - 5-cio
centymetrowy odcinek wypetniony wasilanizowa, spetniajca role filtra czastek statych i
mikrokropel asfaltu. Nasagkwymieniano na now przed kadym pobieraniem.Wate
silanizowan sprawdzano przed wykorzystanie- analizowano na zawadd LZO - poprzez
wykonanie statycznej analizy fazy nadpowierzchniowej probki waty z zastoiem
identycznej metodyki jak opisano w 5.3..

Prébki transportowano do laboratorium i wykonywano analizy w c:nieprzekraczagcym

sze&ciu godzin od momentu pobrania prol

Rys. 3Zaprojektowany uktad do pobierania prébek gazowych do workéw z folii TE!

1- komora wytwarzania podgiienia, 2 worek z folii TEDLAR, 3- pompaazna, 4przewdd do pobierania prébki- zawor
odcinapcy

Warunki analiz
Préblke o objtosci 0,5 cni pokierano z worka przez membrastrzykawk gazoszczelni

wykonywano jejanaliz; chromatograficz Zastosowano kolumnKgscb;

83



Temperatura dozownika: 300°C, tryb dozowania - z podziatem strumienia (split) 5:1;
Temperatura pieca chromatografu: 275°C;

Przeptyw gazu rimego (Hel): 5,0 ml/min;

Temperatura detektora (FID): 300°C, przeptywy gazow w detektorze: wodér - 40ml/min,
powietrze - 450 ml/min;

Zastosowanie pustej rurki o dezaktywowanej powierzchni wewmej, pozwala na
zwiekszenie czutéci oznaczé sumy LZO. Kada préblke analizowano trzy razy, naghie
obliczano wartéc sredni i odchylenie standardowe.

Zawartg¢ lotnych zwhzkOw organicznych oznaczano z zastosowaniem metody wzorca
zewrgtrznego (pg¢ciopunktowej krzywej kalibracyjnej). Jako gaz wzorcowy zastosowano

metan w powietrzu.

5.3.4.2. Identyfikacja lotnych zwiqzkéw organicznych - chromatografia gazowa sprzezona
ze spektrometriq mas (GC-MS)

Pobieranie probek

Prébki oparéw pobierano z zastosowaniem rurek sorpcyjnych. W celu zatrzymania
pytéw oraz mikrokropel asfaltow, rugkpoprzedzono nasagl5 cm dtugdci) wykonarn, z
rurki z teflonu wypetnionej wat silanizowan. Stosowano nowy filtr podczas Adego
pobierania. Opary zagijano do rurki z zastosowaniem strzykawki, ktowymuszano
przeptyw powietrza. W zakmosci od oczekiwanego poziomueggen w miejscu pobierania
prébki (nawietrzna, zawietrzna, w miejscu emisji) pobieranmeadbgtosci powietrza — od
50 do 200 cm Po zakéczeniu pobierania rutk zamykano skicanymi zatyczkami z

teflonowa powierzchm wewretrzna.

Rurki sorpcyjne transportowano do laboratorium i wykonywano analizy w czasie

nieprzekraczagcym széciu godzin od momentu pobrania préobki.
Warunki analiz

Zastosowano metedermicznej desorpcji analitow z rurek sorpcyjnych. Termijczn
desorpat analitow z rurki sorpcyjnej prowadzono w temperaturze 270°C przy przeptywie
gazu (hel) 40 ml/min przez 5 minut. Uwalniane @k zatrzymywano na mikro-putapce
wypetnionej sorbentem TENAX TA utrzymywanej w temperaturze 25°C. ¢Nast
wykonywano desorpgj termiczry analitdw z mikroputapki w temperaturze 270°C przy
przeptywie gazu 5 cffmin przez 4 minuty.

Warunki analiz chromatograficznej
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Warunki rozdzielania

Zastosowano kolungKgc6. Przeptyw gazu rfimego (Hel): 1,0 ml/min.

Program temperaturowy: %0 (izotermicznie 1 min.) - narost°@/min — 280
(izotermicznie 15 min.).

Warunki detekcji z zastosowaniem MS z analizatorem kwadrupolowym jonéw
GC-MS: temperaturarddta jonéw (El, 70eV) 20, temperatura liniidgczacej GC z MS -

310°C tryb scan w zakresie 35-300 m/z. Identyfikacji dokonano na podstawiesevarzasu

retencji oraz biblioteki widm NIST.

5.3.4.3. Identyfikacja i oznaczanie lotnych zwiqzkéw siarki - chromatografia gazowa z
pulsacyjnym detektorem ptomieniowo-fotometrycznym (GC-PFPD)

Przygotowanie mieszanin wzorcowych

Przygotowano wzorcowe mieszaniny gazowe poprzez wprowadzenie do worka z folii
TEDLAR mikrostrzykawlg cieklych substancji wzorcowych. Osobno przygotowano
mieszanig wzorcows siarkowodoru - pusty worek z folii TEDLAR napetniono mieszanin
wzorcows z butli. Worek tedlarowy stosowany do przygotowania mieszanin pozostatych
wzorcow zwazkow siarki byt wypetniony powietrzem syntetycznym. Dalszy sposob
postpowania byt identyczny jak opisano w 5.3.5.1. Mieszarkalibracyjry p-tiokrezolu i
benzotiofenu przygotowano poprzez dodanie do worka roztworu wzorcoOw w metanolu
(zwiazki w temperaturze pokojowep state). Przed spagdzeniem mieszanin wzorcowych
sprawdzono tto workéw tedlarowych poprzez wykonanie analizy probek powietrza z

zastosowaniem aparatu GC-PFPD.

Niezaleznie przygotowano rOwniewzorcowe mieszaniny, jako roztwory LZS w pentanie
stosowane do zbadania stopnia odzysku. Wszystkie operacjean&iz przygotowaniem
mieszanin wzorcoOw wykonywano na wadze z zastosowaniem mikrostrzykawki oraz
membrany, kt& zatykano igt strzykawki podczas wania w celu zapobiegttia utracie

wzorca przez odparowanie.

Kondycjonowanie rurek sorpcyjnych

Rurki sorpcyjne kondycjonowano przez ichyciem poprzez wygrzewanie x@ej przez 2
godziny w temperaturze 300°C przy przeptywie przez ¢ruakotu wysokiej czystai o
objetosciowym natzeniu przeptywu 100 cifmin. Przeptyw gazu podczas kondycjonowania
byt przeciwpadowy wzgkdem etapu pobierania probki.
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Zbadanie stopnia odzysku LZS metody pobierania probek powietrza z zastosowaniem rurek

sorpecyjnych

Zbadano stopieodzysku analitéw dla stea na poziomie 0,1, 100 i 1000 ng/dmowietrza.
Sprawdzenia wykonywano przy zaémiu, ze do rurki jest pobierane powietrze w @b§ci

50 cni. Dla przygtych pozioméw szeh LZS w powietrzu, przy zalmnej obgtosci
pobieranego powietrza, na etapie desorpcji uwalnianeZ$S w ilosci od kilkudziesgciu
pikograméw do kilkudziegciu nanogramow. Stopieodzysku zbadano dla dziesiu lotnych
zwiazkéw siarki o rénej budowie i temperaturze wrzenia - tj. 1-propanotiolu, 1-heptanotiolu,
siarczku dimetylu, siarczku dipropylu, disiarczku dimetylu, disiarczkiertibutylu, tiofenu,
2-etylotiofenu, 1,2-etanoditiolu i 1,4-butanoditiolu. Mieszaniwzorcéw w pentanie
nanoszono na powierzcknisorbentu rurki sorpcyjnej przy pomocy mikrostrzykawki w
objetosci 1 ul. Nastpnie wykonywano cykl analityczny skladay sk z etapu termicznej
desorpcji oraz analizy chromatograficznej. Wykonywanadaknaliz chromatograficza z
pominigciem etapu desorpcji termicznej dla manualnego dozowania prébki mieszaniny
wzorcowej do dozownika chromatografu gazowego. Sfopizysku obliczono zgodnie ze
wzorem (1, str. 70). W porszej tabeli zestawiono obliczone wadbstopnia odzysku dla

poszczegodlnych LZS.

Tabela 9 Zestawienie wasiti stopnia odzysku LZS w przypadku pobierania prébek z zastosowaniem
rurek sorpcyjnych

Masa substancji wprowadzonej do rurki Wartasé stopnia odzysku
sorpceyjne;j
Zwiqzek Mieszanina| Mieszanina| Mieszanina| Mieszanina| Mieszanina| Mieszanina
I I i I I 1]
[ng] [ng] [pg]
2-propanotiol 50,7 0,5 15,3 99,54% 99,78% 97,52%
1-heptanotiol 30,7 0,3 9,3 98,61% 98,71% 98,19%
siarczek dimetylu 64,1 0,6 19,2 99,46% 99,11% 97,40%
siarczek dipropylu 33,4 0,3 9,9 98,82% 98,47% 98,58%
disiarczek dimetylu 104,6 1,0 31,5 98,06% 99,86% 97,61%
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disiarczek dtert-butylu 48,7 0,5 14,7 98,93% 98,31% 97,40%
tiofen 59,3 0,6 17,7 99,29% 99,82% 99,28%
2-etylotiofen 41,6 0,4 12,6 99,07% 99,40% 98,25%
1,2-etanoditiol 112,3 1,1 33,6 99,53% 99,43% 98,92%
1,4-butanoditiol 80,3 0,8 24,0 98,03% 98,80% 98,43%

Jak wynika z danych przedstawionych w pasaej tabeli, odzysk substancji w badanym
zakresie stzen jest bliski 100% i w kadym przypadku przekracza 97%, co stanowi o blisko
ilosciowej desorpcji termicznej zazkow oraz braku istotnych strat analitbw na tym etapie
procedury analitycznej. Odgtstwa od 100% warfai stopnia odzysku magwynikat z
poszerzenia pasma w wyniku operacji desorpcji termicznejedenl dozowania strzykawk

do dozownika GC.

Wyznaczane parametry walidacyjne metody oznaczania lotnyclhizkéw siarki

Zakres liniowdci

Liniowos¢ badano dla 31 LZS zgodnie z zasoiami opisanymi w 5.3.5.1. Prabk
mieszaniny wzorcowej zasysano do rurki sorpcyjnej z worka przez megnlran
zastosowaniem igty przymocowanej do rurki teflomomakiadk. Ze wzgkdu na wysok
reaktywnd¢, a take nisky objetos¢ przebicia niskocassteczkowych LZS etap pobierania
prébki ma kluczowe znaczenie dla doklagriooznaczé [104, 213, 214]. W celu
ograniczenia strat zazanych z nisk retency lekkich LZS na sorbencie typu TENAX TA,
objetosé pobieranych prébek ograniczono do 50°cRonizej w tabeli zestawiono parametry
wyznaczonych krzywych kalibracyjnych (trzy punkty kalibracyjne dladkgo zwazku).
Zalety detektora PFPD jest bliska rownomolowej odpowiath siark niezalenie od
struktury zwazku. Pozwala to na dokonanie orientacyjnych oznaceezidentyfikowanych

LZS z zastosowaniem danych kalibracyjnych wyznaczonych dla innych substanciji
wzorcowych. W celu wykorzystania tej zalety detektora PFPD krzywe kalibracyjne
wykonano z zastosowaniem przeliczenia zawartsubstancji wzorcowych w mieszaninach
na pg siarki uwzgidniajpc procentow zawartd¢ siarki w zwiazku. Obliczono réwnie
wartasci LOQ wyrazone, jako cgsci na miliard (ppb) - udziat molowy LZS w fazie gazowe.
Liniowos¢ zbadano w zakresieegen od 0,1 do 200 ng S/din
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Granica wykrywalngci i oznaczalnéci metody GC-FID oznaczania sumarycznej zawaito

LZO

Wartcé¢ granicy wykrywalnéci (LOD) obliczono na podstawie zatesci (5). Wartos¢

granicy oznaczalrigi (LOQ) obliczono na podstawie zafesci (6):

LOQ=3CLOD

(6)

W ponizszej tabeli 10 zestawiono badane parametry walidacyjne.

Tabela 10 Zestawienie warttsbadanych parametrow walidacyjnych metodyki oznaczania LZS

wspotczynnik . .
_ kierunkowy _ ) LOD LOQ LOQ
Zwigzek _ krzywej korelacji
krzywej o [ngS/drd] | [ngS/dni] | [ppb]
_ | kalibracyjnej R
kalibracyjnej
1,2-etanoditiol 101461 13 0,991 0,10 0,31 0,12
1,3-propanoditiol 130921 100 0,998 0,08 0,24 0,09
1,4-butanoditiol 115076 275 0,994 0,09 0,27 0,10
1-heksanotiol 242125 809 0,997 0,04 0,13 0,10
1-heptanatiol 229792 1416 0,991 0,05 0,14 0,10
1-oktanatiol 236172 1680 0,998 0,04 0,13 0,10
1-pentanatiol 248463 1065 0,993 0,04 0,12 0,10
1-propanatiol 223543 1678 0,992 0,05 0,14 0,11
2-etylotiofen 233671 2032 0,996 0,04 0,13 0,10
2-izopropylobenzenaotio 229593 1324 0,992 0,05 0,14 0,10
2-metylotiofen 246774 2012 0,995 0,04 0,13 0,10
2-propanotiol 226586 895 0,984 0,05 0,14 0,10
3-metylo-1-butanotiol 273510 1724 0,989 0,04 0,11 0,09
3-metylotiofen 251826 1042 0,997 0,04 0,12 0,09
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benzotiofen 236122 2601 0,993 0,04 0,13 0,10

benzylotiol 200043 52 0,997 0,05 0,16 0,12
disiarczek dietylu 236180 1545 0,991 0,04 0,13 0,05
disiarczek dimetylu 204367 187 0,995 0,05 0,15 0,06
disiarczek dipropylu 269609 2452 0,992 0,04 0,12 0,04
disiarczek ditertbutylu 274943 1873 0,992 0,04 0,11 0,04
disiarczek wgla 219536 873 0,984 0,05 0,14 0,05

Dimetylo sulfotlenek

(DMSO) 243014 2319 0,997 0,04 0,13 0,10
etanotiol 236201 1146 0,981 0,04 0,13 0,10
p-tiokrezol 247204 2195 0,998 0,04 0,13 0,10
siarczek dibutylu 202217 906 0,997 0,05 0,15 0,12
siarczek dietylu 221984 2057 0,984 0,05 0,14 0,11
siarczek dimetylu 225794 1332 0,981 0,05 0,14 0,11
siarczek dipropylu 220955 1783 0,997 0,05 0,14 0,11
siarkowodor 91018 2808 0,978 0,11 0,34 0,26
tiofen 261160 2223 0,991 0,04 0,12 0,09
tiofenol 248909 1809 0,992 0,04 0,12 0,10

Pobieranie prébek

Pobierano prébki w objosci 50 cnf. Etap pobierania wykonywano w identyczny
sposob jak opisano w rozdz. 5.3.5.2.

Warunki analiz

Zastosowano met@dermicznej desorpcji analitow z rurek sorpcyjnych. Termiczn

desorpat analitow z rurki sorpcyjnej prowadzono w temperaturze 270°C przy przeptywie
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gazu (hel) 40 ml/min przez 5 minut. Uwalniane @i zatrzymywano na mikro-putapce
wypetnionej sorbentem TENAX TA utrzymywanej w temperaturze 25°C. ¢Nast
wykonywano desorpgj termiczry analitdw z mikroputapki w temperaturze 270°C przy
przeptywie gazu 5 cffmin przez 4 minuty.

Warunki analiz chromatograficznej

Warunki rozdzielania

Zastosowano kolumnKgc2. Gaz nény: Hel, 1,2 cnymin;

e Temperatura dozownika 300°C;

* Program temperaturowy 40°C (7 min.) - narost 5°C/min - 260°C - narost 30°C/min -

300°C (5 min.).

Warunki detekcji z zastosowaniem detektora PFPD

* Temperatura detektora 3D, nastawy pneumatyki gazow w komorze spalania: wodor
21,0 psig, powietrze w komorze 12,6 psig, gaz pomocniczy (powietrze) 14,8 psig.
* Nastawy systemu rejestracji sygnatu: rap fotopowielacza 600V, estotliwos¢ pracy

3,57 Hz, zakres bramki chemiluminescencji siarki: 6-24 ms.

5.3.5. Destylacja symulowana (SIMDIS)

Przygotowanie roztworu wzorcowego i badanych probek

Roztwor wzorcowych n-parafin oraz roztwory badanych materiatéw (frakcji z destylaciji

prézniowej ropy naftowej) spoazizono poprzez rozpuszczenie nakiav disiarczku wegla
w stosunku masowym 1:100.

Warunki analizy

Probki dozowanoecznie w obgtosci 1 ul za pomoa mikrostrzykawki. Dla kadej z
prébek wykonano trzy analizy.

Destylacja Symulowana (SIMDIS) wykonywana metodrmowar wedilug ASTM
D2887:

o Zastosowano kolumyKsc4, Gaz nény: Hel, 19 ml/min;
* Program temperaturowy: temperatura pokawa: 35°C, narost 10°C/min do 375°C,

temperatura kiicowa: 375°C utrzymywana 3 min;
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* Dozownik on-column typu PTV (angprogrammable temperature vaporizatjon
temperatura poatkowa: 100°C, narost 70°C/min do 375°C, temperatunacdwa:
375°C;

» Temperatura detektora FID: 375°C.

Destylacja Symulowana wykonywana z zastosowaniem pustej kolumny z topionej
krzemionki (FST):

» Zastosowano kolumiKsch,Gaz nény: Hel, 4 ml/min

* Program temperatury: temperatura pgkawa: 40°C utrzymywana 5 minut, narost
4°C/min do 315°C, temperaturakowa: 315°C utrzymywana 20 min;

» Dozownik typu Split/splitless, w trybie splitless: temperatura: izotermicznie w 315°C;

» Temperatura detektora FID: 325°C.

Wyznaczenie krzywej destylaciji

Zaleznos¢ wartasci czasu retencji od temperatury wrzenia wyznaczono na podstawie

chromatogramu mieszaniny wzorcowych n-alkanéw o znanych temperaturach wrzenia.

Przed analiz kazdej z badanych frakcji, zarejestrowano tzw. ,pusty przebieg”, tj.
dozowano czysty dwusiarczekgta w identycznych warunkach chromatograficznych jak dla

badanych materiatow naftowych.

Dla otrzymanych chromatogramow badanych frakcji B-D wykonano kompertaci
tj. od chromatogramu danej frakcji @th chromatogram zarejestrowany dla czystego
rozpuszczalnika. Na podstawie uzyskanego chromatogramu wyznaczona kiestylacji -

procent masowy oddestylowanej probki w funkcji temperatury destylacji.

W celu wykonania krzywej destylacji, podzielono otrzymany pik chromatograficzny
na czsci, tak, aby kada czs¢ stanowita 5% catego piku. W celu uzyskania zakresu od 5%
do 95% pola powierzchni catego piku, dodawano do siebie kolejrécicpiku. Z
chromatogramu odczytano wadtd czasu retencji odpowiadage granicy kadej z czsci.
Odczytano réwnizwartas¢ czasu retencji, w ktorym uzyskano 0,5 % pola powierzchni piku —
wartcs¢ ta odpowiada wartei pocatkowej temperatury destylacji (anigitial boiling point -
IBP) oraz warté¢ czasu retencji, w ktorym uzyskano 99,5 % waitpola powierzchni piku
— wartag¢ ta odpowiada wartai koncowej temperatury destylacji (aniginal boiling point-
FBP). W celu wyznaczenia krzywej destylacji wytomo zalenos¢ procenta pola
powierzchni piku (sumuap kolejne powierzchnie oraz dziel otrzymane sumy przez pole
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powierzchni catego piku, a naphie mnaac przez 100%) w funkcji temperatury wrzenia
odpowiadajcej wart@gciom czasu retencji granicy odtej czsci piku. Przeliczenie wartai
czasu retencji na temperatunrzenia wykonano, poprzez interpoka¢gmperatury wrzenia
dla odczytanej wartei czasu retencji w oparciu o kalibragaleznosci temperatury wrzenia

wzorcow n-alkanéw od warfoi czasu retenciji.

Wartdsci czasow retencji wzorcowych n-parafin obliczono, jako waitérednie z trzech
kolejnych zarejestrowanych chromatogramow rozdzielania mieszaniny wzorcowegtdrzyj
ze r@nice wartdci czasow retencji wzgtlem wartgci sredniej nie mog si¢ rézni¢ o wigcej

niz dwie sekundy.

Dla kazdej z prébek frakcji z destylacji prdiowej ropy naftowej wykonano trzy
analizy. Obliczone punkty krzywej destylacfradniono.

5.3.6. Inne metody postepowania

W niniejszym punkcie opisano metody pgeiwania w badaniach uzupetnieych,
powiazanych tematycznie z poszczegdlnymi etapamibatigtych niniejsa praa. Zawarte
ponizej charakterystyki nie stanoaviosagnic¢ badawczychsenso stricte autora niniejszej
pracy, a g jedynie nargdziami przy pomocy ktérych, uzyskano szersze spektrum informacji,
pozwalajce na systematyczny opis wynikébw i stangse uzupelnienie wiedzy w

poszczegodlnych utkach pracy.

Zastosowane metodyki stanowity - na etapie opracowaniasé eada badawczych,
innych cztonkow Zespotu prof. M. Karskiego, zaangamwanych w badania pre-
oczyszczanigciekOw pooksydacyjnych oraz minimalizacji ztowoscionalewu asfaltéw do
autocystern (oba tematy byly realizowane na zlecenie Grupy LOTOS S.A.). W niniejszym
punkcie opisano tale metodyki ,standardowe” stosowane przy wyznaczaniu niektorych

parametrow kontrolnych.
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5.3.6.1. Badania sktadu sciekéw pooksydacyjnych z podziatem na grupy substancji wedtug
hydrofobowosci

Préble scieku rozciéczono dwukrotnie w eluencie. Rozdzielanie wykonywano z
zastosowaniem techniki wysokosprawnej chromatografii cieczowej w odwréconym ukladzie
faz (RP-HPLC);

Zastosowano kolumnK c1; Eluent: metanol - woda (6:4, v/v; z dodatkiem kwasu
siarkowego do pH 3. Uzyskiwane w tych warunkach rozdzielenie ma chaGghsi-
grupowy. Grupy substancji sklasyfikowano na podstawie ich hydrofosowda podstawie substancji
wzorcowych wyznaczono zakresyegiu grup substancji chemicznych — grupa | azki
chemiczne o charakterze polarnym — grupa II-1Vazki chemiczne o charakterzeednio-
polarnym isrednio-hydrofobowym) — eluowane z kolumny w kierunku dozowania oraz grupa
V (zwiazki silnie-hydrofobowe). Zakres retencji grup ofomo na podstawie substancii
wzorcowych - kwas octowy (grupa 1), fenol (gr. 1l), 2-butanon (gr. Ill), p-etyloparaben (gr.
IV) oraz p-propyloparaben (gr. V). Zastosowano dwa szeregowsczume detektory —
detektor UV-VIS typu DAD oraz detektor refraktometryczny.

Oznaczenia iléciowe wykonano w oparciu o metp#rzywej kalibracyjnej oddzielnie

dla kazdej z grup.

Metodyka opisana w niniejszym podrozdziale stanowi przedmiot pracy magisterskiej
studenta Sebastiana Zalewskiego, przygotowywanej pod opiei. dr hab. in. Mariana

Kaminskiego.

5.3.6.2. Badania zawartosci mgty asfaltowej

Wat; silanizowan z zaadsorbowanmgh asfaltu ekstrahowano dichlorometanem (5
ml). Nastpnie probki odparowano do sucha w strumieniu azotuza@m@i rozpuszczono w
eluencie (2 ml). Analizy chromatograficzne wykonywano w warunkach chromatografii
cieczowej wykluczania (GPC/SEC) w temperaturze pokojowej w warunkach elucji

izokratycznej.

Zastosowano dwie kolumny K2 i dwie kolumny Kc3 pohczone szeregowo.
Objetosciowe natzenie przeptywu fazy ruchomej (dichlorometan) wynosito 1 ml/min,
objetos¢ dozowania prébki 100ul. W badaniach zastosowano detektor refraktometryczny.
Oznaczenia iléciowe wykonano z zastosowaniem metody wzorca zawmego (krzywa
kalibracyjna) wykonana z zastosowaniem wzorcowych roztworéw asfaltu 35/50 w

dichlorometanie.
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Metodyka opisana w niniejszym podrozdziale stanowita przedmiot pracy magisterskiej
mgr inz. Krzysztofa Rogawskiego, przygotowywanej pod opipkof. dr hab. in. Mariana
Kaminskiego oraz dr in Grazyny Gakzowskiej (z domu Romanik). Dobér warunkéw oraz

szczegOty optymalizacji metodyki opisano w [215].

5.3.7. Statystyczne opracowanie wynikow

Opracowania statystycznego wynikow baddokonano w oparciu 0 nadzia
dostpne w programie Microsoft Excel w pakiecie Analiza Danych. Obliczono ¥%éarto
sredni, wzgkdne odchylenie standardowe (RSD) oraz inne parametry walidacyjne (.
stopier odzysku, parametry opisige regresj liniowa) opracowanych metodyk. Wyniki
walidacji zostaly przedstawione w niniejszym rozdziale — w poszczego6lnych podrozdziatach

opisupcym okrelony zakres pogpowan.

Wyniki zamieszczone w tabelach i na wykresachili(jaie podano inaczej) as
wartcscia z co najmniej trzech niezadeych oznaczg ktérych r@nica nie jest wiksza nk
5%.
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6. WYNIKI I DYSKUSJA

6.1 Badania nad identyfikacja lotnych sktadnikéw uwalnianych w

podwyzszonych temperaturach z materialéw bitumicznych

Przeghd literatury wykazat,ze istnieje stosunkowo niewiele informacji na temat
lotnych zwihzkéw chemicznych wyspujacych w oparach asfaltu. Dlatego, za jeden z celow
niniejszej pracy przyto dokonanie identyfikacji jak najekszej liczby lotnych zwazkéw
chemicznych uwalnianych z gmych asfaltow, a tale opracowania metodyki pozwaleg]

na porownywanie profilu emisji dla zdych materiatdw bitumicznych.

Wsrod ciezkich substanciji wglowodorowych obecnych w pozosté&to z destylacji
prézniowej ropy naftowej wyspuja — w ilosci do kilku procent — zwizki chemiczne
zawierajce heteroatomy - siatk (gldbwnie podstawione alifatycznie i alicyklicznie
dibenzotiofen, a tale inne wielopieicieniowe wglowodory aromatyczne zawiesag atomy
siarki), azot (podstawione alifatycznie i alicyklicznie benzopirol i dibenzopirol, aetak
zwiazki o wigkszej liczbie piefcieni aromatycznych) i tlen (analogicznie do gzidw siarki

struktury typu dibenzofuran oraz zwki chemiczne o wkszej masie csteczkowe)).

W trakcie krakingu termicznego wsadu do oksydacji powstajazki nienasycone -
olefiny i zwiazki aromatyczne, w tym zwizki z grupy BTEX i WWA (szczegdlnie piren i
chryzen). Rozkiad termiczny zwwkéw chemicznych zawiergjych heteroatomy siarki i
azotu prowadzi do powstawania lotnych zzkiéw organicznych zawiergych w swej
strukturze te atomy, a taé lotnych zwazkow nieorganicznych, tj. siarkowodoéru i amoniaku.
W zakresie LZS mmna spodziewasic rowniez emisji tioli, ditioli, siarczkow, disiarczkow,
pochodnych tiofenu. Jak dgt potwierdzona jest obecftosiarkowodoru, a tatle, CO i COS
w oparach asfaltu. Rozklad termiczny zmkow chemicznych zawiergjych azot mae
prowadz¢ do powstawania amin alifatycznych i aromatycznych - w tymmyeh z punktu
widzenia oddziatywania n@odowisko pirydyny i jej pochodnych oraz jak wspomnianaeno
dochodzt, réwniez do powstawania amoniaku. ZawadolLZO zawieragcych w swej
strukturze atomy tlenu wynika po @zi z rozktadu termicznego wysokasteczkowych
zwiazkéw chemicznych zawiergjych ten pierwiastek (etery alifatyczne oraz furan, dioksan i
ich pochodne), ale w gtéwnej mierze z reakcji utlenianiaazkdw o charakterze
nienasyconym, powstgych w wyniku krakingu termicznego, co prowadzi do powstawania

przede wszystkim ketondéw, alkoholi, aldehydéw i kwasow karboksylowych.
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6.1.1. Identyfikacja LZO z zastosowaniem metodyki DHS-GC-MS

Emitowane opary asfaltu m@apardzo ztaony skiad chemiczny. Spektrum lotnych
zwiazkébw chemicznych uwalnianych z goych lepiszczy bitumicznych powodujge ma
miejsce, w przypadku niedostatecznie sprawnego ukiadu rozdzielczego, ckoelucja
analitow. Ten problem w dym stopniu wyeliminowano poprzez dobér odpowiedniej fazy
stacjonarnej i zastosowanie w badaniach techr®@C-MS 60-cio metrowej kolumny
kapilarnej o wysokiej sprawioi. W celu zapewnienia odpowiedniej czédbdetekcji LZO
zastosowano technjldynamicznej analizy fazy nadpowierzchniowej. Uwalniane anality byty
wzbogacane z zastosowaniem putapki sorpcyjnejejdpojemndci. Poniewa znacaca
emisja LZO z materiatdbw bitumicznych ma miejsce jedynie w stanie podgrzania, ukfad do
dynamicznej fazy nadpowierzchniowej zmodyfikowano, tak, abylime byto putapkowanie
analitbw uwalnianych z probek termostatowanych w padegnej temperaturze.
Zastosowano ukiad do termostatowania probek umieszczanych w "typowych" 22,0 mL
fiolkach do statycznej analizy fazy nadpowierzchniowej. Wybor nactpsowanych w
analizie byt podyktowany faktenke probki asfaltu stanowimateriat niezwykle trudny do
usungcia z naczg po analizie. Z tego powodu rozwganiem najbardziej korzystnym byto
stosowanie naczy jednorazowych. Zapewnia to tatiéo wykonywania bada a take
eliminuje ryzyko bédow w analizie spowodowanych zanieczyszczeniemzismym (ang.
cross-contaminationczy efektem pamci scianki (ang.wall memory effegtw przypadku
wielokrotnego stosowania tych samych nacdg analizy. Wysokie naggtie powierzchniowe
i lepkos¢ asfaltu nawet w temperaturze 180°C powodigenie ma magiwosci barbotowania
masy bitumicznej gazem olktjiym. Zastosowano wt, odmienne podggie polegajce na
wstepnym termostatowaniu prébki materiatu bitumicznego w zakapslowanej fiolce (prébka w
postaci cienkiego - ok. 2 mm filmu na dnie fiolki), a Rpsie wymywanie analitow z fiolki
inertnym gazem do putapki sorpcyjnej. Caly cykl analityczny wykonywany byt w sposob

zautomatyzowany poprzez sterowanie kontrolera aparatu do DHS.

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono przyktady chromatograméw oparow pozoistato
prozniowej, a na rysunkach 6-11 przedstawiono chromatogramy oparow asfaltéw utlenianych
0 wzrastaggcym stopniu utlenienia 160/220, 50/70 i 35/50 (najbardziej utleniony asfalt z
badanych materiatéw) zarejestrowanych dla catkowitegolypjonowego (angTotal lon
Current TIC) uzyskanych z zastosowaniem metodyki DHS-GC-MS. W celu przejrzystego

przedstawienia wynikéw, kay chromatogram podzielono na dwiexdd przestawiajce 15
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minutowe odcinki czasulak wynika z porownania wynikow, asfalt 35/50 w ahiéniu od
pozostatéci prézniowej emituje w podwiszonej temperaturze szenokgane LZO
niewystpujaca pierwotnie w pozostakei prézniowej - gtdwnie ketony,aldehydy, zwizki
aromatyczne (w tym zwzki z grupy BTEX), a take alkan), alkeny i cykloalkan. Asfalty o
posrednim  stopniu utleniania charakteryzujsic mniejsa emisp LZO. Czsé
zidentyfikowanych LZO wyspuje w oparach kalego z badanych materiatéw bitumiczny
- 53 to weglowodory nasycone. Wraz ze wzrostem stopnia przetworzenia pozos
prézniowej wzrasta zawarg¢ zwiazkdw aromatycznych, a tai& poszczegoélnych aldehydc
i ketonOw. Zwazane jest to z diszym przebywaniem wsadu w reaktorach oksydacji,
zwiazku z tym dhiszym okresem krakingu termicznego at&go miejsce ubocznie podc:
procesu utleniania asfaltow. ZawaitozwiazkOw lotnych w gotowym lepiszczu zale od
stopnia utleniania asfaltu oraz technologii otrzymywania i komponowania produktu fini
(na ktéry mae sktadd si¢ jedynie utlenianie 'sadu do momentu uzyskania produ o
okreslonych wiaciwosciach lub take blendingu strumienia silniej i stabiej utlenionych ¢
surowej pozostakei prézniowej). Szczegotowe poréwnanie profili emisji LZO dla badan
materiatéw bitumicznych wyznaczonych za pomotetodyki DH-GC-MS przestawiono w

rozdziale 6.2 niniejszej pracy.
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Rys. 4Przyklad chromatogramDHS-GCMS surowej pozostatois prozniowej, zakres od - 20
minut.

Zidentyfikowane substancje: (1) oktan
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Rys. 5 Przyktad chromatogranMHS-GCMS surowej pozostatosprozniowej, zakres od 2- 35

minut;

Zidentyfikowane substancje: (2) Dekan, (3) undekan4-etylo-1,2-dimetylo-benzen, (5) 3(@¢cen, (6) dodekan, (1-
etylo-4(1-metyloetylo)-benzef8) tridekan, (9) tetradeke
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Rys. 6 Przyktad chromatogralmHS-GCMS asfaltu utlenionego 160/220, zakres - 20 minut.

Zidentyfikowane substancje: (1)propanon, (-etoksy-1-propyn, (3) etylobenzen.
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Rys. 7 Przyktad chromatogralHS-GCMS asfaltu utlenionego 160/220, zakres o 35 minut.

Zidentyfikowane substancje: (4 )izopropylobenzer4-metylo-benzaldehyd, (6) undeknan, (Btyle-1,2-dimetylo-benzen,
(8) tridekan.
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Rys. 8 Przyktad chromatogralmHS-GCMS asfaltu utlenionego 50/70, zakres ¢- 20 minut.

Zidentyfikowane substancje: (pyopanot, (2) kwas 3-butenowy, (3) 2(E)-pentenal, (4) 2{Eksenal, (5) benzen, (6-
heksen, (7) 2-etylo-2-butenal, (8)netyl-2-pentenal, (9) toluen, (10) 2-metfeptan, (11) 2-heksadienal, (12) oktan,
(13) etylobenzen, (14) 2-heksenal, (h&panal, (16) nonan.
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Rys. 9 Przyktad chromatogralmHS-GCMS asfaltu utlenionego 50/70, zakres oc¢- 35 minut

Zidentyfikowane substancje: (17) dekan, (18) undeknan, r-etylo-1,2-dimetyldenzen, (20) dodekan, (21-etylo-4(1-
metyloetylo)-benzen, (22) tridekan3)2etradekan.
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Rys. 1Przyktad chromatogran DHS-GCMS asfaltu utlenionego 35/50, zakres ¢- 20 minut.

Zidentyfikowane substancje: (1) propanon, (-metylo-propanal, (3) 2-butenal, (4) butanal, (5p@anon, (6) kwas octow

(7) heksan, (8) 2-pentenal, (9)n3etyl-butanal, (10) 3-etylo-2,5-dihydrofuran, (11) benz¢h2) 2-metylo-pentan, (13)
pentanal, (14) heptan, (15) 2-heksiaol, (16) 2-etylo-2-butenal, (17) 2@entadienal, (18) toluen, (19) -heksadienal,
(20) oktan, (21) 1,2-dimetyloykloheksan, (22) 1,I-trimetylocykloheksan, (23)eptanal, (24) nonan, (25) :-dimetylo-

heptan.
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Rys. 11Przyktad chromatogran DHS-GCMS asfaltu utlenionego 35/50, zakres oc- 35 minut

Zidentyfikowane substancje: (26)ntetylc-2-heptanon, (27) oktanal, (28) dekan, (29)n{étyloetylo)benzt, (30) 4-metylo-
benzaldehyd, (31) nonanal, (3dekan, (33) -etylo-1,2-dimetyldsenzen, (34) cyklodekan, (35) dekanal, (36) dodekar
tidekan.

6.1.2. Identyfikacja i rozklad stezen LZS w oparach asfaltow - metodyka SHS-GC-
PFPD

Istotnym aspektem emisji ojéw asfaltu jest wyspowanie lotnych zwizkow siarki.
Problem dotyczy odorowoi LZS, ale take, w przypadku siarkowodoru, toksyczoc W
pracy podito problem identyfikacji oraz oznaczania LZS vegpstiacych w oparach asfal
Jak opisano, do tej pory zagwkom z grupy LZS nie pmviecono wkekszej uwagi, W
przypadku charakterystykiparow asfaltt

W badaniach zastosowano technigtatycznej analizy fazy nadpowierzchniov
ktéra pozwala na analiz probek o ztaonej matrycy, be konieczndci stosowani:
czasochtonnych etapéw przygotowania prébki. Zastosowany pulsacyjny de
ptomieniowo fotometryczny, jak opisano weéei teoretycznej niniejszej pracy, zapew
wymagam czutas¢ orazselektywnd¢, ktore g niezlgdne w przypadkuwanalityki materiatow

0 ztazonej matrycy analityczne

Na rysunku 12 przedstawionoprzyktad chromatogramwparéw asfaltu 35/50
uzyskany technik SHS-GCPFPL. W tabeli 11 poréwnanaidentyfikowane lotne zwiki
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siarki oraz ich stzenie w fazie nadpowierzchniov dla badanych materiatow bitumiczny«

tj. surowej pozostakei prézniowej, oraz asfaltow 160/22@0/70 oraz 35/.

Badania wykazaty obectd LZS w oparach asfaltow utlenionych oraz ich bral
surowej pozostakwi prézniowej. Swiadczy to o termicznym rozktad: cigzkich zwiazkow
siarki na etapie utleniania asfaltbw w wyniku przegrzewania surowca ha elem
grzejnych. W asfalcie najsilniej utlenionym, tj. 35/50 wykryto nage@j zwiazkdw

chemicznych z grupy L&. W asfaltach 160/220 i 50/70 wykryto mniejliczbe LZS
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Rys. 12ZChromatogram SHGC-PFPD asfaltu 35/50.

Zidentyfikowane substancje: (&larkowodo, (2) etanotiol, (3) disiarczek gia, (4) 2propanotio, (5) 1-propanotiol, (6)
tiofen, (7) 3-metylo-tiofen, (8) 2-etytmfen, (9)sulfid dipropylu, (10) 1,4-butanotiol, (11)Heptanotic.

Tabela 11Zestawienie oznaczonyclzsti LZS w fazie nadpowierzchniowej asfaltow utlenio

Asfalt 160/22I Asfalt 50/70 Asfalt 35/50
Zwiazek Stgzenie w fazie RSD Stgzenie w fazie RSD Stgzenie w fazie RSD
nadpowierzchniow [%] nadpowierzchniowej | [%)] nadpowierzchniow [%]
[mgS/nT] (ppm) [mgS/nT] (ppm) [mgS/n] (ppm)
Siarkowodor 1,12 Q,86€) 3,3 8,01 (6,12) 2,2 26,0¢(19,93) 2,1
Etanotiol <LOD - 0,29 (0,22) 2,1 2,41(1,84) 2,2
Disiarczek wgla 0,31(0,24 3,1 6,71 (5,13) 2,1 18,8:(14,39) 2,1
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2-propanotiol <LOD - 0,32 (0,24) 3,1 2,32 (1,77) 2,8
1-propanotiol <LOD - 0,12 (0,09) 3,6 1,34 (1,02) 2,5
3-metylo-tiofen <LOD - 0,24 (0,18) 3,1 2,15 (1,64) 21
2-etylotiofen <LOD - <LOQ - 0,91 (0,70) 2,7
Sulfid dipropylu <LOD - <LOD - 0,80 (0,61) 2,8
1,4-butanotiol <LOD - <LOD - <LOQ

1-heptanotiol <LOD - <LOD - <LOQ

Suma 0,13 (0,10) 5,3 15,32 (11,71) 4,9 34,81 (26,60 4.8
niezidentyfikowanych

LZS

Stezenia zidentyfikowanych LZSasniskie, ale dla kalego ze zidentyfikowanych
zwiazkow siarki g wartagciami powyej granicy wyczuwaln&i nosa ludzkiego. Oznacza to,
ze emisja oparow sktadaych s¢ wytacznie z LZS na oznaczonym poziomiezsh
skutkowataby ucizliwoscia zapachow w rejonie miejsca emisji. W analizowanym
przypadku emitowane opary stanguduwo bardziej ziaona mieszanin, ktorej zapach jest
wypadkow interakcji poszczegoélnych odorantdéw ze zmystenthw, na ktés sktadd@ sic
mog zaréwno efekty synergiczne jak réwhiezesciowe maskowanie efektéw zapachowych

poszczegodlnych analitow.

6.1.3. Identyfikacja i rozklad stezen Lotnych Zwigzkow Azotu (LZA) w oparach
asfaltow - metodyka SHS-GC-NPD

Podobnie jak w przypadku zawkéw 2z grupy LZS, za celowe uznano

przeanalizowanie skladu oparéw w aspekcie gpmtania zwazkow z grupy LZA.

Na rysunku 13 przedstawiono chromatogram asfaltu 35/50 uzyskany te &g
GC-NPD. Zwizki z grupy LZA wykryto jedynie w oparach asfaltéw utlenionych. W asfalcie
najsilniej utlenionym wykryto 8 lotnych zwakoéw azotu, trzy z nich zidentyfikowano na

podstawie wartéci czasu retenciji.
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Zidentyfikowaneubstancje: (1) pirydyna, (2-metylo-pirydyna, (3) 2,4-dimetylo-pirydyna.

Rys. 13Chromatogram SHS-GC-NPD asfaltu 35/50

Jak wynika z rysunku 3 zidentyfikowane sktadniki pirydyna i alkilc-pirydyny -

stanowi gtbwne LZA uwalniane z asfaltow w podwszonych temperaturach. W tabeli

zestawiono pawnanie zawarti w fazie nadpowierzchniowej zidentyfikowanych LZA «

badanych materiatow.

Tabela 12Poréwnanie stzen lotnych zwqzkoéw azotu w fazie nadpowierzchniowejqggch
materiatéw bitumicznych

Asfalt 160/22 Asfalt 50/70 Asfalt 35/50
Zwiazek Stezenie w fazie RSD Stezenie w fazie RSD Stezenie w fazie RSD
nadpowierzchniow: [%] nadpowierzchniowej | [%] nadpowierzchniow [%]
[mg/n?] (ppm) [mg/n?] (ppm) [mg/n?] (ppm)

pirydyna 1,35(0,41) 3,0 1,25 (0,38) 258  4,22(1,29) 2,5
2-metylo-pirydyna <LOD - 1,82 (0,47) 2,5 6,15 (1,60) 2,4
2,4-dimetylo-pirydyna 0,39( 0,09) 3,1 1,01 (0,23) 29  3,52(0,80) 2,7
Suma A
niezidentyfikowanych 0,19(0,06) 55 1,66 (0,51) 5,2 5,11 (1,56) 5,0
LZA (w przeliczeniu na
pirydyne)
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6.1.4. Wyniki badan sumarycznej zawartosci LZO w oparach asfaltow - metodyka

SHS-GC-FID

W celu okrélenia sumarycznegogenia LZO w fazie nadpowierzchniowej goych
materiatdw bitumicznych wykonano analizy z zastosowaniem techniki GC-FID - bez
rozdzielania analitbw. W tym celu zastosowano pustrke z topionej krzemionki o
dezaktywowanej powierzchni wewtnznej. Ze wzgldu na bardzo szerokie spektrum lotnych
zwiazkéw rozpuszczonych w materiatach bitumicznych - ¥écizna bardzo niskim poziomie
stezen, zastosowanie rozdzielania chromatograficznegeenpmwodowd, ze czs$¢ analitow
nie zostanie wykryta, agt uwzgkdniona w sumarycznej zawasto LZO. Elucja wszystkich
LZO w postaci jednego piku pozwala, e@j na zwgkszenie dokladriei oznaczé sumy
LZO. Zastosowano 30,0 m kolumikapilarry bez fazy stacjonarnej. Ofdienie wzgtdem
momentu dozowania, zwdane z wart&cia czasu martwego kolumny (waftda retencji
substancji niezatrzymywanej), zapewnia staBintinii bazowej w momencie elucji. Zbyt
mata r&nica czasu pomdzy momentem dozowania, a eligpiku (np. w przypadku
zastosowania kolumny o dlugo kilkudzieskciu centymetréw) mogtaby niekorzystnie
wplywaé na powtarzaln& oznaczeé, w sytuacji waha cisnienia w dozowniku zvazanych z

dozowaniem prébki gazu, a takspowodowanych wyjmowaniem strzykawki po dozowaniu.

W tabeli 13 zestawiono wa#d sumarycznej zawarfoi LZO w fazie

nadpowierzchniowej badanych materiatow bitumicznych.

Tabela 13 Zestawienie sumarycznej zawaitbZO w fazie nadpowierzchniowej materiatow
bitumicznych oznaczonej z zastosowaniem metodyki SHS-GC-FID

Pozostatosdpromiowa Asfalt 160/220 Asfalt 50/70 Asfalt 35/50

Stezenie w fazie | RSD Stezenie w fazie | RSD Stezenie w fazie | RSD Stezenie w fazie | RSD
nadpowierzchniowe] [%] | nadpowierzchniowe| [%] | nadpowierzchniowe| [%] | nadpowierzchniowe] [%]

[mg/n7] (ppm) [mg/n7] (ppm) [mg/n7] (ppm) [mg/n7] (ppm)
79,54 51 233,86 54 729,00 5,4 1226,29 59
(121,55) (357,36) (1114,00) (1873,91)

Podsumowujc, wyniki przedstawione w rozdziatach 6.1.1 - 6.1.4 datgez
szczegOtowej analizy sktadu, wskaguja bardzo bogaty sktad fazy lotnej oparéw asfaltu
uwalnianej w podwjiszonych temperaturach. Naje spodziewé sig, ze ze wzgidu na
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preznos¢ par analizowanych LZO oraz wyspkemperatug procesu utleniania, jak rowrie
powstajca pak wodm, ktéra w warunkach utleniania intensyfikuje uwalnianie LZO
(destylacja z par wodm), wiekszag¢ wytworzonych LZO jest usuwana w postaci gazow
odlotowych, a oznaczona w asfalcie zawartstanowi tylko niewielki utamek masy
powstajcych LZO. Gazy odlotowe, ktore opuszcganstalacg oksydacji asfaltow
poddawane oczyszczaniu z zastosowaniem wodnego roztworu wodorotlenku sodu lub oleju
ptuczkowego. W obu przypadkach ngmtje kondensacja mgly aglowodoréw.
Zastosowanie roztworu tugu dodatkowo pozwala na absodoggj czsci lotnych zwazkdw
organicznych, a przede wszystkim siarkowodoru. W przypadku technologii wytwarzania
asfaltéw drogowych, na ktorej opiegagic badania niniejszej pracy, stosuje Smycie"
lugowe. W ten sposdb powstajcieki pooksydacyjne o silnie zasadowym pH. Identyfikacji

LZO w sciekach pooksydacyjnych pwigcono rozdziat 6.3 niniejszej pracy.

6.2 Porownanie profili LZO dla produktow bitumicznych

Szerokie spektrum lotnych zyzkéw chemicznych emitowanych z goych asfaltéw,
powoduje,ze w celu poréwnywania emisji pochadej z r&nych materiatow, korzystnie
postugiwa si¢ profilem emisji. W niniejszym rozdziale poréwnano profil emisji LZO dla
czterech typow lepiszczy bitumicznych — surowej pozo&tajprézniowej (PP) oraz trzech
asfaltow utlenianych. Substancje chemiczne zestawione w tabeli 14 zostaly zidentyfikowane
na podstawie warfgi czasu retencji przypisanych zidentyfikowanym techn®C-MS
analitom, wykrytym w poszczegdllnych typach asfaltu. Do potwierdzenia identyfikacji
postwono sg stosunkiem wartei m/z (masy do tadunku) dla dwéch charakterystycznych
jonbw wyznaczonych dla kdej z substancji (oznaczono w tabeli, jako im/z m/zg).
Integracji pikbw chromatograficznych dokonano dla sygnatu obliczonego dla wybranego jonu

- m/Zjnt.
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Tabela 14 Poréwnanie wielkcissygnatu poszczegolnych LZO w oparach uwalnianychgygoin

asfaltow
Typ asfaltu

35/50 50/70 160/220 PP

Nazwa zwizku chemicznego
M/2q M/ Pole powierzchni piku
[ujp]

2-propanon** 43 58 45171 42912 14450 0
izobutyraldehyd 43 72 1142 867 0 0
2-butenal 69 70 834 602 0 0
butanal 57 72 4057 3099 967 0
2-butanon 57 72 2349 1822 451 0
kwas octowy* 45 60 7939 6005 0 0
heksan 57 86 1923 2023 740 320
2-pentenal 83 84 2648 2422 678 0
3-metylo-butanal 71 86 480 329 0 0
3-etylo-2,5-dihydro-furan 83 98 1238 720 0 0
benzen 78 77 2469 2176 0 0
3-heksen* 69 84 1230 1127 679 421
2-metylo-pentan 56 57 975 333 192 0
pentanal 58 86 196 1852 429 0
heptan 71 100 1534 1522 584 655
2-heksyn-1-ol* 83 98 486 367 0 0
2-etylo-2-butenal* 83 98 528 510 0 0
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2-metylo-2-pentenal* 83 98 402 405 321 0
2,4-pentadienal 53 82 2621 2262 0 0
toluen 92 91 3887 3305 963 458
3-etylo-heksan 84 85 2467 2320 0 1304
2,4-heksadienal 81 96 1206 786 160 0
oktan 71 85 12513 11491 7487 10671
1,2-dimetylo-cykloheksan 97 112 761 654 86 0
1,1,2-trimetylo-cykloheksan 111 126 236 134 0 1177
etylobenzen 91 106 10274 9412 4136 1463
2-heksenal 83 98 6489 6311 4003 1520
heptanal 86 96 3581 2842 663 0
nonan 99 128 1854 1730 715 234
2,4-dimetylo-heptan 71 85 1854 1730 715 234
6-metylo-2-heptanon 110 128 2422 1957 604 0
oktanal 100 110 2780 2102 1159 0
dekan 85 142 2198 1953 640 212
izopropylobenzen 105 120 3608 3122 2142 364
4-metylo-benzaldehyd 120 119 3738 224 1027 324
nonanal 95 98 2436 1739 650 406
undekan 85 156 2506 2366 981 359
4-etylo-1,2-dimetylo-benzen 119 134 18184 18660 15254 5301
cyklododekan 111 140 398 0 0 0
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dekanal 95 112 1578 234 1022 386
dodekan 113 170 3460 2762 1274 401
1-etylo-4-(1-metyloetylo)-benzen 133 148 6578 5123 1549 845
tridekan 71 85 2339 1233 1765 263
tetradekan 71 85 10110 8769 2746 0

* stosunek mfzdo m/z; réznit sie od 10-20% od przyfej wartasci na etapie identyfikacji, ** stosunek rg/do
m/z, réznit sie od 10-30% od przyfej wartasci na etapie identyfikacji. Dla pozostatych analitéwzmae
wartasci stosunku myjzdo m/z, nie przekraczaty 10% przygj wartasci na etapie identyfikaciji.

Lotne zwhzki organiczne wyszczegdlnione w tabeli 14 zaklasyfikowano zgodnie z ich
budowa chemiczia do 9-ciu grup zwizkéw chemicznych. Wyznaczone w ten sposob profile
LZO poréwnano na pomszym rysunku 14. W pomszych profilach nie wyspuja LZA ani
LZS, poniewa zwiazki nalezace do tych grup zwikéw chemicznych nie byly nitiwe do
identyfikacji z zastosowaniem techniki DHS-GC-MS. Pasae profile nalgy traktowa,
jako odzwierciedlenie sktadu oparow w odniesieniu do azkéw chemicznych
wystepujacych na najwyszym poziomie sfen. Jedynie zastosowanie wysokosprawnego
uktadu rozdzielczego (kapilarna chromatografia gazowa) i wysoce selektywnych metod
detekcji pozwala na wykrycie zwakow z grupy LZS i LZA w tak zioonej matrycy, jak sa

opary asfaltu.

Utlenianie surowej pozostdia prézniowej prowadzi do konwersji €&ci zwiazkow
aromatycznych daywic orazzywic do asfaltendw. Najsilniej przetworzony materiat stanowi
asfalt 35/50. Ostateczny skfad, ageviwtasciwosci produktu mana korygowa poprzez
komponowanie produktu finalnego ze strumieni silniej i stabiej przetworzonych, tak, aby
speint wymagania zawarte Wwiadectwie jakéci produktu. Ubocznie, z powodu krakingu
termicznego, powstajgwiazki chemiczne o charakterze nienasyconym, ktére ujetgdgzym

przemianom, co prowadzi do zricowania sktadu fazy lotnej wybranych materiatow.
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Rys. 14 Porownanie profili emisji LZO z goych asfaltow

Ze wzgbdu na ddq niepewn®¢ wartasci pola powierzchni 2-propanonu, tego zeku nie uwzgdniono w powsszych
profilach.

Z zestawienia danych przedstawionych na rysunku 14 oraz tabelach 11-14 wynika jak
ze stopniem przetworzenia pozosfatoprézniowej, rgnie zawarté¢ lotnych zwhzkdw

organicznych w asfalcie.
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6.3 Identyfikacja lotnych zwigzkow organicznych i opracowane metody

kontroli sktadu sciekow pooksydacyjnych

Dotychczas nie opublikowano prac charakteryzygh sktad alkalicznycliciekéw z
produkcji asfaltow. Zbadanie sktadoiekdéw, pozwala na uzyskanie dodatkowych informaciji
na temat skladnikbw powstalych podczas oksydacji asfaltow w wyniku krakingu
termicznego i utleniania powsialych substancji chemicznych. Gtéwnym celem niniejszej
cze$ci bada byla analiza pierwotnego skiladiciekdbw. Pozwala to na ocerzagraenia
srodowiskowego zwizanego z potencjadnemisph sktadnikow lotnych ze&ciekdédw podczas
etapOw oczyszczania prowadzonych w otwartych zbiornikach. Opracowano x6wnie
metodyki szczegdtowej analizy skladiciekdéw, ktére pozwalaj na kontro¢ procesow

oczyszczanidciekow.

Scieki pooksydacyjne stanowviztozona mieszania sktadajca sie z kondensatu mgty
olejowej oraz mikrokropel asfaltu porywanych z reaktora oksydacji przez sfruoparow
oraz rozpuszczonych w fazie wodnej lotnych azkibw organicznych. Badania morfologii
sciekébw wykonywane w naszym zespole technikikroskopows wykazaly, ze $ciek ma
post& emulsji fazy organicznej w fazie wodnej. Przyczypowstawania emulsji jest
najprawdopodobniej rozpuszczanie  w sciekach substancji o charakterze
powierzchniowoczynnym powstgych podczas utleniania tj. dlugataichowe aldehydy czy
kwasy karboksylowe. Scieki pooksydacyjne stanowde absorbat zasadowy przed
wyprowadzeniem do oczyszczaktiekow kilkukrotnie cyrkuluj w skruberze myjcym gazy
odlotowe z instalacji oksydacji asfaltéw, przepuszczéciekow przez pompy emulguje taz
organiczm w fazie wodnej. W zalaosci od intensywnéci procesu utleniania do
cyrkulowanego absorbatu wprowadza &iieze porcje tugu, a nadmidciekow odprowadza
si¢ z instalacji. Po wgpnym wydzieleniu kondensatu olejowego w separatorze ptytowym
scieki kierowane s do zakladowej oczyszczalnkciekow. Scieki poddawane as
kilkustopniowemu oczyszczaniu, ktére obejmuje separf@ajczm fazy olejowej, flokulag,
oczyszczanie biologiczne i klarowanie. Ze weggl na silne zemulgowaniéciekow,
"klasyczne" metody oczyszczania wspomniane p@jyvgie wykazuj odpowiednio wysokiej
efektywndci wzgledem $ciekdw pooksydacyjnych.Scieki trafiap, wigc do etapu
biologicznego oczyszczania ze zbytzgm tadunkiem zanieczyszareorganicznych. W
szczegOlnéci z powodu bio-toksyczrai sciekdbw oraz ich wysokiej zitowonsoi istnieje

potrzeba wsfpnego pre-oczyszczania tego tygaiekéw przed ich wprowadzeniem do
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oczyszczalnisciekbw. To, z kolei, wymaga opracowania efektywnej technologii pre-
oczyszczanidciekow, zapewniagej znacza redukcg ztowonndci i bio-toksycznéci. Takie
badania od kilku lat prowadzone w naszym zespole. W ramach niniejszej pracy doktorskiej
opracowano kilka metod pozwalaych na bardziej szczegotawkontrok efektywndci
procesu wsfpnego oczyszczania. W wielu przypadkach, koatpocesow efektywndci
oczyszczania sciekow, realizuje s poprzez standardowe wyznaczenie parametrow
sumarycznych charakteryagych zmiany w trakcie procesu oczyszczania tj. biologicznego
(BZT) i chemicznego (ChZT) zapotrzebowania na tlen. W przypadku proceséw oczyszczania
sciekébw ukierunkowanych m.in. na redukcjch ztowonndci tj. redukcg zawartdci
okreslonych grup LZO jak rownie ich sumarycznej zawada, BZT i ChZT nie g
parametrami pozwalgymi na obiektywn ocere efektywndci procesu oczyszczania w tym
aspekcie. Wéwczas, potrzebretechniki i metody kontroli procesowej oklajace w sposéb

liczbowy poziom redukcji lotnych zwikkdw organicznych o wysokiej ztowonsu.

6.3.1. Identyfikacja LZO w Sciekach pooksydacyjnych z zastosowaniem ekstrakcji
ciecz-ciecz i chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometria mas (LLE-GC-

MS)

Ze wzgkdu na dua zawartd¢ fazy olejowej w surowycliciekach pooksydacyjnych,
koelucja wglowodorow nasyconych z innymi lotnymi sktadnikagsiekéw uniemaliwita
ich identyfikacg technilkh GC-MS. Dopiero dla probkiciekéw, z ktérej usugto faz
organiczm, uzyskano rozdzielenie sktadnikbw pozwate na ich identyfikagj Na
ponizszych rysunkach 15-18 przedstawiono przyktady chromatogramow GC-MS ekstraktu w
dichlorometaniesciekdw pooksydacyjnych po usgniu fazy organicznej. Zidentyfikowano

30 zwiazkdw organicznych - w tym gtownie ketony i aldehydy oraz fenole.
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Rys. 15 Przyktadhromatogram GC-MS ekstraktu w dichlorometanie sktadnikaiekow
pooksydacyjnycpo usungciu fazy organicznej.

Wzgledna intensywn& [%]

Czas [min
Rys. 18Powiekszenie azgci chromatogramu z rys. 15 w zakre9,25 -21-40 min,

Zidentyfikowane substancj€l) heksanal; (2) -metylocyklopentanon; (3) benzaldehyd; (4) heptanol; (-okten; (6)
cykloheptanon; (7) keton 2-furyloetylowy; (8) -oktanon; (9) 2,3 dimetylocyklopent-2-erel; (10) c-krezol; (11) 2-
izopropylocykloheksanol; (12) keton me-fenylowy; (13) 1-dekanal; (14) atylocykloheksen; (1tm-krezol; (16) 2,3,4 —
trimetylocyklopent-2 -en-1-on; (17)2;3— dimetylo fenol; (18) 2 — formylotiofen
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Rys. 17 Powkszenie egci chromatogramu z rys. 15 w zakresie 19,5 - 36,0 min,

Zidentyfikowane substancje: (19) cykloheksylometyloketon; (20) 2,4- dimetylofenol; (21) 2,6-dimetylofenol; (22) 3-
vinylocykloheksanon; (23) 3-etylo-5-metylofenol; (24) 1,2,4,5 — tetrametylobenzen; (25) 3-metoksy,4-propoksyfenol ; (26)
2,3,5-trimetylofenol; (27) styren; (28) dekadienal; (29) 2,3,5-timetylobenzaldehyd;

Rys. 18 Powkszenie azgci chromatogramu z rys. 15 w zakresie 33,5 - 72,0 min,

Zidentyfikowane substancje: (30) 2-metylofenantren
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6.3.2. Identyfikacja LZO w sciekach pooksydacyjnych z zastosowaniem techniki
dynamicznej analizy fazy nadpowierzchniowej i chromatografii gazowej

sprzezonej ze spektrometrig mas (DHS-GC-MS)

Identyfikacg LZO w s$ciekach pooksydacyjnych prowadzono z zastosowa
dynamicznej analizy fazy nadpowierzchniowej i chromatografii gazowejesprej ze
spektromety mas (DHS-GEMS). Efektywnas¢ wzbogacania analitéw techailpurge&trap
zalezy przede wszystkim od lotdoi analitow. Analizujac diluga¢ tancucha ralkanéw
zidentyfikowanych technik GC-MS stwierdzonoze najcgzszym nalkanem uwalnianym z
sciekbw w przypadku zastosowania DHS je«-tetradekan (n-G, temperatura wrzen
254°C). Zastosowanie metodyki DF-GC-MS pozwolito na identyfikagj 87-miu LZO. Na
ponizszych rysunkach 192 przedstawiono przykladychromatogrartbw DHS-GC-MS

sciekdéw pooksydacyjnych.

Rys. 19 Przyktadreomatograru DHS-GCMS surowegoaieku pooksydacyjne

115



Rys. 20 Chromatogram DHSE-MS surowegdcieku pooksydacyjnegoowickszenie w zakresie-
15 min

Zidentyfikowane substancje: (fpyopanor; (2) 2-metylopropanal; (3) 2,5-dihydrofuran; (4utana; (5) 2-butanon; (6) 2-
butanol; (7) 3-metylo-butanal; (8) Bwetylc-butanon; (9) 2-metylo-butananl; (10) benz€hl) 2-metylo-heksan; (12) 2-
pentanon; (13) 2-metylo-pentendll4) 2-etoksy-1-propanol; (15) heptan; (16) metglgkloheksa; (17) metylo-izobutylo
keton; (18) disiarcde dimetylu; (19) -metylo-3-pentanon; (20) 3-etoksy-2-metptopen; (21) -izopropylo-2-metylo-
oksiran; (22) toluen; (23) 2-metyloeptan; (24) -heksanon; (25) 2-heksanon; (26) 2,5-dimetyddsan; (27) c-1-butylo-2-

metylo-cyklopropan; (28) 3-metylofeptanol; (29) oktan; (30) -metylo-heksanal; (31) 3,8imetylc-cykloheksan; (32)
etylo-metylo siarczek; (33) 2dmetyl-heptan; (34) 5-metylo-2-heksanon; (35) 1,tjBetylc-cykloheksan; (36) 2-
heptanon; (37) 2-nonen; (3&tylobenzen; (39)-okten; (40) para-ksylen; (41) 3-metybdtan; (42) --heptanon; (43) orto-
ksylen; (44) 2-etylo-pentenal; (45) nona

Rys. 21 Chromatogram DHSE-MS surowegdcieku pooksydacyjnegopwickszeni w zakresie, 15-
20 min.

Zidentyfikowane substancje: (46) Hzmetylo-3-(1-metyloetylo)-cyklopropan; (47) 4-metokayetylc-1,3-pentadien; (48)
2-metylo-2-oksazolina; (499ykloheksanc; (50) 6-metylo-2-heptanon; (51) benzaldehyd; (p2ntylc-cyklopentan; (53)
propylo-benzen; (54) 4-metylo-nona®5) 1,1,2,3-tetrametylo-cykloheksan; (56) 2,6-dimeBj@&oktadien; (57) 5-metylo-
3-heptanon; (58) l-etylo-4-metylenze; (59) cyklodekan; (60) 1,2,4-trimetylo-benzen; (@&kar; (62) 1,2,4,-trimetylo-
benzen; (63) 2-metylo-cykloheptandit4) Acetofenon; (65) 2-metylo-benzaldehyd; (66M&ylc-benzaldehyd; (67) 2-
nonanon; (68) 1-etylo-2,4-dimetylienze; (69) undekan; (70) 1,2,4,5-tetrametylo-benzen; (7,2)4,¢-tetrametylo-benzen;
(72) 4-metylo-undekan; (73) 1-etylo-3Bnetylo-benzen; (74) 1-(4-metylofenylo)-etanon; (7b5udc-1-oktanol..
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Rys. 22 Chromatogram DHSE-MS surowegdcieku pooksydacyjnegpowkkszenie od 20 mint

Zidentyfikowane substancje: (78ddekal; (77) 2,6-dimetylo-undekan; (78) 1,3-dimetylo-5ngetyloetylc-benzen; (79) 1-
etylo-2,4,5-trimetylo-benzen; (80) -itylo-1,1,3-trimetylo-cykloheksan; (81) hekspknzen; 82) tridekan; (83)
cyklotridekan; (84) 2,4,5-trimetylbenzaldehyd; 85) 2,4,6-trimetylo-benzaldehyd; 6B 2,3,5,+tetrametylo-dekan; (87)
tetradekan.

Wyniki bada sktadu fazy lotnejciekow pooksydacyjnych wykazakye w poréwnaniu :
oparami asfaltéw, skiad opardwiekow jest diao bogatszy w lotne zwzki organiczne. Zi
pomoa techniki GCMS zidentyfikowano 87 lotnych zazkdéw organicznych w surowyc
sciekach pooksydacyjnych.Profil emisji LZO surowych sciekbw pooksydacyjnyc
przedstawiono na rysunk2B. W oparachéciekdw nie zidentyfikowanaadnych zwizkdéw
chemicznych zalizanych do grug kwasow karboksylowych, ktére potencjalnie powinny
obecne wsciekach. Wynika to z silnie zasadego pH sciekow. W tych warunkact
rownowaga fizykochemiczna roztv-faza nadpowierzchniowa jest dla zwkdéw o
charakterze kwémym silnie przesumria w stroie roztworu i formy zdysocjowanej, ast
zwiazki chemiczne o charakterze kémgm praktycznie nie g uwalniane do faz
nadpowierzchniowej. Jest to zjawisko korzystne, poniewapobiega uwalnianiu wyso
ztowonnych kwanych zwhzkdw siarki, czy wspomnianyctwasow karboksylowyc

117



Profil emisji surowych $ciekéw
pooksydacyjnych
Suma padl powierzchni piku [u.j.p.]); udziat
procentowy

m aldehydy malkany = alkohole m zwigzki aromatyczne = cykloalkany = etery = ketony

Rys. 23rofil emisji lotnych zwizkéw organicznych surowygbiekéw pooksydacyjny

Nalezy zaznaczy, ze ze wzgtdu na r@nice w jonizacji poszczegolnych grup LZ
poréwnywanie zawartgi poszczegolnych gruanalitbw medzy sol jest obarczone znacz!
niepewndcia. Poréwnywalne wspotczynniki odpowiedzi dla analitow z tej samej g
zwiazkbw pozwalaj jednak naporoéwnywanie zawartgi grupami dla rénych prébek
sciekbébw - np. surowych i po oczyszczaniu, co p@la naocere efektywndci usunicia
poszczegolnych grup zwakow, zwlaszcza, @i poréwnywane g intensywngci sygnatu
pochodace od tych samych zazkéw chemicznycl Stad metodykata powinna znalec i

znajduje zastosowanie w kontroli procesowej oczysniasciekow.

Analiza przedstawionych powsgj chromatograméw DF-GC-MS pozwala na
stwierdzenie ponad 30O pikbw chromatograficznych pochagych od analitév

uwalnianych z surowyckciekow pooksydacyjnych. Identyfikacja ekiszej liczby substanc
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wymagataby zastosowania wysokosprawnej kolumny kapilarnej o @ugozekraczajcej

100 metrow lub zastosowania frakcjonowania skfadnikbw probki przed rozdzielaniem
chromatograficznym albo wykorzystanie rozdzielania wielowymiarowego, np. kompletnej
dwuwymiarowej chromatografii gazowej (GCxGC). Poréwnanie metodyk LLE i DHS
pokazuje,ze w przypadku analizy GC-MS ekstrakiciekéw w DCM, identyfikowane as
dodatkowe grupy substancji chemicznych wpsfacych wsciekach. Istota grum zwiazkéw
chemicznych, z punktu widzenia technologii oczyszczésigkdw s fenole zidentyfikowane

w $ciekach pooksydacyjnych z zastosowaniem metodyki LLE-GC-MS. Zidentyfikowane
fenole, nie zostaly jednak wykryte w fazie lotnej z zastosowaniem techniki DHS-GC-MS.
Wynika to gtéwnie z faktu niskiej pznosci par podstawionych grupami alkilowymi fenoli, a
takze z ich dobrej rozpuszczakw w scieku. Jest to zjawisko korzystne z punktu widzenia
wielkosci emisji do powietrza oparévciekow. Uzupetnienie identyfikacji przedstawionej
powyzej stanowa wyniki bada uzyskane z zastosowaniem wysoce selektywnych detektorow

siarki i azotu.
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6.3.3. Identyfikacja i rozklad stezen LZS w oparach sciekow - metodyka SHS-GC-
PFPD

Na rysunku 24 przedstawiono przyktad chromatogramusurowych $ciekOw
pooksydacyjnych uzyskanych techqpiBHS-GC-PFPD.
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Rys. 24 Przyktadreomatograru SHS-GCPFPD pierwotnych giekdw pooksydacyjnyc
Zidentyfikowane substancjé€l) sarkowodor; (2) etanotiol; (3) dwusiarczek \gta; (4) 2{propanotio; (5) 1- propanotiol;
(6) tiofen; (7) disulfid dimetylu; (8) &etylc-1-butanotiol; (9) 3-metylotiofen; (10) 2-etylotiofefi;1) sulfid dipropylu; (12)
disulfid dietylu ; (13) 1-heksanotio{14) 1,3-propanoditiol; (15) tiofenol; (16) 1,4-butanoditidll 7) sulfid ditertbutylu; (18)
1-heptanotiol; (19) sulfid dibutylui20) disulfid dipropylu; (21)benzotiofen; (22) 1-nonanoti®3) sulfid diheksylu; (24) 1-
dekanotiol.

W tabeli 15 zestawino stzenie zidentyfikowanych i orientacyjnestezenie
niezidentyfikowanych lotnych zwikéw siarki w fazie nadpowierzchniowej surowy
sciekbw pooksydacyjnych. W poréwnaniu ze skladem oparéw asfaltu, w
nadpowierzchniowej sciekbw zidentyfikowano znacznie wgdej (24) LZS, a na
chromatogramie stwrdzono ponad 50 innych LZS. Wynika to gtéwnie z faktzejllotnasci
LZS, ktére w warunkach utleniania asfaltogvve wigkszaci usuwane z masy bitumicznej

goracym powietrzem i parwodm. Zastosowanie mycia wodnym roztworem wodorotle
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sodu zapewnia praktycznie §$lmowa absorpa LZS o charakterze kwasowym. Ich
zatrzymywanie opiera gina absorpcji chemicznej z wytworzeniem odpowiednich siarczkéw
organicznych. Ich uwalnianie z&iekdw, mae mi&€ miejsce jedynie przy obigniu pH
sciekébw [216]. W warunkach analiz SHS-GC-PFPD réwnowaga w ukladzie faza
nadpowierzchniowa - roztwér jest silnie przesteni w strom formy zdysocjowane;.
Opracowan metodyk kontroli procesu utlenianigciekbw pooksydacyjnych w zakresie
lotnych zwhzkdw siarki opublikowano w czasapiie naukowym o zaggu swiatowym [14].

Tabela 15 Zawartostotnych zwizkow siarki w fazie nadpowierzchniowej pierwotnyciklsow

pooksydacyjnych
Stezenie w fazie nadpowierzchniowej
Zwiqzek ug/m’ ppb
siarkowodor 94,8 71,8
etanotiol 385,0 291,7
disiarczek wegla 94,0 71,2
2-propanaotiol 171,4 129,9
1-propanotiol 93,6 70,9
tiofen 90,1 68,3
disulfid dimetylu 695,5 527,1
3-metylo-1-butanotiol 107,1 81,2
3-metylotiofen 23,6 17,8
2-etylotiofen 100,7 76,3
sulfid dipropylu 153,1 116,0
disulfid dietylu 39,6 30,0
1-heksanotiol 95,9 72,7
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1,3-propanoditiol 25,9 19,7
tiofenol 88,5 67,1
1,4-butanoditiol 126,6 95,9
sulfid ditert-butylu 188,1 1425
1-heptanotiol 69,0 52,3
sulfid dibutylu 32,4 24,5
disulfid dipropylu 60,9 46,2
benzotiofen 60,1 455
1-nonanotiol 50,2 38,0
sulfid diheksylu 66,4 50,3
1-dekanotiol 17,7 13,4
Suma zidentyfikowanych LZS 2930,3 2220,6
Suma niezidentyfikowanych LZS 5813,4 4405,5
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6.3.4. Identyfikacja i rozklad stezen LZA w oparach Sciekéw - metodyka SHS-GC-
NPD

Na rysunku 25 przedstawiono przyktad chromatogramusurowych sciekow
pooksydacyjnych uzyskangechniky SHS-GC-NPD. Podobniejak w przypadku LZS
stwierdzono znacznie bogatszy sktad fazy nadpowierzchniégiekéw w poréwnaniu

prébkami asfaltéw.

Rys. 25 Przykladreomatograru SHS-GONPD pierwotnych giekdw pooksydacyjnyt
Zidentyfikowane substancjél) pirydyna (2) 2-metylo-pirydyna; (3) 2,4-dimetylo-pirydyna.
llosciowe zstawienielotnych zwhzkow azotl w fazie nadpowierzchniowej surowy

sciekéw pooksydacyjnych przedstawiono w tab6.

Tabela 16 Zestawige stzen lotnych zwizkéw azotu w fazie nadpowierzchniowej surowgagkow

pooksydacyjnych.
Surowe £ieki pooksydacyjne

Zwigzek

mg/n? ppm
pirydyna 16,22 4,96
2-metylo-pirydyna 23,12 6,01
2,4-dimetylo-pirydyna 29,87 6,76
Suma zidentyfikowanych LZN 69,21 17,73
Suma niezidentyfikowanych LZN (w przeliczeniu na piryd) 89,12 27,24
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6.3.5. Wyniki badan sumarycznej zawartosci LZO w oparach sciekow - metodyka

SHS-GC-FID
W tabeli 17 zestawiono wadm sumarycznej zawaroi LZO w fazie

nadpowierzchniowej surowydtiekow pooksydacyjnych.

Tabela 17 Zestawienie sumarycznej zawaitbZO w fazie nadpowierzchniowsgjiekow
pooksydacyjnych oznaczonej z zastosowaniem metodyki SHS-GC-FID

Sumaryczne gtenie lotnych zwjzkow organicznych w fazie nadpowierzchniowej surowych
sciekow pooksydacyjnych

ppm
8227

mg/m

5384

W uzupetnieniu do powgzych wynikow, poriej zamieszczono inne kontrolowane
zanieczysztzeobecnych w sciekach

parametry opisgace ‘tadunek i charakter

pooksydacyjnych (Tab. 18).
Tabela 18 Zestawienie parametrégiekdw pooksydacyjnych

Parametr sciek surowy
ChZT [mgQ/dnT] 11990
6620

BZTs; [mgQO./dnT]
2782940; 20,7%

Skiad ,grupowy” sciekdw [umowne jednostk
694578; 5,2%

powierzchni u.j.m]; %.

Grupa | - polarne substancje chemiczne, \ - m 670269: 5,0%

wysoce hydrofobowe substancje chemiczn
1011209; 7,5%

Grupy II-1V - substancje chemiczne ospniej v
hydrofobowogi wzgkdem grup 11 V.
\Y 8278769; 61,6%
ECy [%] 0,10
Toksycznoscostra
ECso [%0] 0,40

Przedstawione w parszym rozdziale wyniki bada pozwalaj na szczego6tow

charakterystyk sciekow pooksydacyjnych. Zastosowanie opracowanych metodyk w zakresie
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skiadu lotnej frakcjiciekdw, a take przedstawiona nibwos¢ badania sktadu fazy ciekiej, z
zastosowaniem technik chromatograficznych, do analizy prétiekéw przed i po procesie
oczyszczania pozwala na kontroprocesu utleniania w zakresie lotnych i nielotnych

zwiazkéw chemicznych.
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6.4 Porownywanie profilu LZO pomiedzy materialami bitumicznymi, a

Sciekami pooksydacyjnymi powstajacymi przy ich produkcji

W ponizszym rozdziale poréwnano profile emisji lotnych zmkiéw z goscego
asfaltu 35/50 oraz surowychiciekbw pooksydacyjnych. Poroéwnano profile emisji
wyznaczone z zastosowaniem techniki dynamicznej analizy fazy nadpowierzchniowej (DHS-
GC-MS) (Rys. 20). Opracowana metodyka pozwala na charaktegysgkvnych grup
lotnych zwhzkdéw uwalnianych z badanych materiatow. W tabeli 19 zestawiono wyniki analiz
wykonanych z zastosowaniem statycznej analizy fazy nadpowierzchniowej (SHS-GC-
FID/PFPD/NPD) zastosowanej do oznaczenia sumarycznej zawdrO oraz istotnych z
punktu widzenia analitykirodowiskowej LZS i LZA z zastosowaniem wysoce selektywnych
detektorow.

Tabela 19 Poréwnanie udziatu lotnych zzkdéw siarki i azotu w sumarycznej wielkiodmisji LZO z
asfaltow i £iekow pooksydacyjnych

Stezenie w fazie nadpowierzchniowej
Oznaczana grupa zwgzkow chemicznych [mg/m’]
Asfalt 35/50 Sciek pooksydacyjny
Procentowa Procentowa zawarté

LZO 1226,3 5384,0

zawarté¢ w LZO w LZO
LZS 89,6 7,3% 8,7 0,2%
LZA 19,0 1,5% 158,3 2,9%

Przedstawione na rysunku 26 i w tabeli 19 poréwnanie ma charaktéci@kg i
odnosi s¢ do skfadu (procentowej zawasth grup zwiazkéw chemicznych) emitowanych
oparow. Bezwzgidne poréwnanie ikziowe jest utrudnione z uwagi m.in. ha znacznmice
w charakterze fizykochemicznym materiatow, temperaturze oraz masie prébek dobranej dla

uzyskania optymalnych warunkéw analiz asfaltGeiekow.

Analiza wynikéw przedstawionych w tabeli 20 wskazuje na zigcmdziat LZS w
emisji LZO z goacych materiatdw bitumicznych. Jest to istotny asgestiowiskowy emisiji
oparow asfaltu. Wyniki przedstawione w rozdziale 6.1.2 pokazajzawarté¢ LZS wzrasta

wraz ze stopniem utlenienia asfaltow - wynika to ze stopnia krakingu termicznego, ktory jest
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tym wiekszy, im dizej jest utleniany (przetrzymywany w reaktorze gdzie ma mie
kraking) asfalt. Day udziat LZS v fazie nadpowierzchniowej asfaltu, wynika réwnieich
duzej preznosci par. W warunkach analiz (180°C) rownowaga fizykochemiczna jest
przesungta w stror fazy gazowej. Udziat LZS w emisji z&iekdéw jest niszy (0,2%)-
wynika to gtownie z faktuze dwa czs¢ LZS (siarkowoddr, tiole) ma charakter kimg.
Silnie zasadowe pHsciekdbw pooksydacyjnych wplywa na przesuoieé réwnowagi w
kierunku fazy ciekiej, co jest zjawiskiem korzystnym, z punktu widzenialiwmej emisji
LZS do atmosfery. Analogicanzaleznos¢ mazna zauway¢ dla kwasoéw karboksylowyc
(rys. 26. W emitowanych LZO zéciekdédw pooksydacyjnych nie wykryt@adnych substanc
nalezacych do tej grupy zwizkbw chemicznycl Udziat LZA w emisji zesciekdw i asfaltown
jest na podobnym poziomie. Vktadzie oparéw uwalnianyche sciekéw istotny udziat maj
zwiazki chemiczne z grupy ketonow. Ich obeéha emitowanych oparach jest niekorzys

z powodu ich odorow&ei.

H Asfalt 35/50 11 Scieki pooksydacyjne

g 35,0%
2

30,0% |
a
o
.g' 25,0% .
5.}
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:
3 10,0% - |
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Rys. 2@Poréwnanie profili emisji lotnych zwikow organicznych dla asfaltudigkow
poksydacyjnych
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6.5 Imisja w wybranych miejscach potencjalnego uwalniania lotnych

zwigzkow chemicznych o charakterze odorowym i eko-toksycznym

6.5.1. Wyniki badan stanu jakosci powietrza w rejonie emisji oparéw uwalnianych

z goracych lepiszczy bitumicznych

Przedstawiona syntetyczna analiza aktualnego stanu wiedzy na temat emis;ji
asfaltu na pozatkowych etapach jego ,cyklzycia” — tj. wytwarzanie, magazynowani
dystrybuca i stosowanie przy budowie dri— wykazata,ze istnieje zdecydowany defic
informacji na temat emisji oparéw magj miejsce podczas dystrybucji asfaltu z zakta
produkcyjnych. Dlatego temu etapoposwieconow niniejszej pracy szczeg@ruwag w

zakresie wykonywanych bade

Problem emisji oparéw asfaltu w warunkach rzeczywistych analizowano pc
bada na terenie rafinerii ropy naftowej Grupy LOTOS S.A. w @xlal. Na terenie LOTO

Asfalt S.A. zlokalizowaneasm.in. nalewaki samochodowe asfalLokalizacje miejsca bada

przedstawiono na parszej ortofotomapi

Rys. 27.okalizacja miejsca bade— nalewak samochodowy asfaltu na terenie LOTOS Asfalt (C
LOTOS S.A)).

Zrodio ortofotomapy: maps.gogle.pl

Nalew lepiszcza asfalto\go do autocystern odbywagsk zastosowaniem gtow
nalewczych obstugiwanych przez operatoréw. Do autocysterny przeiRys. 28) w gérnej
powierzchni cysterny wprowadzaeskrociec gtowicynalewczej w ksztalcie stka, ktory
powinien przylega do wiazu(osiaga st to poprzez zastosowanie wibknimembrany, ktora
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umazliwia szczelne przywieranie gtowicy do wiazu), tak by unielwa ¢ uwalniane oparéw
przez szczeligg przy ich jednoczesnym odsysaniu z zastosowaniem systemu uty

oparéw.

Stozek gtowicy
nalewczej

Wiaz

autocy§terny

.
o

—_IiI

Rys. 2&djecie gtowicy nalewczej asfaltu i autocyste
Lepiszcze wprowadza ¢sido cysternw temperaturze 160-200. Podczas nalewu
intensywny strumig wprowadzanego materiatu rozpryskujez sia dnie cysterny, c
intensyfikuje emisj opar@v oraz powoduje unoszenie wraz z ggym powietrzem i oparan
LZO mikrokropel asfaltu. Uwalniana jest tak para wodna, ktora intensyfikuje uwalnia

lotnych zwhzkdéw na zasadzie destylacji z pavodma

Hermetyzacja operacji nalew lepiszczy asfaltowych al autocystern jest
problematyczna z kilku wzgtiéw. Pierwszym problemem, jest konieczadontroli poziomu
nalewu lepiszcza w cysternie. Ze wajh na uwalniam mgk asfaltowa, w wyniku kontaktu
a nastpnie, kondensacji sktadnikow nielotnych mgty na elntach aktywnych czujnikéw
wiele rodzajow czujnikdbw poziomu zawodzi. Skutki przelania autocysterny, t@
op&nienia w dostawie produktu, a takkoniecznét oczyszczenia powierzchni zegtrznej
autocysterny, a tale terenu nalewaka z lepiszcza. Jesczynna¢ pracochionna, takze
wymagajca wycia wielu litrow lotnych rozpuszczalnikbw organicznych (dorometan,
frakcje aromatyczne), co nie jest niekorzystne ze gadrgha niekontrolowanemisg LZO do

atmosfery.

129



Rozwigzanie tego problemu meagstanowé opracowane na Politechnice Gdkiej
termiczne czujniki poziomu nalewu [217-220]. Najksze zaufanie Wwod operatorow
systemoOw nalewczych stanowi natomiast tzw. ,nalew na wadze” - masa bitumu nalewana do
cysterny jest kontrolowana poprzez pomiar przyrostu masy wprowadzonego produktu on-line
lub z zastosowaniem licznikbw masowych. W przypadku braku lub niegeimuzwiazan
kontrolujpcych poziom nalewanego produktu, dokonywana jest ocena wzrokowa poziomu
nalewu poprzez uniesienie kKaa gtowicy nalewczej w kicowej fazie nalewu. Jest to jednak
niekorzystne z powodu uwalniania oparow asfaltu do atmosfery. Zapewnienie hermetycznych
warunkéw nalewu do autocysternage@ Sk rowniez z koniecznécia odsysu oparOw oraz
kontroly cisnienia w cysternie. Odprowadzanie opar6w z autocysterny musi ¢omiaf
utylizaci sktadnikoéw, co stanowi wyzwanie z powodu zzdoej formy fizykochemicznej
oparow. W wyniku prowadzonych bada raporcie kdacowym z tego etapu [221] zawarto
szereg wytycznych dla docelowego uktadu oczyszczania oparéw odsysanych z autocystern.
Wskazanoze system utylizacji oparbw musi zawiéralementy zapewnigge kondensagj
pary wodnej oraz wydzielenie ze strumienia oparéw mikrokropel asfaltu przed etapem

usuwania LZO z oparéw (termicznego lub adsorpcyjnego).

W niniejszej pracy przeanalizowano wptyw warunkow (hermetyzacji) nalewu asfaltow
na stan atmosfery w miejscu nalewu oraz w rejonie nalewu (oééed@® m) (imisg) w
zakresie lotnych zwekow organicznych oraz mgly asfaltu. Na rysunkach 29-34
przedstawiono przyktady chromatograméw GC-MS probek powietrza pobranych z
zastosowaniem rurek sorpcyjnych podczas otwartego nalewu asfaltu. Zastosowana metodyka,
pozwala na zwikszenie czuléci poprzez wzbogacania analitow z zastosowaniem rurek
sorpcyjnych. Ohjtosé¢ pobieranej prébki powietrza wynosita 100 ¥mo w poréwnaniu z
typowa objetoscia probki gazu, ktéra m by analizowana bezgmednio z wykorzystaniem
uktadu GC-MS (ok. 0,5 cf, stanowi wspétczynnik wzbogacenia na poziomie 20Q:Ke#ia
masa analitbw umidiwia zwickszenie czutéci detekcji z zastosowaniem spektrometru mas,
co ufatwia identyfikag poszczegoélnych zwik6éw chemicznych na podstawie ich widma

masowego.
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Rys. 2%Przyktad chromatogramu G-MS probki powietrza pobranej na nalewaku samochodc
asfaltu podczas nalewu otwartego asfaltu 3¢

Rys. 30Powickszenie chromatogramu -MS z Rys. 29 w zakresi€l8 minut.

Zidentyfikowane substancje: (1)n2etyl-1-buten; (2) 2(E)-penten; (3) cis 1,2-dimetglgklopropan; () disiarczek wgla;
(5) 3-metylo-propanal; (6) propanol; (7) cyklopenten; (8)-metylopentan; (9) butanal; (10)-butanon; (11) 3-metylo-
pentan; (12) 2-metylo-furan; (13) 2(BAeken; (14) 4-metylo-2(Z)-penten; (15) 4-metglgklopenten; (16) 3(:-heksen; (17)
3-metylo-2-heksen; (18) dtenal; (19) metyl-cyklopentan; (20) 3-metylbutanal; (21) benzen; (22)-butanotiol; (23)
cykloheksan; (24) 2-pentanon; (25)hgépten; (26) hepn; (27) 2(E)-hepten; (28) hepten; (29) 3(E- penten-2-on; (30)
disiarczek dimetylu; (31) etyloyklopentan; (32) -metylo-pentanal; (33) toluen; (34) 3-metylofen; (35) 2-metylo-heptan;
(36) 2-heksanon; (37) 6-metylokzpten; (38) -metylo-heptan; (39) heksanal; (40) 2-metylbepten; (41) -okten; (42)
4(Z)-okten; (43) 3(Z2)-okten; (44) 2(Bkten
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Rys. 31Powickszenie chromatogramu -MS z Rys. 29 w zakresie-15 minut

Zidentyfikowane substancje: (45) 3{&Kten; (46) disulfid etylowo-metylowy; (47) ZjBnetyl-heptan; (48) 2-propylo-
penten; (49) 3,5-dimetylbeptan; (50) 1,1-dimetylo-cykloheksan; (51) 2,3-dimetyldyépten; (52) etylobenzen; (53)-
ksylen; (54) 2-heptanon; (55) 3-metyd&tan; (56) 2,-dimetylo-tiofen; (57) heptanal; (58)ksylen; (59) -nonen; (60) 3(2)-
nonen; (61) 4(Zxonen; (62) nonan; (63) sulfid dietylu; (64) propylo-benzen; (65) 1-etyla¥tyl--benzen; (66) 1-etylo-4-
metylo-benzen; (67) 1-etylo-2-metydenze; (68) oktanal; (69) 1,2,3,4-tetrametylo-benzen; (7@eten.

Rys. 32Powiekszenie chromatogramu (-MS z Rys. 29 w zakresie-26 minut.

Zidentyfikowane substancje: (71) 3{@cen; (72) dekan; (73) 1,2,4,5-tetrametylo-benzen) bfdhetylo-dekan; (75) 3-
metylo-benzaldehyd; (76) 1l-etylo-2 2rnetylo-cykloheksan; (77) 4-metylo-dekan; (78n8tylc-dekan; (79) 1-metylo-4-
(1-metyloetylo)-benzen; (80) 3(dirdece; (81) undekan; (82) 1-etylo-2,3,4-trimetylo-benzen;) @3 -dimetylo-dekan; (84)
1-etylo-2,4,5-trimetylo-benzen; (85)n2etylc-undekan; (86) 3,8-dimetylo-dekan; (87) 5@decen(88) dodekan;

132



[Foondance

128407

1.158+07; 94

22 049
11840750

vt 89 97
18407 2028
25000001

20000004

285000001 9 1 g 2

1
2000000} | 21524 20

75000001 \
7000000] | 93

6500000] gozmm [ 21919
|

6000000 20 707 21091 |y 268

22421
55000001 21432 | 98
5000000] 95 22958 5y 197
b0 uco 585 be 167
45000004 {23 292
4000000} 22272
23438
\
3000000} ! i 2

23804

25000001

20000001

Rys. 33owiekszenie chromatogramu (-MS z Rys. 29 w zakresie-28 minut.

Zidentyfikowane substancje: (89) airetyo-undekan; (90) 2-butylo-1,1,3-trimetybykloheksa; (91) 4-metylo-dodekan;
(92) 6(2)-tridecen; (93) tridekan;9d) 3(E)-tetradecen; (95) 1-metylo-naftalen; (9@)6,1X-trimetylo-dodekan; (97)
tetradekan; (98) 1,6-dimetylo-naftalen;
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Rys. 34Powiekszenie chromatogramu -MS z Rys. 28d 25 minut
Zidentyfikowane substancje: (9%&ntadecen; (100) pentadekan; (101) z-trimetylobenzo[b]tiofen (102) heksadek

Jak wynika z powsszych chromatograméw, podczas nalewfaltbw ma miejsce
emisja ztaonej mieszaniny LZO. Zidentyfikowano 102 zwki chemiczne, co stano — jak
wida¢ z powyzszych chromatogramév— co najwyzej kilkangcie procent indywidudv

chemicznych w zakresie lotnych zwkéw organicznych emitowanyclw warunkach
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rzeczywistych zgoracych materiatdw bitumiczny. Prowadzenie nalewu zamktego wraz
z odbiorem oparéw z autocysterny przez system oczyszczania, pozwala na dre
zmniejszenie emisji LZONa rysunku 5 przedstawionoporéwnanie w postaci odbic
lustrzanego chromatogramow -MS probek powietrza pobranych na nalew.
samochodowym asfaltu podczas nalewu asfaltu . w warunkach nalewu otwartegc

zamkngtego.

Rys. 3%Poréwnanie chromatogramow (-MS probek powietrza pobrgoh podczas nalewu asfa
35/50 do autocystern w warunkach nalewu otwartego (niebieski) i hermetycznego (

Poréwnanie intensywrioi sygnatow od poszczegolnych zidentyfikowanych anal
przedstawiono wtabeli 20. W tabeli wyszczegolniono jedynizwiazki chemiczne
zidentyfikowanew obu warunkach prowadzenia nalewu. Na podstawie po6l powier
pikdbw zintegrowanych dla wybranych jonéw charakterystycznych dla danegazkaw
obliczono stopi#& redukcji emisji. W warunkach hermetycznego nalewu, nientyfikowano
zadnych dodatkowych substancji chemicznychz t@ wymienione w identyfikacji n
rysunkach 29-34. Analityniewykryte w probkach powietrza pobranych na nalewakt
warunkach nalewu zamlktego pomingto w tabeli— dla nich stopié redukcji rozumiany,
jako stosunek powierzchni piku w warunkach nalew otwarty/nalew zatykmie mae

zost& obliczony. Dodatkowo podano tak intensywnéé sygnatu zwizkoéw chemicznycl
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zidentyfikowanych w prébkach powietrza pobranych na nawietrznej nalewaka (édlelgto

20 m), traktowanych, jako tzw. poziom tia.

Tabela 20. Poréwnanie stopnia redukcji zaw#etd-ZO w wyniku prowadzenia hermetycznego
nalewu do autocystern

Pole
Pole
powierzchni | Pole powierzchni . :
powierzchni Stopie
plku (AN.O.) plku (AN.Z.) .
piku redukgii
Zwiazek .
nalew otwarty | nalew zamknity .
Wartosé tta (A,\,_,O)
(nawietrzna) Nz
[uj.p] [uj.p] [uj.p.]
2-metylo-1-buten 1149471 8696 2693 132
2(E)-penten 463204 8473 2193 55
cis 1,2-dimetylo-
862616 3548 2650 243
cyklopropan
2-metylo-propanal 520027 2663 504 195
cyklopenten 1682729 12832 4225 131
butanal 1537928 7090 - 217
2-butanon 2583389 18559 2958 139
3-metylo-pentan 565203 20396 9450 28
4-metylo-2(Z)-penten 401071 1486 231 270
4-metylo-cyklopenten 235489 2220 312 106
3-metylo-2-heksen 241672 1486 - 163
metylo-cyklopentan 201442 2647 920 76
benzen 22337832 162042 45986 138
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cykloheksan 509503 12691 4539 40

1-hepten 688743 2897 762 238
3(E)-hepten 718331 1826 - 393
3(E)- penten-2-on 211391 1233 - 171
toluen 19341960 228018 93746 85

2-metylo-heptan 325498 1891 - 172
3-metylo-heptan 991763 11437 1092 87

3(2)-okten 629278 2307 - 273
3(E)-okten 629278 2307 - 273
disiarczek etylowo

metylowy 3550511 4697 - 756
2,6-dimetylo-heptan 709982 8146 - 87

propylo-cyklopentan 167793 7622 - 22

1,1,3-trimetylo-cykloheksan 1092273 22470 - 49

2,6-dimetylo-1-hepten 186127 2309 - 81

etylobenzen 2464053 25342 2218 97

m-ksylen 5562828 73025 7740 76

3-metylo-oktan 1266745 25793 - 49

0-ksylen 1969055 40504 2436 49

1-nonen 325601 5941 - 55

3(2)-nonen 292938 1315 - 223
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4(Z)-nonen 292938 1184 - 247
nonan 919825,32 34619 - 27
propylobenzen 1024128 35732 - 29
1-etylo-3-metylo-benzen 1060420 47656 204 22
letylo-4-metylo-benzen 874689 26434 204 33
1-etylo-2-metylo-benzen 741944 32375 - 23
1,2,3,4-tetrametylo-benzer 1816789 82888 1611 22
1,2,4,5-terametylo-benzen 1503202 38426 - 39
5-metylo-dekan 322473 6150 - 52
2-metylo-dekan 388653 3547 - 110
1-metylo-4-(1-

495511 3818 - 130
metyloetylo)-benzen
undekan 825645 4291 - 192
1-etylo-2,3,4-trimetylo-

1234234 1832 - 674
benzen
1-etylo-2,4,5-trimetylo-

4611224 8606 - 536
benzen
2,6-dimetylo-undekan 1138984 1137 - 1002
1-metylo-naftalen 939256 7443 543 126
1,6-dimetylo-naftalen 501427 2126 166 236
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Poziomu imisji w miejscu nalewu w odniesieniu do wsatotta na nawietrznej
nalewaka oraz poziomu imisji na zawietrznej nalewaka przedstawiono w tabelach 21 i 22. W
tabeli 21 poréwnano poziom imisji lotnych zwkow siarki, a w tabeli 22 poziom imisji w

odniesieniu do sumy lotnych zazkOw organicznych oraz nielotnej frakcji mgty asfaltu.

Tabela 21 Poréwnanie poziomu imisji lotnychg@kidw siarki w rejonie nalewaka podczas nalewu
asfaltu 35/50

Stkzenie w probkach powietrza
[ug/nr]
Zidentyfikowane
o w miejscu nalewu zawietrzna
Lotne Zwizzki Siarki .
nawietrzna
(tto) nalew nalew nalew nalew
otwarty zamkngty otwarty | zamkngty

disulfid dimetylu <LOD 10,82 0,84 0,16 <LOD
siarkowodor 0,56 7,88 0,62 5,51 0,59
1,4-butanoditiol 0,14<LOQ 7,86 0,30 2,01 0,16<LOQ
1,2-etanoditiol <LOD 7,84 <LOD 1,01 <LOD
tiofen <LOD 6,95 0,72 0,72 <LOD
3-metylo-1-butanotiol <LOD 6,21 <LOD 5,29 <LOD
benzotiofen <LOD 5,83 <LOD 0,17 <LOD
2-etylotiofen 0,15 5,50 0,76 0,39 0,23
disiarczek wegla 0,05<LOQ 5,35 0,32 1,65 0,10<LOQ
1-heptanotiol 0,35 5,32 0,55 1,07 0,35
1,3-propanoditiol <LOD 5,15 <LOD 0,65 <LOD
1-oktanotiol <LOD 5,10 <LOD 0,26 <LOD
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disulfid ditertbutylu 0,05<LOQ 4,67 0,21 0,53 0,09<LOQ
sulfid dipropylu 0,38 4,23 0,48 6,71 0,41
p-tiokrezol 0,15 3,86 0,20 0,72 0,17
disulfid dipropylu <LOD 3,83 <LOD 0,57 <LOD
2-propanotiol <LOD 3,82 <LOD <LOD <LOD
disulfid dietylu <LOD 3,28 <LOD 0,82 <LOD
sulfid dibutylu 0,09<LOQ 3,19 0,18 0,76 0,12<LOQ
2-metylotiofen 0,21 3,01 0,51 0,31 0,29
3-metylotiofen 0,09<LOQ 2,70 0,41 0,29 0,12
1-heksanotiol <LOD 2,26 <LOD 0,74 <LOD
benzylotiol <LOD 1,96 <LOD 0,91 <LOD
2-izopropylobenzenatiol 0,30 1,94 0,41 8,01 0,34
tiofenol <LOD 1,94 <LOD 0,28 <LOD
etanotiol <LOD 1,21 <LOD <LOD <LOD
propanotiol <LOD 0,83 <LOD <LOD <LOD
1-pentanotiol <LOD 0,81 <LOD 0,12<LOQ| <LOD
sulfid dietylu <LOD 0,72 <LOD <LOD <LOD
sulfid dimetylu <LOD 0,64 <LOD 0,08 <LOD
DMSO <LOD 0,52 <LOD 0,17 <LOD
suma zidentyfikowanych LZS 2,09 12521 6,50 39,79 2,50
suma niezidentyfikowanych LZ5 6,01 324,20 22,19 74,19 6,73
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Tabela 22 Zestawienie wynikow badas poziomu imisji lotnych i nielotnych sktadnikow oparéw asfaltu
w rejonie nalewaka asfaltow 35/50

Sumaryczna zavgartdc’ LZO Zawartosé sk+adnik3(’)w nielotnych
Lokalizacja | Nr serii Badan [mg/m’] [mg/m’]
nalew otwarty | nalew zamknity | nalew otwarty | nalew zamknity
| - lipiec 2008 7,6
nawietrzna
) Il - pazdziernik 2008 14,2 <LOD
(poziom ta)
11l - kwiecier 2009 60,1
I 2819 10,1 1141
w miejscu
Il 1798 28,2 75,1 <LOD
nalewu
n nie wykonywand 109,3 nie wykonywang
I 169,9 8,6 <LOD
zawietrzna Il 132,4 19,5 <LOD
1 nie wykonywand 65,1 nie wykonywand <LOD

Jak wynika z powiszych danych, w przypadku prowadzenia zamtikgo nalewu
asfaltéw z jednoczesnym odbiorem uwalnianych oparéw do systemu utylizacji, wptyw
proceséw nalewu lepiszczy bitumicznych do autocystern na poziom imisji LZO jest
nieznaczny. Obecr6 nielotnych sktadnikdéw oparow asfaltu, stwierdzono jedynie w miejscu
nalewu, w warunkach nalewu otwartego. Oznaczona imisja LZS wskaeupmszczegolne
anality znajduj sie¢ ponizej granicy wyczuwalngi nosem ludzkim. Szerokie spektrum LZS
emitowane podczas operacji nalewczych zengednak, w wyniku synergizmu odczu

wechowych dla poszczegolnych zwkow wywotywa: ztowonndgé.

W badaniach oktych niniejsza praa odnotowano stenia LZO oraz nielotnej frakcji
oparéw asfaltu o kilka 6w wielkasci wyzsze, w pordwnaniu z wynikami badatanu
atmosfery w miejscach emisji oparow asfaltu podczas budowy drog. Wynika to gtéwnie ze
znacznie wgkszej dynamiki procesow nalewczych lepiszcza asfaltowego, w poréwnaniu z
procesem budowy nawierzchni. Drugim powodem, jest ,pierwotny” charakter lepiszcza oraz
~punktowo” znacznie wiksza masa materialu emigggo opary w jednostce czasu. W
trakcie dalszego wykorzystania ¢éziowe uwalnianie oparéw ma miejsce na etapie
przygotowania mieszanki MA. Pétprodukt dostarczony na miejsce budowy nawierzchni jest
wiec w wyniku co najmniej czterech etapow (nalew do autocystern, roztadunek w wytworni
mieszanek, proces wytwarzania mieszanki, zatadunek w wytworni) pozbawiony skfadnikéw

mogacych uwalnig sie podczas budowy nawierzchni. Wzkym z tych etapow nmidiwe jest
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ograniczenie emisji poprzez hermetyzagrocesow oraz odbidér i utylizacjoparow.

Wykazano to zarbwno na drodze praggi literatury, jak rowniz bada objetych niniejsa

prac.

6.5.2. Wyniki badan stanu jakos$ci powietrza w rejonie emisji LZO uwalnianych

podczas oczyszczania SciekOw pooksydacyjnych

Jednym z potencjalnych miejsc emisji lotnych substancji chemicznych o charakterze
zlowonnym g oczyszczalnigciekow. Zaktady przemystowe z reguty dyspanujtasnymi
oczyszczalniamiciekéw, zwlaszcza, kiedy podczas procesow powsteaipki o wysokim
tadunku zanieczyszc#e Projekt oczyszczalniciekow podporzdkowany wymaganiom
technologii zaktadu, pozwala na dob6r optymalnego cyklu oczyszczania. Grupa LOTOS S.A.
posiada witasn zaktadow oczyszczalni $ciekbw. Mazna wyr@ni¢ dwa gtdwne etapy
oczyszczania — etap fizyko-chemiczny oraz biologiczne oczyszczanie. Obieg poszczegoélnych
typow sciekow wprowadzanych do oczyszczalni zgled charakterystykéciekdw, w tym
gtéwnie od obecriwi fazy olejowej, pH oraz fadunku zanieczyszczezpuszczalnych w

scieku.

Scieki pooksydacyjne majsilnie zasadowe pH oraz wysplksicgajaca kilku procent)
zawartd¢ fazy olejowej. Bliksza charakterystyk sciekdw przedstawiono w rozdziale 6.3.
Nalezy nadmient, ze w rafinerii w Gdasku pracuj takze instalacje utleniania asfaltow
starszego typu produlige scieki o znacznie uszym fadunku zanieczyszazeW obu
przypadkach scieki odprowadzone do oczyszczalni kierowang do zbiornika wod
zaolejonych (czerwona strzatka na rysunku 36). W tym zbiornikugmgst drednianie
sktadusciekow, a take pohczenie z innymi strumieniami wod zaolejonych — gtéwnie tzw.
wod opadowych zaolejonych, ktére odprowadzameds oczyszczalniciekéw z catego
terenu rafinerii na zasadzie sptywu grawitacyjnego kanalizaég zaolejonych. Ma miejsce
rowniez sedymentacja zawiesiny i wydzielanie substancji ropopochodnych z najgyelaj
strumieni. Warstwa olejowa wydzielona w tym zbiorniku trafia do zbiornikbw tzw. slopéw.
Nastpnie scieki kierowane g do separatora fazy olejowej (zielona strzatka na rysunku).
Kierunek wiatru w trakcie pobierania probek zaznaczono straakbiesly. Zasada pracy
separatora polega na wykorzystaniwnidy gestosci wody i fazy olejowej i przeptywie
sciekbw w postaci cienkich warstw pogdiy ptytami falistymi. W warunkach przeptywu

laminarnego faza olejowa jest wydzielanaseekdw i unosi si ku powierzchni, skd jest
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zbierana z zastosowaniem uchylnych korytek i odprowadzana do zbiornikéw sScieki
po usungciu fazy olejovej kierowane s kolejno do flokulatora (koagulac flokulacja oraz
korekta pH sciekéw), flotatoa, a nasfpnie pzez komog¢ przelewows za flotatorem de
biologicznej czsci oczyszczanidciekow W ramach realizowanych dla Grupy LOTOS p
zwiazanych z dezboryzacy nalewu asfaltow oraz p-oczyszczanieniciekOw z oksydacj
asfaltéw, badano imigjw zakresie LZO, w rejonie potencjago uwalnianic zwiazkéw
chemicznych pochodezych zesciekéw pooksydacyjnych. Badania prowadzono w rej
zbiornika wod zaolejoych, do ktorych trafiaj scieki pooksydacyjne oraz separatora ol
jako pierwszego etapu ichczyszczania w rafineryjnej oczyszczakuiekow. W trakcie
realizacji bada byty to uktadyotwarte i miata miejsce swobodna emisja LZO do atmos
Z powodu &arg okolicznych aytkownikéw terenu na nigkjakos¢ powietrza w rejonit
oczyszczalni prowadzono prace nad minimaliz@gtencjalnej emisji substancji ztowonny

Z terendw oczyszczaliciekow.

Rys. 3@.okalizacja analizowanych miejsc emisji LZO na terenie oczyszceiekéw Grupy LOTO
S.A.

Zrodio ortofotomapy: maps.gogle.pl
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Nad lustrem zbiornika wod zaolejonych zainstalowano system zraszania rozt
mieszaniny estrow(brak blizszej charakteryski preparatu)majacym na celu cgciowe
wigzanie uwalnianych LZO, agt ograniczenie zagyu ich rozprzestrzenianiagsia take
neutralizagt na drodze ,maskowania” zapachu. Na separatorze oleju zainstalowano na
maty dezodoryzacyjne uwalnage shadniki o podobnym dziataniu. Efektywfio
zastosowanych rozwiah badano w oparciu o poréwnanie poziomu imisji LZO
nawietrznej i zawietrznej zbiornik6 Na ponkszych rysunkach 340 przedstawiono
chromatogramyoraz identyfikagg LZO wykrytych w probkah powietrza pobranych r
zawietrzrej zbiornika wod zaolejonyc Uzyskane wyniki poréwnano z zawadti LZO na
nawietrznej zbiornika, co pozwolito na oeemvpltywu emisji LZO ze zbiornika wo
zaolejonych na stan powietrza, azalparednic, na efektywné¢ systemu zraszania, ktére
celem byto ograniczenie wielka emisji LZO do atmosfery. Porownanie chromatogran
GC-MS dla prébek powietrza pobranych na nawietrznej i zawietrznej zbiokaik&ow

zaolejonych przedstawiono na rysur37.

Rys. 37Przyklad chromatogramu G-MS probki powietrza pobranej na zawietrznej zbiornitiakow
zaolejonych na terenie oczyszczamekow
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Rys. 38owickszenie chromatogramu -MS z Rys. 37 w zakresi€l8 minut.

Zidentyfikowane substancje: (1)dahyd octowy (2) etanol; (3) 2-metylo-butan; (4) 2dmetylobutar (5) heksan; (6)
tetrahydrofuran; (7) 1-butanol; (8enzer (9) cykloheksan; (10) 2-metyloheksan; (11) @jBetyl-pentan; (12) 3-metylo-
heksan; (13) 1,3-dimetylo-cyklopentgt4) heptan; (15) metylo-cykloheksan; (16) etgyédopentar (17) toluen; (18) 1,3-
dimetylo-cykloheksan; (19) oktar§20) tetrachloroetylen; (21) 1,4-dimetylocykloheksan; (Z2§-dimetylo-heptan; (23)
etylo-cykloheksan; (24) 1,1f8metylc-cykloheksan; (25) etylobenzen; (26) m-ksylen; (2Theylc-oktan; (28) eter n-
butylowy; (29) pksylen; (30) nonan; (31)-metyloetylo-benzen; (32) benzaldehyd; (33)ropylc-benzen; (34) 1-etylo-2-
metylo-benzen; (35) fenol; (36) 1,Z/8netylo-benzen; (37) 2-metylo-nonan; (38) 1-etylo¥@tylc-benzen; (39) 1,2,4-
trimetylo-benzen.

Rys. 3%Powiekszenie chromatogramu (-MS z Rys. 37 w zakredi&-25 minut

Zidentyfikowane substancje: (48gkan (41) 1-metylo-4-propylo-benzen; (42) 1,2,&fametyl-benzen; (43) 5-metylo-
dekan; (44) butylocykloheksan; (4&yetofenor (46) 1-metylo-4(1-metyloetylo)-benzen; (4ifdekan (48) naftalen; (49)
cykloundekan; (50) dodekan; (51) iBnetylo-undekan; (52) kwas nonanowy; (53) kwasbgzodikarboksylow (54)
tridekan; (55) 1-metylo-naftalen; (58)luen (57) 1-tetradecen; (58) tetradekan; (58jenylometa
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Rys. 40Powigkszenie chromatogramu -MS z Rys. 37 o@5 minut'

Zidentyfikowane substancje: (6@penzofurar (61) 1-heksadeken; (62) heksadekan; (@¥)zofenor (64) 3,5-ditertbutylo-
4-hydroksy-benzaldehyd; (66ktadekar

Rys. 41Poréwnanie chromatograméw -MS prébek powietrza pobranych nawietrznej (dolny
chromatogram) i zawietrznej (gérny chromatogram) zbiordidiakow zaolejonych w postaci tz
,odbicia lustrzanego”.
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Z poréwnania przedstawionego na rysunku 41 wynikanastpuje znaczny wzrost
zawartgci LZO na zawietrznej zbiornik&ciekédw zaolejonych, w wyniku spontanicznej
emisji lotnych zwazkow zesciekow. W wyniku badéa stwierdzono réwnig ze w przypadku
kilku zidentyfikowanych LZO, a tate kilku substancji chemicznych, ktérych nie udate si
zidentyfikowa na podstawie widma MS, ma miejsce digniie ich zawart@i na zawietrznej
zbiornika w poréwnaniu z wardoia tla na nawietrznej. M@ to wynikd z faktu
nieobecnéci tych zwazkdéw w sciekach lub ich wyspowania na bardzo niskim poziomie
stezen. W takim przypadku, wraz z ruchem powietrza gagie efekt rozcigczania
spowodowany dyfuzjtych zwiazkéw chemicznych w powietrzu, a takcz:$ciowa absorpcja
w rozpraszanej nad zbiornikiem mgle czynnika absedagio LZO, co prowadzi do
obnizonej zawartéci na zawietrznej zbiornika. Poréwnanie wiglkb sygnatu

poszczegolnych zidentyfikowanych LZO przedstawiono w tabeli 23.

Tabela 23. Poroéwnanie zmian zawarbZidentyfikowanych LZO w probkach powietrza pobranych w
otoczeniu zbiornikdciekow zaolejonych

Pole powierzchni piku Procentowy
Zwigzek chemiczny [u.j.p.] przyrost (+) spadek (-
nawietrzna nawietrzna na zawietrznej

tetrahydro-furan 13320707 3610606 -72,9%
heksan 18213482 5293774 -70,9%
2-metylo-butan 6084187 3023188 -50,3%
1-butanol 637724 339116 -46,8%
cykloheksan 527222 330410 -37,3%
2,2-dimetylo-butan 1488671 955773 -35,8%
aldehyd octowy 392747 355580 -9,5%
benzen 625882 686937 9,8%
toluen 3128070 6076687 94,3%
3-metylo-heksan 401609 1004187 150,0%
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2-metylo-nonan 235968 621084 163,2%
cykloundekan 390770 1062599 171,9%
heptan 1653413 4845558 193,1%
2-metylo-heksan 189393 569612 200,8%
1-etylo-2-metylo-benzen 320550 995567 210,6%
etylobenzen 500421 1749269 249,6%
1,2,4-trimetylo-benzen 658927 2311713 250,8%
propylo-benzen 253646 891185 251,3%
oktan 109515 397603 263,1%
1,2,4,5-tetrametylo-benzen 599016 2373895 296,3%
p-ksylen 443339 1890447 326,4%
1-etylo-2-metylo-benzen 285449 1284391 350,0%
m-ksylen 1364860 7240927 430,5%
heksadekan 102920 610332 493,0%
tetradekan 118736 761716 541,5%
nonan 105592 1043502 888,2%
1,2,3-trimetylo-benzen 64429 693833 976,9%
dibenzofuran 122305 1532711 1153,2%
metylo-cykloheksan 141444 1843288 1203,2%
undekan 245771 3794827 1444,0%
dekan 187835 3512622 1770,1%
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2,3-dimetylo-pentan 161758 >>100%
1,3-dimetylo-cyklopentan 220901 >>100%
etylo-cyklopentan 387026 >>100%
1,3-dimetylo-cykloheksan 299430 >>100%
tetrachloroetylen 117369 >>100%
1,4-dimetylo-cykloheksan 68148 >>100%
2,6-dimetylo-heptan 122793 >>100%
etylo-cykloheksan 278469 >>100%
1,1,3-trimetylo-cykloheksan 120456 >>100%
3-metylo-oktan 217979 >>100%
eter n-butylowy 2423856 >>100%
1-metyloetylo-benzen 108928 >>100%
benzaldehyd 4593923 >>100%
fenol 4264496 >>100%
1-metylo-4-propylo-benzen 384192 >>100%
5-metylo-dekan 889769 >>100%
butylo-cykloheksan 710024 >>100%
acetofenon 6779577 >>100%
1-metylo-4-(1-metyloetylo)-benzen 1621772 >>100%
naftalen 1465620 >>100%
dodekan 2660199 >>100%
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2,6-dimetylo-undekan 0 556048 >>100%
kwas nonanowy 0 5367151 >>100%
Ester (1-metylopropylo kwasu 1,2

benzeﬁodika):b:ks;zw\g;/()) 0 2871885 >>100%
tridekan 0 1313329 >>100%
1-metylo-naftalen 0 343706 >>100%
kwas n-dekanowy 0 3524871 >>100%
1-tetradecen 0 984120 >>100%
difenylometan 0 173661 >>100%
1-heksadeken 0 725722 >>100%
benzofenon 0 3885187 >>100%
3,5-di-t-butylo-4-hydroksy-benzaldehyd 0O 1222184 >>100%
oktadekan 0 1080774 >>100%

Analogiczry analiz wykonano dla separatora oleju. Na rysunku 42 przedstawiono
poréwnanie chromatograméw GC-MS probek powietrza pobranych na nawietrznej i

zawietrznej separatora.
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Rys. 42Poréwnanie w postaci ,,odbicia lustrzanego” chromatogramow-MS prébek powietrz
pobranych naawietrznej (gérny) nawietrznej (dolny) separatora oleju w oczyszczatiekow

Analiza widm masowych wykazataze sklad powietrza w zakresie LZO j
poréwnywalny ze skiagm powietrzew rejonie zbiornikasciekéw zaolejonychW prébkach
powietrza w rejonie separatora olejidentyfikowano 42 z 66 LZCrzidentyfikowanych w
rejonie zbiornika $ciekbw zaolejonych. Intensywné¢ sygnatébw pochodcych od
poszczegolnyctewiazkow jest jednak msza. Nie zidentyfikowanozadnych dodatkowyc
zwiazkdébw chemicznychPoréwnanieintensywndci sygnatdbw na nawietrznej i zawietrzt
separatora oleju oraz obliczony przyrost (spadek) zaveama zawietrznej przedstawiono
tabeli 24.

Tabela 24Poréwnanie intensywnoksygnatu zidentyfikowanych LZO w prébkach powietr:
rejonie separatora oleju.

Pole powierzchni piku Procentowy
Zwiqzek chemiczny [u.j.p.] przyrost(()+) spadek
nawietrzna zawietrzna . .
na zawietrznej
2,6-dimetylo-undekan 114586 32131 -72,0%
1-etylo-2-metylo-benzen 256583 90988 -64,5%
dekan 443548 207742 -53,2%
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5-metylo-dekan 88875 43053 -51,6%
3-metylo-oktan 132869 67197 -49,4%
2,2-dimetylo-butan 329928 188257 -42,9%
1-etylo-2-metylo-benzen 304807 176490 -42,1%
etanol 109010 75552 -30,7%
1,2,4-trimetylo-benzen 285906 212656 -25,6%
etylo-cykloheksan 51510 38927 -24,4%
nonan 350553 265739 -24,2%
p-ksylen 159697 125325 -21,5%
difenylometan 45090 36050 -20,0%
benzen 415683 347819 -16,3%
2-metylo-butan 1035251 | 881120 -14,9%
cykloheksan 125778 107242 -14,7%
toluen 1159690 | 1029912 -11,2%
1-metylo-4-(1-metyloetylo)-benzen 103103 93942 -8,9%
etylobenzen 210156 193493 -7,9%
m-ksylen 582047 559376 -3,9%
oktan 381115 368919 -3,2%
2-metylo-heksan 106512 106540 0,0%

dibenzofuran 73856 74907 1,4%

1,3-dimetylo-cykloheksan 189599 195374 3,0%

151




heksadekan 88495 93172 5,3%

benzofenon 50796 53488 5,3%

metylo-cykloheksan 151302 163135 7,8%

heptan 514642 567766 10,3%
etylo-cyklopentan 67957 75420 11,0%
2,3-dimetylo-pentan 59146 65676 11,0%
tetrahydro-furan 556952 622247 11,7%
aldehyd octowy 93839 105543 12,5%
heksan 1188179 | 1337610 12,6%
1,1,3-trimetylo-cykloheksan 42880 49048 14,4%
tetradekan 57167 76388 33,6%
3-metylo-heksan 195398 294573 50,8%
1-heksadeken 52635 92340 75,4%
3,5-di-t-butylo-4-hydroksy-benzaldehyd 192532 524301 172,3%
ester (1-metylopropylo kwasu 1,2-

benze(nodik;bopks%wg)o ) 35400 >>200%
tetrachloroetylen - 50604 >>200%
undekan - 143238 >>200%
oktadekan - 165751 >>200%

Z danych zestawionych w tabeli 24 wynika obnienie zawartéci na zawietrznej
ma miejsce w przypadku wkszaci zidentyfikowanych zwizkéw aromatycznych. Dla
pozostatych grup zwikkow organicznych nie stwierdzono podobnej zadsci.
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Poréwnanie sumarycznej zawaadoLZO w probkach powietrza pobranych na terenie
oczyszczalnkciekow przedstawiono w tabeli 25. W tabeli przestawionaetakartgci ,ta”
podane, jako zakres wynikow pomiarow wykonanych w kilku miejscach w oczyszczalni
sciekbéw lezacych w odlegtéci powyzej 100 m na nawietrznej analizowanych miejsc

potencjalnej emisji na terenie oczyszczalini.

Tabela 25 Zestawienie sumarycznej zawaitbZ O w probkach powietrza pobranych w oczyszczalni
sciekow.

Sumaryczna zawarfé LZO

Miejsce pobierania probek [mg/nT] Procentowy przyrost
na zawietrznej

nawietrzna | zawietrzna
zbiornik &iekow zaolejonych 61,2 232,1 279.2%
separator oleju 22,7 26,1 15,0 %
tto oczyszczalnigiekdw 4,1-12,9 -

Powyzsze dane wskazupa znacgca emisg LZO ze zbiornikowsciekdw zaolejonych
— blisko czterokrotnie wisza sumaryczna zawagtoLZO na zawietrznej zbiornika. Zmiany
zawartdci LZO w rejonie separatora oleju okazgie by¢ nieznaczne. W obu przypadkach
emisja LZO ma miejsce Zeiekdw o bardzo zhibnej charakterystyce seieki ze zbiornika
sciekébw zaolejonych g kierowane do falisto-ptytowego separatora oleju.zriikde w
wielkosci emisji mog wynikat gtdwnie z dwoch powodow — znacznychimi w wymiarach
geometrycznych zbiornikdbw (powierzchni zwierciadta wody) oragaawo z efektywnéci
system6éw dezodoryzacji. Zbiornidciekéw zaolejonych ma olips¢ 12 000 ni, ukasne
sciany boczne, wysoko6 pictrzenia 5,0 m, a powierzchnia zwierciadta wody to 3870 m
System dezodoryzacji (zraszania fazy nadpowierzchniowej) dziatat w trakcien bada
periodycznie — ok. 15 s zraszania/60s przerwy. Separator falisto-ptytowy jest mniejszym
uktadem zawierapym pi¢ komér separacyjnych, o powierzchni zwierciadta wody komory
ok. 10,0 m. Zainstalowane na separatorze maty uwaln&jczynnik dezodoryzagy,
dziataly na zasadzie spontanicznego uwalniania substancji chemicznych w spaggb ci
Najprawdopodobniej z tych powodéw wystija tak dwe r&nice w przyrdcie zawartéci

LZO na zawietrznej analizowanych miejsc emisji.
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Badania tego typuasutrudnione ze wzgtlu fakt wystpowania wielu potencjalnych
miejsc emisji tak na terenie oczyszczdliekow, jak rownie w jej najblizszym gsiedztwie.
Czes¢ zdarzé emisyjnych ma charakter chwilowy, a niektére losowy, co dodatkowo utrudnia
okreslenie wiaciwej wartdci tta oczyszczalni oraz stanu powietrza w rejonie badanych
elementow. W tym celu konieczne bytoby prowadzenie statego monitoringu, w co najmniej

kilkunastu punktach pracy oczyszczaloiekow.

W chwili obecnej oczyszczalnigiekow Grupy LOTOS S.A. zostata zmodernizowana
do potrzeb wynikaijcych z rozbudowy rafinerii w Gdaku w ramach Programu 10+. Obieg
sciekbw w oczyszczalni jest rozbudowany o dodatkowe elementy oczyszczania.
Zaimplementowano réwnienowoczesne rozwzania w zakresie ochroriyodowiska, m.in.
zastosowano tzw. dachy ptywaag na zbiornikiciekéw zaolejonych. Dach unagx si na

zwierciadlesciekdw uniemaliwia emisg LZO do atmosfery.
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6.6 Nowa metodyka wyznaczania rozkladu temperatury destylacji metoda

destylacji symulowanej (SIMDIS)

Ze wzgkdu na maksymalne wyeliminowanie oddziatywmamalitéw z faz stacjonarn,
ktéra w tym przypadku stanowi dezaktywowana grupami metylowymi powierzchnia
wewrgtrzna kolumny z topionej krzemionki, retencja lotnyagheidniolotnych sktadnikéw jest
niezmiernie niska. Dla opracowanej metodyki zaproponowano termin EC-GC Eargy
Column GasChromatography) [222]. W pogikowej temperaturze analizy (40°C) uzyskano

Rys. 43 Chromatogram GC-FID rozdzielania mieszaniny wzorcowej n-alkanéw w zakre€ig nC
zastosowaniem pustej rurki kapilarnej z topionej krzemionki

zadowalajce rozdzielenie dla mieszaniny wzorcow od n-nonanu (151°C) (Rys. 4&) Ni
wrzace n-alkany s eluowane 4cznie. Jak wynika z danych przedstawionych w literaturze,
frakcja lotna oparow asfaltu zatrzymywana z wykorzystanienrazisorbentu XAD-2
charakteryzuje si zakresem temperatury destylacji paely 150°C, sid opracowane
rozwigzanie jest m#iwe do wykorzystania przy charakterystyce oparow asfaltu.
Zastosowanie unszej ni 40°C pozwala na uzyskanie rozdzielenia zéakn-oktanu

(pocatkowa temperatura rozdzielania - 35°C).

Jedny z gtéwnych zalet opracowanego rozmania jest ograniczenie, w maksymalny
sposob, oddziatywa rozdzielanych zwizkow z faz stacjonara. W ten sposob retencja

sktadnikdw prébki jest uzar@iona wyhcznie od ich temperatury wrzenia. Jak przedstawiono
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Rys. 44 Poroéwnanie temperatury elucji n-alkanéw rozdzielanych z zastosowaniem pustej rurki
kapilarnej z topionej krzemionki

na rysunku 44 caty zakres wzorcowych n-parafin eluuje w czasie trwania narostu temperatury,
przed osignicciem temperatury kicowe] 315°C — spetnione jest q@i zalecenie
wykonywania destylacji symulowanej wyszczegdélnione w wymaganiach normy ASTM [192-
198] dotycacych SIMDIS.

Problem odchyle krzywej destylacji wyznaczonej metpdlestylacji symulowanej,
wzgledem destylacji klasycznej, wynika gtébwnie z otoriej retencji polarnych sktadnikow
probki. W ramach niniejszej pracy przeanalizowano retenajielopiescieniowych
weglowodorach aromatycznych, poniewalla tych zwizkoéw stwierdzono najwksze
odchylenia w metodzie SIMDIS [192]. Przyktadowo, temperatura wrzeniaslokee na
podstawie wartéci czasu retencji i sig od wartdci rzeczywistej o 35°C dla fenantrenu,
36°C dla antracenu iza60°C dla chryzenu[192]. Wszystkie waitdobliczonej temperatury
wrzenia na podstawie wartosci czasu retengjiyvartascimi zanzonymi (nizsza retencja, ni
wynika to z temperatury wrzenia). Tym niemniej, dla niskaeyzh zwhazkéw polarnych, tj.
benzenu, tiofenu, toluenu wyznaczone wgnitotemperatury wrzenia as zawyone
odpowiednio o 3, 4 i 2°C [192]. Zaiki z grupy wielopiescieniowych weglowodoréw
aromatycznych zostaty zidentyfikowane w oparach asfaltu. WAejdczesci opary asfaltu
skladaj sic ze zwazkdédw aromatycznych, g poprawne odwzorowanie charakterystyki

destylacyjnej zwizkéw aromatycznych, w kontékie charakterystyki oparow asfaltu, ma
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istotne znaczenie. Wyniki porownania EC-GC i SIMDIS w tym zakresie przedstawiono w
tabeli 26.

Tabela 26. Poréwnanie zgodmoHbliczonej temperatury wrzenia zwkéw z grupy WWA w
warunkach EC-GC i SIMDIS z wartag rzeczywist

Rzeczywista wartd¢ Temperatura wrzenia obliczona na podstawie
temperatury wrzenia | wartosci czasu retencji (rénica wzgkdem wartosci
Zwigzek (P = 760 mm Hg) rzeczywistej)
chemiczny
EC-GC SIMDIS
[C] . .
[C] [C]
Antracen 342 317 (-25) 360 (-36)
Piren 395 352 (-43) 347 (-48)
Chryzen 447 402 (-45) 387 (-60)

Uzyskane w warunkach EC-GC waito temperatury wrzenia obliczone na podstawie
wartasci czasu retencji wskazupa wiksza, niz w przypadku SIMDIS zgodridé z wartGcia
rzeczywist dla wszystkich trzech analizowanych zakow.

Zastosowanie warunkéw EC-GC, pozwala na znacznezetiei temperatury elucji w
poréwnaniu z metadSIMDIS. W tabeli 27 poréwnano wagtm temperatury elucji uzyskane

z zastosowaniem SIMDIS z waétwami temperatury elucji uzyskanymi w warunkach EC-
GC.

Tabela 27 Poréwnanie temperatury elucji n-alkanéw w warunkach EC-GC i SIMDIS

Temperatura wrzenia| Temperatura elucji

n-alkan,
Roéznica w temperaturze
liczba atomow lucii
EC-GC | SIMDIS elucy
wegla
[°C] [°C] [°C]
9 151 40 54 14
10 174 40 65 25
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11 196 40 77 37
12 216 48 90 42
14 254 67 115 48
15 271 77 127 50
16 287 88 137 49
17 302 96 148 52
18 316 103 157 54
20 344 118 176 58
24 391 145 209 64
28 431 167 237 70
32 466 187 261 74
36 496 203 283 80
40 522 220 302 82
44 545 235 320 85
50 575 260 344 84
60 615 297 375 78

Osiagane obnienie temperatury elucji w przypadku EC-GC wzgim SIMDIS wynosi
w zakresie wglowodorow od n-gg do n-Go co najmniej 70°C, w tym, w zakresie od g;C
do n-Gyo co najmniej 80°C. Stanowi to istotny aspekt praktyczny w przypadku rozdzielania
wysokowrzicych mieszanin. W warunkach wysokotemperaturowej destylacji symulowanej
(HT-SIMDIS), gdzie temperatura elucji dochodzi do 430°C, tréaliazy stacjonarnej, a
takze samej kolumny chromatograficznej odgrywa kluczowe znaczenie.
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6.6.1 Wyniki analiz prébek rzeczywistych

Na rysunku 45rzedstawion chromatogramy zarejestrowane dla frakcji B z desty

prozniowej ropy naftowej uzyskane odpowiednio met&MDIS oraz E(-GC.

Sygnat [pA] Sygnat [mv]

7 .000
B.coo

S5.000 49
| J \
4 .000
3 \
d.000 ] \
g \
2.c00 =1 \

1,000 < / \
=] \\____—‘_—-

o

Czas [min]

Rys. 45Poréwnanie chromatograméw SIMDIS (lewy) i-GC (prawy) probki frakciji |

W tabeli 28 przedstawion zestawienie punktow krzywej destylacji frakcji B, C
(frakcje z destylacji priniowej ropy naftowe. Dla kadej krzywej obliczono rinice w

temperaturzelestylacji pomidzy SIMDIS a E(-GC dla kadego punktu krzywe

Tabela 28 Porownanie rozktadu temperatury destylacji wyznaczonego z zastosowaniem SIM-

Frakcja B Frakcja C Frakcja D
SIMDIS SIMDIS SIMDIS
wg wg wg
Procent masowy destylatu ASTM ASTM | EC- ASTM | EC-
2887E | EC-GC L 2887E GC L 2887E GC L
R&nica R&nica R&nica

TSIMDIS TEC-GC temperatur TSIMDIS TEC-GC temperatur TSIMDIS TEC-GC temperatur

rc [°c AT [cl [cl AT [°c] rc AT
0,5 (IBP)
352,5 | 35213 0,37 387,5 384,y 2,8 4255 4245 1
Temperatura poaiku destylacji
5 387,5 37¢ 8,5 432 423, 8,9 46¢€,5 458,1 10,4
10 398,5 391,2 7,3 4445 436,1 8,4 48¢ 473,2 9,8
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15 405 398,4 6,6 4515 4427 8,8 492.% 484,7 7.8
20 410 404,1 5,9 457,5 449)9 7,6 4995 48D,7 9,8
25 414 408,3 57 462,5 4547 7.8 505 496,6 8,4
30 418 411,3 6,7 467 4598 7,2 510 501,2 8,8
35 4215 415,9 5,6 471 4629 8,1 514.% 506 8,5
40 4245 418,6 59 475 468)9 6,1 518, 510 8,5
45 427 4225 45 479 472 7 522 513,8 8,2
50 430 4257 4,3 4825 4761 6,4 525,5 5117,9 7.6
55 432,5 427,4 51 486,5 480|3 6,2 529 52p,2 6,8
60 435 430,4 4,6 490,5 484 6,5 532 525 7
65 437,5 4324 51 495 4881 6,9 535 528 7
70 440 4347 53 499 4922 6,8 538 531,3 6,7
75 4425 437,2 5,3 503,5 496|4 7,1 541,5 534,4 7,1
80 4455 440,1 54 508 500{7 7,3 545 537 8
85 448 443,8 4,2 513,5 504 8,5 548 541,1 6,9
90 4515 447,6 39 520,5 511|8 8,7 553 548 5
95 456,5 4511 54 529,5 521{9 7.6 559, 554 55
99,5 (FBP)
Temperatura kica 470,5 472,5 -2 548,5 5503 -1,8 579 578,1 0,9
destylacji

Uzyskane rezultaty wskazujna stosunkowo dobr zbieznos¢ wynikdéw. Rd&nice
wyznaczonej temperatury pagku destylacji destylacji (IBP) wyniosty od 0,37 do 2°C, a
temperatury kaca destylacji (FBP) — od 0,9 do 2°C. Riéce temperatur destylacji dla
poszczegoblnych przedziatdbw procentu masowego wyniosty od 0,87 do 8,5°C (Fr. B), od 1,8
do 8,9°C (Fr. C) oraz od 0,9 do 10,4°C (Fr. D). Poréwnanie krzywych destylacji wykonanych

w oparciu o dane zestawione w tabeli 28, przedstawiono na rysunku 46.
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Rys. 46Poréwnanie krzywych destylacji uzyskanych w warunkac-GC oraz SIMDI:

Stwierdzone odchylenia megvynikat z r&znego mechanizmu rozdzielar— na zasadzie
mechanizmu podziatoweganalitow pomg¢dzy fazy stacjonaeni ruchomy (SIMDIS) oraz
rozdzielania na zasadzie destyle skraplanida wymywania strumieniem gazu olktego z
dezaktywowanej powierzchni kolumny kapilarnej ~-GC). Przedstawione w tabel26
poréwnanie pozwala przyszcz#&, ze wyznaczony rozkiad temperatury destylaciji,
podstawie chromatogramu uzyskanego metbektylacji symulowanej w warunkach -GC,
bedzie bardziej zbieny z rzeczywistym wyznaczanym destylakjasyczn.

N=0,0256mV

A=015mvV

LG B8 BB

T L B i S i i B o e e e e L B b b i e i e
- = = = o = = = = - -] "

Rys. 47Zmiana sygnatu linii bazowej w trakcie rejestracji sygnatu tta w warunkac-GC
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Po wykonanych analizach porownano chromatogramy pustych przebiegéw,
zarejestrowanych po analizie prébkizkaj z frakcji. Nie stwierdzono wzrostu sygnatu linii
bazowej. Przebieg linii bazowej zarejestrowanej po analizie ¢aaggj frakcji D

przedstawiono na rysunku 47.

Wzrost linii bazowej podczas rejestracji sygnatu tta (tzw. ,pustego przebiegu”) wynidst
0,15 mV, co stanowi szeiokrotnag¢ poziomu szumow (0,025 mV) zarejestrowanego w 5
minucie analizy (poct#ek narostu temperatury). Rdica wzgkdem tej wartéci, dla
kolejnych dwdéch powtdrze rejestracji pustego przebiegu wyniosta peni5%. Na tej
podstawie mgna stwierdzi brak pozostakxi analizowanej probki najetszej frakcji D w
kolumnie — jej elucja podczas kolejnej analizy (rejestracji pustego przebiegu) spowodowataby
réznice w przebiegu linii bazowej wzglem kolejnych rejestracji pustego przebiegu. Po
zakaczeniu analiz frakcji prébek naftowych, wykonano pongwalibracg wartasci czasu
retencji w funkcji temperatury wrzenia. Nie stwierdzono zmian wertezasu retencji
wzgledem wykonanej uprzednio kalibracji. Potwierdza to zalety wyadeyg zastosowania
pustej kolumny kapilarnej bez fazy stacjonarnej. Rozdzielanie opiepaizeide wszystkim na
zasadzie destylacji przy maksymalnym wyeliminowaniu oddziatyseapcyjnych z koluma
a nie podzialu pomdzy faz stacjonara i ruchona, jak ma to miejsce w przypadku

zastosowania kolumny z cieldaza stacjonara.

Zalety przedstawionego w niniejszym rozdziale razania, pokazajjego przydatnge
do wyznaczania rozktadu temperatury destylacji w przypadku pobieranych oparow asfaltu.
Wyznaczony w ten sposob rozklad temperatury destylacji, ze ¢thzgha lepsze
odwzorowanie temperatury destylacji sktadnikbw bardziej polarnyezhnralkany, kdzie

blizszy rzeczywistemu rozktadowi.
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7. STRESZCZENIE 1 WNIOSKI KONCOWE

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest badanie wptywdrodowisko warunkow
procesowych produkcji, magazynowania, dystrybucji oraz wykorzystania lepiszczy
bitumicznych, pochodzenia naftowego, ktére stosowandosbudowy drég o nawierzchni
bitumicznej. Szczegbinuwag: zwrdcono na problem krakingu termicznego, jaki w praktyce
zawsze ma miejsce w czasie operacji destylacjirpodvej ropy naftowej, a tale podczas
tzw. oksydacji asfaltow, a tak na problematyk emisji oparow i mgly asfaltu podczas
operacji dystrybucji lepiszczy bitumicznych ra@g] miejsce podczas nalewu goego
lepiszcza do autocystern. W czasie studiow i bdidleratury dotyczcej problematyki emisji i
imisji w zwiazku z technologiami asfaltow, od etapu destylacjizpidwej ropy naftowej po
etap budowy drogi, uwzgliniono take problematyk metodologii tego rodzaju baila

tacznie z etapem pobierania i przygotowania probek dorbada

W czsci dotyczcej przegidu literatury przedstawiono stan wiedzy na tematzki
technologii wytwarzania, magazynowania, dystrybucji oraz stosowania lepiszczy
bitumicznych z emigj i imisja lotnych zwiazkéw chemicznych, szczegdlnie organicznych
(LZO), ale te i nieorganicznych (LZN) oraz mgty i mikro-kropel asfaltu. Dokonano analizy
wptywu na srodowisko poszczegélnych etapow ,cykiycia” lepiszczy bitumicznych w
zakresie od etapu ich produkcji, do budowy drég. Scharakteryzowano zowidyki
bada emisji sktadnikow opardéw asfaltu. Podsumowano, gpessé, wyniki dotychczasowych
bada opisanych w literaturze oraz wykonanych w okresie poprzecyraj realizaci bada
niniejszej rozprawy doktorskiej, wykonanych m.in. z udziatem autora niniejszej pracy, przy
wspotpracy Grupa LOTOS SA — Zespot N-B pod kierownictwem prof. M. iKakigégo, nad
emisp oparow - lotnej frakcji oraz mgty asfaltu - do powietrza, ae¢akajwaniejsze wyniki

bada wptywu na zdrowie cztowieka, opisane w literaturze.

W czsci doswiadczalnej opisano metody pesbwania, ktére zastosowano w
badaniach oljych niniejsa praa, w tym, modyfikacje metodyczne opracowane w ramach
bada niniejszej pracy. Opisano zastosowane techniki przygotowania probki, rozdzielania
analitow oraz sposoby identyfikacji skladnikdw i metodyki ich oznaczania. Dideka
metodyki scharakteryzowano sposdb ppstvania dla wyznaczania parametréw

walidacyjnych oraz zestawiono wyznaczone ich waito
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W badaniach niniejszej pracy zwrécono szczegdliwag: na prawie zupetnie
ignorowara w literaturze okoliczn& krakingu termicznego w procesach wytwarzania
surowcow do produkcji mas bitumicznych oraz w procesach produkcjizeychV
konsekwencji, mimoze surowcem do produkcji naftowych mas bitumicznych jest frakcja
pozostatéciowa z destylacji priniowej ropy naftowej, o poatkowej temperaturze
destylacji rzdu 500C, to w rezultacie krakingu termicznego powstaje szereg lotnych i
srednio lotnych zwizkéw chemicznych, ktdre w zasadniczeg&z sa uwalniane z bitumu
podczas utleniania asfaltow i utylizowane w procesie tzw. ,mycia” gazéw odlotowych, jednak
W czesci rozpuszczaj sie w asfalcie, a nagbnie mog@, i wydzielap sie podczas etapéw
magazynowania, dystrybucji oraz stosowania do budowy drdg.

Badania opisane w niniejszej pracy prowadzono w warunkach laboratoryjnych oraz
.fzeczywistych”, tzn. prowadzono badania w terenie w miejscach potencjalnej emisji oparéw
asfaltu lub sciekbw pooksydacyjnych do atmosfery. Badania obejmowaty opracowanie
metodyk pobierania probek, wzbogacania analitéw, identyfikacji i kontroli zasgarto
zwiazkéw chemicznych w oparach asfaltéw, azekwsciekach pooksydacyjnych, w ktorych
znajdup sie przede wszystkim zaabsorbowane w alkalicznym roztworzeagyy)” sktadniki
polarne i bardzo polarne, szczegdlnie o charakterzérigmwa Wyniki badé wykonanych w
ramach realizacji niniejszej pracy wykorzystano do szczego6towych analiz porownawczych:
skladu badanych materiatow pod waigm obecngéri sktadnikéw lotnych grednio lotnych,
profili emis;ji lotnych isrednio lotnych zwjzkéw chemicznych, oceny ztowoniod, wielkosci
emisji i jakasci powietrza w rejonie uktadow emisyjnych, w ktérych zaodochodzi do
zanieczyszczania powietrza sktadnikami —aakami chemicznymi powstaymi w procesie
krakingu termicznego nielotnych pozostaioz destylacji préniowej ropy naftowej oraz
podczas krakingu termicznego w procesie oksydacji, uwalnianymi gcygr lepiszczy

bitumicznych pochodzenia naftowego.
W pracy zastosowano nagtijace nowoczesne techniki analityczne:

* Pobieranie i przygotowanie probek do analizy:

0 Ww badaniach laboratoryjnych lepiszczy bitumicznych zastosowano techniki
statycznej (SHS, angtatic HeadSpace) i dynamicznej (DHS, aBgnamic
HeadSpace analizy fazy nadpowierzchniowej, a prébkiciekow
pooksydacyjnych analizowano z zastosowaniem techniki ekstrakcji ciecz-ciecz
(LLE) oraz SHS i DHS;
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0 pobieranie probek oparéw w warunkach rzeczywistych prowadzono z
zastosowaniem workoéw z folii TEDLAR oraz rurek sorpcyjnych zawat
silanizowan (zatrzymywanie nielotnej frakcji oparéw) i sorbentem TENAX
TA (zatrzymywanie lotnych zwekéw organicznych). W przypadku probek
pobieranych z zastosowaniem rurek sorpcyjnych, stosowano teamiczn
desorpai analitow z sorbentu.

* Rozdzielanie sktadnikdw oparow asfaltu okgiekéw pooksydacyjnych prowadzono
z zastosowaniem technik:

o chromatografii gazowej z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID) -
ozhaczanie sumarycznej zawddioLZO;

o chromatografii gazowej z pulsacyjnym detektorem ptomieniowo
fotometrycznym (GC-PFPD) — identyfikacja i oznaczanie lotnychazéiw
siarki (LZS);

o chromatografii gazowej z detektorem azotowo-fosforowy (GC-NPD) -
identyfikacja i oznaczanie lotnych zygkow azotu (LZA);

o chromatografii gazowej spgzonej ze spektrometri mas (GC-MS) —
szczegotowa identyfikacja lotnych sktadnikéw oparow;

o chromatografii cieczowej wykluczania z detektorem refraktometrycznym
(GPC/SEC-RID) — oznaczanie sumarycznej zawartaielotnej frakcji
oparow asfaltu;

0 wysokosprawnej chromatografii cieczowej w uktadzie faz odwréconych ze
spektrofotometrycznym detektorem fotoabsorpcyjnym UV-VIS z matryc
fotodiodowy oraz refraktometrycznym detektorenzmécym (RP-HPLC-UV-
VIS/DAD-RID) — kontrola sktadusciekédw pooksydacyjnych z podziatem na
grupy zwhzkéw chemicznych wzgtlem hydrofobowéci.

* W badaniach nad zastosowaniem pustej kolumny kapilarnej z topionej krzemionki o
dezaktywowanej powierzchni wewtnznej do wyznaczania rozkladu temperatury
destylacji metoal destylacji symulowanej stosowano chromatograflazowa z

detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID).

Na podstawie studiow literatury oraz wynikow badej pracy, ména sformutowa

nastpujace wnioski kacowe.

165



1. Kraking termiczny, ktéry ma miejsce w kotle kolumny rektyfikacyjnej
destylacji pra@niowej, prowadzi do powstawania, przede wszystkim olefireglawodoréw
aromatycznych, gtéwnie z grupy tzw. BTEX, a #eksiarkowodoru i amoniaku oraz
organicznych zwizkéw siarki i azotu. Powstajtez policykliczne zwazki aromatyczne
(PCA), w tym niepodstawione wielopéeieniowe wglowodory aromatyczne (WWA),
szczegolnie piren, a ta& benzo(a)piren. Gtéwna g€ bardzo lotnych produktoéw krakingu
termicznego, powstagych w czasie destylacji pmiiowej ropy naftowej, jest usuwana
poprzez system utrzymywania pnd w kolumnie destylacji prniowej. Organiczne
sktadniki lotne isrednio lothe 8 w duzej czsci usuwane z frakgj szczytovs z destylacji
prézniowej (tzw. ,dzikhy nafyy”). Jednake, cz$¢ w/w produktow krakingu termicznego
rozpuszczona w tzw. pozost&td prazniowej, zostaje wprowadzona do instalacji oksydacji
asfaltow, gdzie ulega przemianom chemicznym, azamym 2z utlenianiem gacym
powietrzem w obecr$gi pary wodnej.

2. Réwniez podczas procesu utleniania pozosteitgrdzniowej w mieszaninie z
innymi komponentami, z reguty, na elementach grzejnych dochodzigdcmzego krakingu
termicznego materiatu przebyweggo w reaktorze, oksydacji. W wyniku, pierwotnie - tak,
jak w kotle pr@niowej kolumny rektyfikacyjnej - powstajlotne zwazki chemiczne o
charakterze nienasyconym, gtébwnie alkeny i cykloalkany oreglowodory aromatyczne,
ktére ulegaj podczas procesu utleniania ulegajalszym przemianom, w wyniku czego,
powstaje szeroka gama zwkdéw lotnych isrednio lotnych zwizkoéw chemicznych tj.
alifatyczne, jak rownie aromatyczne: alkohole, ketony, aldehydy i kwasy, adadtery i
fenole oraz zwizki siarko- i azoto-organiczne. W znacznychsdiach powstaje tale
siarkowodor, a w niewielkich — tlenekegla (CO) i tlenosiarczek ggla (COS). Znaczna
cze¢$¢ usuwana z reaktora wraz z goym powietrzem i parwodm. Czs¢ tych produktow
krakingu termicznego opuszcza, jednak, reaktor w formie rozpuszczonej w produkcie, tzn., w
asfalcie.

3. W przypadku technologii oczyszczania gazéw odlotowych z oksydacji z
zastosowaniem roztworu tugu, powstalkaliczne scieki pooksydacyjne, ktére zawieqaj
kondensat olejowy (eglowodory zawierajce od kilku do kilkunastu atoméw egla w
tancuchu), a take zawierajce m.in. bardzo wysokie ¢denie siarczku sodu (produkt
absorpcji chemicznej siarkowodoru w roztworze tugu). W przypadku starszych technologii, z
zastosowaniem mycia gazéw wgdoowstay scieki kwasne, nie zawierage praktycznie
siarkowodoru, jednak bogate w alkohole, ketony, aldehydy, zwlaszcza, aromatyczne oraz w
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kwasy organiczne, fenole i polarne organiczneazmiisiarki oraz azotuScieki obu rodzajow
sa kierowane do przemystowej oczyszczalciekdw, gdzie w ,czsci chemicznej” ulegajw
bardzo niewielkim stopniu ohieniu tadunku zanieczyszaze natomiast, w G&ci
biologicznej 8 m.in., przyczyn pienienia strumienia wsadgiekOw do czsci biologicznej, a
przede wszystkim niekorzystnych oddziatywa tzw. osad czynny, szczegdlnie na wiQsn
w okresie pocatku ,sezonu” produkcji asfaltéw, dopdki nie ngstadaptacja organizmow
osadu czynnego do ,nowego” skladu strumienia oczyszczasgadkdéw, w ktérych
wystepuja scieki pooksydacyjne.

4. Jeszcze na terenie zaktadow wytwaqgeggh lepiszcza bitumiczne me
dochodzt do emisji ekotoksycznych oraz ziowonnych oparéw. Dotyczy to emisji ze
zbiornikbw magazynowych oraz instalacji nalewczych do ekspedycji produktow
bitumicznych cysternami kolejowymi lub tzw. autocysternami. Sprzyja temu nie w pekni
.hermetyczny” nalew produktéw bitumicznych, ze stosunkowaepuwysokdci, wysoka
temperatura nalewanego asfaltu, a niekiedydalobecné&¢ skroplonej w cysternie wody.
Badania wykonane w ramach niniejszej pracy wskamajniezwykle specyficanforme tych
oparow, w skiad ktérych wchoglzmikrokrople asfaltu, para wodna i lotne zwki
organiczne. Badania wykonane w&ziej przez Kamiskiego, wykazaly te niezwykle sil
agresywné¢ korozyjmm kondensatéw mgly tych oparéw, zawiemg] wod:, na stal
konstrukcyjm, a szczegdlnie na aluminium [221].

5. W celu nie dopuszczenia do wydzielanig siarkowodoru do atmosfery
podczas tzw. ,oddychania zbiornikéw”, a takpodczas nie w petni ,hermetycznego” nalewu
asfaltow do cystern, jednak przede wszystkim podczas budowy drég, Grupa LOTOS SA
zastosowata, ostatnio, specjalne dodatki do mas bitumicznych kierowanych do zbiornikéw
magazynowych, waizace HS w catkowicie nielotne siarczki nieorganiczne. Jedaakiele
wytwoérni asfaltow, w ktorych ma miejsce kraking termiczny w czasie produkcji - takich
dodatkdéw nie stosuje. &t naswiecie zdarzaj sie zachorowania pracownikéw budajych
drogi, spowodowane zatruciem siarkowodorem. Problem, jest tym bardziegmpowa w
zwiazku z obecnéria w oparach asfaltu gdych innych ztowonnych lotnych zwakdéw
chemicznych, zapach siarkowodoru, mimo istnienia imisgS,Hnie jest wyczuwany
powonieniem wzadnym s¢zeniu;

6. Podczas oczyszczanieiekOw pooksydacyjnych, realizowanego w zbiornikach
otwartych, dochodzi do uwalniania e§zi lotnych zwihzkéw chemicznych, produktow
krakingu termicznego i oksydaciji, do atmosfery, kt&reizyczyrm niezwyktej ztowonnéci
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tych sciekbw. W przypadku oczyszczalnéciekow Grupy LOTOS SA, ten fakt
,Zzmobilizowat” Rafinere do zastosowania przykrycia tych zbiornikéw dachem plyeyem,

a take do zastosowania specjalnego systemu wentylacji i odprowadzaniem gazow z
wentylacji do pochodni zaktadu.

7. Badania niniejszej pracy dotyczyly tak skladnikow sciekéw
pooksydacyjnych przede wszystkim z tego powaguyw wodnych, a zwlaszcza alkalicznych
sciekach tego typu, nagtuje zatrzymywanie polarnych i bardzo polarnych organicznych
produktow krakingu termicznego pozostmio prézniowej, a szczegoOlnie asfaltow
utlenianych. Zbadanie sklad&ciekdéw, umadaliwia szersze poznanie procesu krakingu
termicznego oraz utleniania jego produktéw w odniesieniu do powstawania polarnych i
bardzo polarnych produktow organicznych. Rownelarne substancje chemiczne, €ho
znacznie mniejszym stopniu,zrektadniki nisko rednio polarne rozpuszcasgic w asfalcie,
jako produkcie technicznymzywanym do produkcji drog, czy warstw izolacyjnych.

8. Lepiszcza bitumiczneastransportowane do wytwoérni mieszanek mineralno-
asfaltowych (MMA), gdzie proces technologiczny polega na podgrzaniu asfaltu, w celu
zmniejszenia jego lepkoi i zmieszaniu z wysuszonym goeym kruszywem. Temperatura
mieszania od 135 do 180 °C. Oprécz mieszania z kruszywem, maztamejsce mieszanie z
dodatkami, stosowanymi przede wszystkim w celucksdenia adhezji masy bitumicznej do
powierzchni kruszywa mineralnego. Podczas procesu wytwarzania MMA dochodzi do emisji
zanieczyszczedo powietrza tj. pytdw, gidwnie na etapie suszenia kruszywa,za,taparow
asfaltu. W wyniku termicznej utylizacji oparéw, ktora corazsciej ma miejsce w praktyce,
do atmosfery emitowaney slwutlenek siarki, tlenki azotu i ditlenekegla. W niewielkim
stopniu, co stwierdzaeiv literaturze, mée by tez emitowany tlenek wgla.

9. Transport mieszanki mineralno asfaltowej do miejsca wykorzystania odbywa
sic z reguly cgzarowkami samowytadowczymi pod przykryciem. Podczas budowy
nawierzchni drég, mieszanka MMA w celu wbudowania jest rozktadana na przygotowane
poditaze na gogco. Obecné&t lotnych zwiazkéw chemicznych, jako produktow krakingu
termicznego, w tym talke wielopieécieniowych wglowodoréow aromatycznych (WWA), w
masie bitumicznej ma@ powodowda powane konsekwencjesrodowiskowe, a tate
zdrowotne wobec pracownikéw. Ze wzdl na ,otwarty” charakter prac podczas budowy
drég, ma miejsce bezpmdnia ekspozycja pracownikbw na opary zawigejgragne dla

zdrowia substancje chemiczne.
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10. Problem emisji oparow asfaltu podczas budowy drog o nawierzchni
bitumicznej znalazi, jak detl, najwkksze =zainteresowanie ze strony krajowych i
migdzynarodowych organizacji i agencji ochroftgdowiska, a take srodowiska naukowego
- powstato wiele prac naukowych gmae¢conych badaniom emisji zanieczysztzmwietrza
towarzysacej budowie drég. Gtownym celem badayta ocena bezpcedniego wptywu
oparéw na zdrowie pracigych na budowie robotnikbéw, a w mniejszym stopniu analizowana
byla emisja poszczego6lnych grup zmkéw chemicznych do atmosfery. Niekiedy
analizowano take zjawisko wymywania przez wediektérych zwizkow chemicznych z
nawierzchni bitumicznej.

11. Emitowane podczas budowy drogi opary asfaltu (abgumen fumes
zawieraj matere zawieszon, na kton sktadaj sie pyty nieorganiczne i mikrokrople asfaltu,
lotne zwhzki chemiczne oraz — ¢gto - para wodna. W bilansie emisji towarzyss
Loperacjom drogowym” uwzgtnia se¢ tez sktadniki dodatkbw do MMA (np. aminy
alifatyczne). Niekiedy bierzeetez pod uwag spaliny pojazdoéw pracagych na budowie.

12. Pomimo wielu lat zainteresowania problemem ¢éler@a naraenia
pracownikdw na opary asfaltu, do dzisiaj brak kompletnych i przekomgyah wynikow
bada opisupcych w sposéb peilny to zjawisko. Brak rownistandardowych metodyk
pozwalajcych na pela i szczegétow ocere emisji oparéw asfaltu. Istnigge metodyki
pozwalajee na oznaczenie niektorych parametrow ,grupowych” op@sigh emisg. Zostaty
opracowane przez kilka instytucji (m.in. EPA, BGIA) zajaoych seé problematyly
oddziatywa s$rodowiskowych. Poréwnywane guzy sol wykazup znaczne rinice
wynikow. Zjawisko emisji oparéw asfaltu w warunkach rzeczywistych charakteryzowano
gtébwnie z zastosowaniem parametréw, tj. TPM, TOM, BSM. Oznaczane takizki z
grupy WWA. Stosunkowo niewiele uwagi §wa¢cano lotnej frakcji oparéw asfaltu,
powstajcej w rezultacie krakingu termicznego i przemian chemicznych po nim
nastpujacych.

13. Ze wzgkdu na wyniki bad&, alarmupcych o ryzyku kancerogennego efektu
ekspozycji pracownikow pracgych bezpéednio przy budowie drog na opary asfaltu, ta
tematyka zostata poglp przez organizacje uznawane za autorytety w dziedzinie zdrowia
cztowieka oraz choréb nowotworowych. Szereg prac na temat szkeédiidta zdrowia
oparéw asfaltow, analizowanych m.in. przez NIOSH doprowadzito do konkhezjiebrane
jak dotd dane nie pozwalajna potwierdzenie zwkku pomedzy rakiem ptuc, a nataniem
na opary emitowane podczas budowy drog, mimeaaka zalenos¢ jest zauwaalna dla mas
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bitumicznych stosowanych do pokrywania dachoéw. Przekrojowe badania i analizy
dotychczasowych prac prowadzone w Europie przez#¥narodow Agencp Bada nad
Rakiem (IARC) zwiéczone raportem kawowym w 2009 roku, rownienie wykazaty, aby
istniaty zgodne dowody, co do zyzku pomgdzy wskeanikami naraenia drog oddechowych

lub skéry na opary asfaltu, a ryzykiem nowotworu ptuc. Stwierdzono natomiagtekwi
pomiedzy rakiem ptuc, a paleniem papieroséw oraz zerem na smetweglowa.

14. Badania profili emisji LZO dla materiatow bitumicznych wykazay,wraz ze
stopniem przetworzenia (utlenienia) asfaltu wzrasta wéélkemisji LZO. Przede wszystkim,
jednak gtown role odgrywa czas trwania krakingu termicznego i temperatura procesu
panupca w reaktorze oksydacji. W oparach asfaltu zidentyfikowano ponad 130 lotnych
zwiazkéw chemicznych o zakresie temperatur wrzenia do oKQ@akres identyfikacji nie
jest petny, poniewawielu sktadnikow nie udato sidotychczas zidentyfikowta Sumaryczne
stezenie LZO w fazie nadpowierzchniowej badanych materiatéw bitumicznych, w warunkach
réwnowagi termodynamicznej w temperaturze t80wyniosto ok. 120 mg/thdla surowej
pozostatéci przniowej, a dla najsilniej utlenionego asfaltu 35/50 — ok. 1870 rg/m

15. Szerokie spektrum lotnych zawkdéw chemicznych wyspujacych w oparach
goracych materiatdw bitumicznych, jak rowaigemulgowanychiciekédw pooksydacyjnych,
powoduje,ze zastosowanie rozdzielania jednowymiarowego, nhawet w przypadku stosowania
wysokosprawnych kolumn kapilarnych do chromatografii gazowej, nie zapewnia rozdzielenia
wszystkich analitow. Unieniiwia to, w wielu przypadkach, identyfikacjzwiazkédw na
podstawie nowoczesnej biblioteki widm masowych. Jegmakzwihzki chemiczne
zidentyfikowane w oparach asfaltéw i w zemulgowanyctekach alkalicznych, w ramach
bada objetych niniejsa praa, stanowi ok. 30% sktadnikow lotnych obecnych w oparach.
Bardziej szczegoOtowa identyfikacja wymaga zastosowaniagpwstyo frakcjonowania
substancji chemicznych na drodze selektywnej ekstrakcji ciecz-ciecz lub ekstrakcji do fazy
stacjonarnej lub chromatografii cieczowej albo z eluentem w stanie nadkrytycznym, przed
analiz GC-MS. Celowe wydaje &irowniez, zastosowanie techniki dwuwymiarowej
chromatografii gazowej. Tego rodzaju badaniglabprzedmiotem dalszych poszukifiva
naukowych autora niniejszej pracy.

16. W skiad oparéw asfaltu wchogizalkany (gtownie n-alkany), cykloalkany,
alkeny alifatyczne i cykloalkany, sglowodory aromatyczne, aldehydy, ketony, kwasy

karboksylowe, alkohole, etery, lotne awki siarki i azotu. Wrod w/w skiadnikbw na
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szczegola uwag; zastuguy: zwiazki z grupy BTEX, styren, a tak zwhzki z grupy WWA,
w tym szczegblnie piren.

17. Powyssze rezultaty nie aszaskoczeniem, poniewaz literatury dotyczcej
problematyki produktéw pirolizy oraz z informacji dotycgch skfadu grupowego asfaltu,
mozna wnioskowd, ze piroliza pozostakei z destylacji préniowej ropy naftowej w
obecndci tlenu z powietrza oraz pary wodnej, do takich produktéw powinna protyadzi
Zaskoczeniem, natomiast, jest istnienie zalesanitarnych, dotyezych badania imisji w
srodowisku pracy w kontakcie z materiatami bitumicznymi, ktére obejmuje jedynie badanie
WWA i mgly asfaltu, a nie dotyczy ani benzenu, czy sumarycznej zawaBd EX, ani
wielu innych lotnych zwjzkéw organicznych o poznanej toksyczcip a take brak w tych
zaleceniach kontroli poziomu imisji siarkowodoru.

18. W poréwnaniu z oparami asfaltu, w zemulgowanyciekach alkalicznych nie
wykryto jedynie kwasow karboksylowych, co wynika z silnie zasadowegdcgmkow. W
tych warunkach kwasy karboksylowe, ktéreaezywicie, obecne wciekach wysipuja w
formie zdysocjowanej i nieasuwalniane do fazy nadpowierzchniowejekow, co korzystnie
wptywa na obnienie ztowonnéci sciekow alkalicznych. Natomiast w niezemulgowanych
tzw. ,Sciekach kwénych” pochodzcych z instalacji oksydacji starszego typu, gdzie
oczyszczanie gazéw odlotowych jest wykonywane poprzez ,mycie’ gazéwa, wod
stwierdzono obecrs¢ kwasow organicznych [221]

19. Podczas nalewu asfaltow do autocystern deageugnaczenie o wielkoi
emisji oparbw ma sposob prowadzenia nalewu. W warunkach nalewu nie hermetycznego,
podczas ktérego opary wydostaic z cysterny do atmosfery ma miejsce znaezemisja
oparéw asfaltu. Oznaczona sumaryczna zas@rtcZO w powietrzu w miejscu emis;ji
podczas nie hermetycznego nalewu dtita sk w przedziale 1800-2800 mg/mowietrza, a
zawartd¢ mikrokropli asfaltu od 75 do 114 mgirpowietrza. W warunkach hermetycznego
nalewu asfaltu, imisja w miejscu nalewu jest poréwnywalna, w zakresie LZO, Zoiatta.

Nie stwierdza si obecndéci mikrokropel asfaltu w powietrzu. Poréwnanie wynikéw hada
imisji na tzw. nalewaku asfaltu oraz w jego bezpdnim gsiedztwie, z wynikami bada
podczas budowy drog pokazuje w przypadku hermetyzacji nalewu asfaltow nie dochodzi
do istotnego pogarszania ja&kd powietrza w miejscu bada z powodu procesow
nalewczych, a wartg tta wynika z emisji oparéw pochodzenia naftowego z inrgyéddet jak

np. zbiorniki magazynowe.
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20. Studia literatury pokazaj ze w przypadku budowy drég na otwartej
przestrzeni wart@i TPM mieszcg sic w przedziale od 0,15 do 3,9 mginW przypadku
pracy w tunelu ma miejsce wgza zawart® TPM - od 1,8 do 39,4 mgfinSumaryczne
zawartdci LZO stwierdzono w literaturze w przedziale od 0,38 do 7,3 mighhecnie trwaj
przygotowania do wykonania serii odpowiednich agadczas budowy drog w okolicach
Gdaiska; Poréwnanie rezultatdw uzyskanych w ramach tychrbasaynikami opisanymi w
literaturze kdzie przedmiotem publikaciji.

21. Opracowane w ramach niniejszej pracy metodyki kontroli emisji substancji
lotnych, w tym substancji ztowonnych i toksycznych,sazliwe do tatwej implementaciji
zarbwno w laboratoriach zaktadéw przemystowych, jak résmnie instytucjach ochrony
srodowiska do badania naenia pracownikdéw na zwiki chemiczne wérodowisku pracy.

22. Opracowana, ramach badainiejszej pracy oraz opublikowana [222] nowa
metodyka wyznaczania rozktadu temperatury destylacji - zegdzgia lepsze odwzorowanie
charakterystyki destylacyjnej aglowodorow aromatycznych, a prawdopodobnie zé¢ak
bardziej polarnych skiadnikow, nima to miejsce w przypadku ,klasycznej” metodyki
wykonywania destylacji symulowanej (SIMDIS) - powinna zhélezastosowanie do
wyznaczania rozktadu temperatury destylacji, w tym, dla oparow asfaltu, jednak przede
wszystkim w kontroli jakéci frakcji i produktow naftowych, a tak innych, jak oleje jadalne,
rozpuszczalniki organiczne itp.; Metodyka powinna, zégk znalé¢ bardzo wane
zastosowania preparatywne. Pelne potwierdzenie kgirzyjej stosowania w innych celach,
niz analityka ,naftowa”, a tate w zastosowaniach preparatywnych wymaga jeszcze dalszych
bada, ktére przekraczajramy niniejszej pracy.

23. Wyniki bada niniejszej pracy maj takze znaczenie dla przewidywania
produktow pirolizy r@nego rodzaju odpadow o charakterzeglewodorowym, takich, jak:
odpady polimerow, tzw. ,oleje przepracowane”, czy dla pirolizy gumy, w tym, wytwarzania
tzw. benzyny pirolitycznej, albo innych paliw, a #ak tzw. destruktow gumy”,
otrzymywanych w rezultacie pirolizy. W tych przypadkach zamierzonego stosowania
pirolizy, powstaj podobne zwizki chemiczne - szczegOlnie olefiny icglowodory
aromatyczne - jak podczas procesu pirolizy w kotle kolumny destyla¢iprgej. Jednake,
ze wzgkdu na znacznie prostszy skltad grupowy i chemiczny ,surowca” podtsgsm
pirolizie, a take kontrot warunkéw procesu ukierunkow@ama uzyskiwanie wysokich
wydajnaici okreslonych produktéw, spektrum powsiaych zwhzkdédw chemicznych jest
znacznie mniejsze.

172



8. ABSTRACT AND CONCLUSIONS

The purpose of this dissertation is to analyze and study the environmental impact of
production technologies, storage, distribution and the use of bituminous binders, of petroleum
origin, which are used for asphalt road paving processes. Particular attention was paid to the
problem of the thermal cracking, which in practice takes place always during vacuum
distillation of crude oil, but also during the oxidation process of the bitumen. A special
attention was paid also to the bitumen fumes emission during the tank filling operation with
hot bitumen. The literature review concerning the issue of emission and imission in respect
with the bitumen technology beginning from the vacuum distillation of crude oil up to the
stage of roads paving, includes also the problems with the methodology of such research,

including the steps of sampling and sample preparation for the analysis.

The theoretical part presents the state of knowledge about the technology of
manufacture, storage, distribution and use of bituminous binders. The environmental impact
of individual stages of the "life cycle" of bituminous binders ranging their production to the
stage of road construction was analyzed. Methodologies of bitumen fumes emissions
assessment were also described in details. A summary of previous studies, including the
results of previous studies performed before the research of this thesis made with cooperation
of Grupa LOTOS SA — R&D Team (including the author of this work) under the leadership of
prof. M. Kaminski, regarding to the research of bitumen fumes emissions into the air as well

as studies of their impact on human health is also presented.

The experimental part describes the methods used in this thesis. A techniques used for
sample preparation, separation of the analytes as well as methods of identification and
guantitative analysis have been described. For each methodology the determination of the
validation parameters was described in the paper along with the determined set of the

validation values.

In studies a special attention was paid to almost completely ignore in the literature fact
of the thermal cracking which takes place during the vacuum distillation as well as oxidation
process. Consequently, although the raw residuum from vacuum distillation is a material
having an initial boiling point of about 500° C, resulting from the thermal cracking, a number
of volatile and semi volatile compounds is produced. The most of the volatiles is released

from the bitumen during oxidation and then removed from the waste gases by the waste gases
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scrubbing. However, some part of volatiles remains dissolved in the bitumen, and can be

released during the stages of storage, distribution and use for road paving.

The studies described in this doctoral thesis were carried out in laboratory and real
conditions (i.e. conducted field research in areas of potential emissions of asphalt or
postoxidative effluent fumes into the atmosphere) and included the development of methods
for sample collection and analytes enrichment, identification and the control of the content of
chemicals in the fumes of bitumen and post-oxidative effluents, in which mainly polar and
very polar compounds, especially acidic, are present due to its absorption in alkaline solution.
The developed methods were used for a number of detailed comparative analysis of the
composition of the tested materials, volatile organic compounds profiling, and assessment of
the vapors malodourness. Also the magnitude of the emissions and air quality has been
assessed in places where air pollution can occur with volatile components (produced during
the thermal cracking of the vacuum residuum at the stages of vacuum distillation and

oxidation process) generated from hot bitumen.

In this paper, the following modern analytical techniques have been used:
» Sampling and sample preparation:

o in the laboratory research of the bitumen samples a static (SHS) and dynamic
(DHS) headspace technique have been used and for the post-oxidative effluents
a SHS, DHS as well as liquid-liquid extraction (LLE have been used,

o a sampling of the fumes in real conditions has been made with the use of
TEDLAR bags and sorption tubes with silanized wool (trapping of the non-
volatile fraction of the fumes) and with TENAXTA sorbent (trapping of the
volatiles). In the case of samples collected with the sorption tubes, the analytes
where released from sorbent with the use of thermal desorption.

* The separation of the compounds present in the bitumen and post-oxidative effluents

vapor phase has been made by techniques:

o0 gas chromatography with flame ionization detector (GC-FID) — determination
of the total concentration of VOCs,
o gas chromatography with pulsed flame photometric detector (GC-PFPD) —

identification and determination of volatile sulfur compounds (VSCs),
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o gas chromatography with nitrogen phosphorous detector (GC-NPD) -
identification and determination of the volatile nitrogen compounds (VNCs),

o0 gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS) — detailed
identification of volatile compounds present in the fumes,

o0 gel permeation chromatography/size exclusion chromatography with refractive
index detector(GPC/SEC-RID) - determination of the total concentration of
non-volatile part of bitumen fumes,

o reversed phase high performance liquid chromatography with UV-VIS diode
array detector and RID (RP-HPLC-UV-VIS/DAD-RID) — post-oxidative
effluents group composition (regarding to its hydrophobicity) determination.

* In the studies on the use of an empty fused silica capillary column with deactivated
inner surface for boiling point distribution determination by simulated distillation
(SIMDIS) a gas chromatography with flame ionization detector (GC-FID) was used.

Based on the performed literature studies and the results of the experimental studies

following conclusions have been made.

1. Thermal cracking, which occurs in the bottom of the vacuum distillation
column, leads to the formation of unsaturated hydrocarbons, especially olefins and aromatic
hydrocarbons, mainly from a BTEX group, as well as ammonia and hydrogen sulfide and
other organic sulfur and nitrogen compounds. A polycyclic aromatic compounds (PACS),
including unsubstituted polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), especially pyrene and
benzo(a)pyrene are produced. The main part of very volatile products of the thermal cracking,
formed during the vacuum distillation of crude oil, is removed through a vacuum maintaining
system of the vacuum distillation column, and then water washing system. The most of the
organic volatiles and semi volatiles is removed with the non-condensibles from the top of the
column. However, some part of the thermal cracking products remains dissolved in the
vacuum residue and it is introduced to the installation of bitumen oxidation, where is
converted to other compounds due to the oxidation in the presence of hot air and steam.

2. During the oxidation process, also, at the heating elements, a partial thermal
cracking takes place, resulting in the formation of unsaturated compounds, which undergo
further conversions during oxidation creating a wide range of volatile compounds such as
aliphatic and aromatic compounds: alcohols, ketones, aldehydes and acids as well as ethers

and phenols and volatile sulfur and nitrogen compounds. Big amounts of hydrogen sulfide are
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also produced. In smaller amounts a carbon monoxide (CO) and carbonyl sulfide (COS) are
formed as well. The resulting volatile compounds are partially removed from the reactor
along with hot air and steam, and the rest remains dissolved in the bitumen.

3. In the case of waste gases from bitumen oxidation reactors with a solution of
sodium hydroxide a strongly alkaline post oxidative effluents are formed. They are containing
an oil condensate (hydrocarbons containing from a few to several carbon atoms in the chain),
among others very high concentration of sodium sulfide (the product of chemical absorption
of hydrogen sulfide in a solution of sodium hydroxide). The older technologies, where a gas
cleaning is made by using water, the formed sewages are acidic. They contain almost no
hydrogen sulfide, but they are rich in alcohols, ketones, aldehydes, especially aromatic and
organic acids, phenols and polar organic compounds of sulfur and nitrogen. Both types of
sewage are cleaned with the use of industrial wastewater treatment plant. During the
"chemical part" of the treatment the load of pollutants reduction is very low. At the biological
stage of the treatment such sewages make problems due to the cause of foaming stream. The
biggest problems occur in the spring, during the beginning of the bitumen production
"season" until the adaptation of activated sludge organisms to the "new" composition of the
treated wastewater stream, which contain the post oxidative effluents.

4. Even in the bituminous manufacturing plants there are a few possibilities of the
eco-toxic and malodor bitumen fumes emission to the atmosphere. The emissions can take
place from storage tanks and tank-filling installations of the products. The expedition of the
bitumen is made by rail tanks or trucks or tankers. The emission is enhanced by filling with a
relatively high altitude, high temperature of the bitumen as well as the contact of the hot
bitumen with condensed water which sometimes in present in the tank. The research revealed
a very specific form of the fumes which include micro droplets of asphalt, water vapor and
volatile organic compounds. A study made earlier by M. Kaminski, showed also a very strong
aggressive corrosion of the vapor condensate, containing water, to the structural steel and
particularly for aluminum [221].

5. In order to prevent the emission of hydrogen sulfide to the atmosphere during a
so-called " tanks breathing ", and when not fully "hermetic" tank filling of bitumen to the
tanks, but especially during the road paving, Grupa LOTOS SA recently applied, a special
additives for bitumen which allow to bind of,8l in a completely non-volatile inorganic
sulfides. However, many asphalt plants, where the thermal cracking during the production
takes place - do not apply such additives. Thus, in the world accidents of hydrogen sulfide

176



poisoning of the workers are reported. The problem is even more serious, because in the case
of presence in the bitumen fumes of various other odorous volatile compounds, the smell of
hydrogen sulfide, despite the existence of H2S, is not sensed at any concentration.

6. Also during the wastewater treatment carried out in open tanks, the free release
of volatile compounds, products of the thermal cracking and oxidation, into the atmosphere
can take place, which are the result of a high malodourness of the sewages. In the case of
wastewater treatment plants of Grupa LOTOS SA, this fact was a reason to cover the open
tanks with a so-called floating roofs, as well as to apply a special ventilation system and gas
discharges from ventilation to the thermal treatment.

7. Studies of this work also included a research on the composition of the
postoxidative effluents. Primarily because, the polar and highly polar organic compounds —
products of the thermal cracking of vacuum residues, especially oxidized bitumen — are
retained in the sewages. A research on the composition of the wastewater enables wider
knowledge of a thermal cracking and oxidation process with regard to formation of polar and
highly polar organic products. Also, polar chemicals, but with a much lesser degree than the
components of low and medium polar are dissolved in bitumen.

8. The bitumen is transported to the asphalt mixing plant. The process consists in
heating the bitumen to reduce its viscosity and mixing it with hot dried aggregate.
Temperature of the mixed streams is from 135 to 180°C. The process of producing asphalt
mix is carried out with heated bitumen that is mixed with aggregates and additives. During the
manufacturing process an emission of air pollutants such as dust (especially during dry
aggregate) and asphalt fumes occurs. As a result of thermal treatment of the waste gases
sulfur dioxide, nitrogen oxides and carbon dioxide. In a small degree, what is stated in the
literature, also carbon monoxide can be emitted to the atmosphere.

9. Transport of the produced asphalt mix to the place of its use usually is made by
self-dumping covered trucks. During the road construction process, for distribution and
incorporation in the construction place a hot asphalt is used. The presence in the bitumen of
volatile organic compounds, as well as potentially other products of the thermal cracking such
as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS), has also much further serious environmental
consequences. Due to the "open" nature of the work during the road construction, there is a
direct exposure of workers working at road works on the vapors which may contain chemicals

dangerous to their health.
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10. The problem of the vapor emissions during the construction of asphalt roads
with bituminous pavements was, by far, the greatest interest from national and international
organizations and environmental agencies as well as the scientific community, which resulted
in a number of scientific works devoted to the study of air pollutant emissions accompanying
of the road construction processes. The main purpose of the study was to assess the direct
effect of fumes on the health of construction site workers, and to a lesser extent, to analyze the
emissions of different groups of chemical compounds into the atmosphere. Sometimes, also
the leaching phenomenon of some chemical compounds from bituminous pavement was
analyzed.

11. The bitumen fumes emitted during the construction contains suspended matter,
which consists of inorganic dusts and micro droplets of asphalt, volatile organic compounds,
water vapor, and sometimes also other chemicals, such as hydrogen sulfide. The balance of
emissions accompanying road operations shall also be issued to the additional components of
the asphalt mix (such as aliphatic amines), and the exhaust of vehicles operating on the site.

12. Despite years of interest in the problem of quantitative determination of
workers' exposure to asphalt fumes, to date there is no complete survey results in a
guantitative way to describe this phenomenon. There are also no standard methodologies
which allow for a full and detailed assessment of the emission of asphalt fumes. Existing
methods for the determination of certain “group” parameters to describe the issue, developed
by several institutions dealing with environmental issues, compared with each other reveals a
significant differences in the results of determinations. The phenomenon of emission of
asphalt fumes in real conditions is mainly characterized using parameters, such as TPM,
TOM, and BSM. Also determined from a group of PAH compounds. Relatively little attention
has been given the volatile fractions of asphalt fumes.

13. Due to the results of alarming studies of the carcinogenic effect risk of
exposure of workers to asphalt fumes, this theme was taken up by organizations recognized as
authorities in the field of human health and cancer. A number of papers on the health dangers
of bitumen fumes, analyzed, among others NIOSH has led to the conclusion that the data
collected so far do not allow to confirm the association between lung cancer and exposure to
the fumes emitted during road construction. However, this dependence is visible to the asphalt
used for roofing. Cross-sectional studies and analysis of previous work carried out in Europe
by the International Agency for Research on Cancer (IARC) topped the final report in 2009,
also showed that there was consistent evidence to date regarding the relationship between
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indicators of exposure to respiratory tract or skin, and lung cancer risk. There has been found
a relationship between lung cancer and cigarette smoking and exposure to coal tar.

14. A comparison of VOC emission profiles of bituminous materials has shown
that with the degree of processing (oxidation) of asphalt the VOC emissions increased. First
of all, the duration of thermal cracking and temperature of the oxidation process, however,
plays the major role. More than 130 VOCs has been identified in the asphalt fumes, with
distillation temperature up to 300. Range of identification is not complete, because many
components could not be identified yet. Total concentration of VOCs determined in the
headspace phase of bituminous materials, under thermodynamic equilibrium at 180° C, was
about 120 mg/rhfor raw vacuum residue, and for the most oxidized bitumen 35/50 - 1870
mg/nr.

15. A wide range of volatile chemical compounds present in the fumes of hot
bitumen, as well as postoxidative effluents makes that the use of one-dimensional separation
does not provide the separation of all analytes, even when high-performance capillary
columns for gas chromatography are used. This makes impossible in many cases to identify
the compounds by mass spectrum. For this reason, compounds identified in the research
covered by this work represent about 30% of the volatile components present in the fumes. A
more detailed identification requires a preliminary fractionation of chemical substances
through selective liquid-liquid extraction or solid phase extraction (SPE) or liquid
chromatography as well as supercritical fluid chromatography (SFC) before analysis by GC-
MS. It seems appropriate to also use two-dimensional gas chromatography techniques. Such
research will be part o scientific interests of the author of this thesis in the future.

16. The composition of the bitumen fumes includes alkanes (mainly n-alkanes),
cycloalkanes, alkenes, aromatic hydrocarbons, aldehydes, ketones, carboxylic acids, alcohols,
ethers, volatile sulfur and nitrogen compounds. Among the above-mentioned components, for
a special attention deserve: a group of chemical compounds of BTEX, styrene, and PAHSs,
particularly pyrene.

17. The above results are not surprising because from the literature on the
pyrolysis products and the information on the group composition of asphalt, it can be
concluded that the pyrolysis of vacuum residuum in the presence of oxygen from air and
water vapor, can result in such products. In this case, surprising, is the existence of sanitary
recommendations concerning imission control in the working environment in contact with
bituminous materials, which includes only the control of only PAHs and particulate matter
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from bitumen fumes asphalt concentration, and does not affect either benzene or total BTEX
content. The second is the lack of recommendations for the control of many other volatile
organic compounds with a known toxicity as well as imission levels control of hydrogen
sulfide.

18. In comparison to bitumen fumes, in the emulsified alkaline postoxidative
effluents only the carboxylic acids were not detected, due to the highly alkaline pH of the
effluent. Under these conditions, carboxylic acids, which are obviously present in sewage, are
in dissociated form and are not released into the headspace phase of the effluent. This is
beneficial due to the reduction of the alkaline effluents malodourness. However, in the so-
called non-emulsified "acidic wastes" formed as a waste from an older installation of the
bitumen oxidation, where the flue gases cleaning is done by "washing" the waste gases with
water, the presence of organic acids has been confirmed [221].

19. In the real conditions during the bitumen tank-filling to the road tanks the
decisive importance for the emission of the fumes has a way of the filling process. When the
tank-filling is not hermetic, the vapors are released from the tank into the atmosphere, there is
a significant emission of the asphalt fumes. The determined total VOC concentration in the air
during non hermetic operation was in the range 1800-2800 gfnair, and bitumen
microdroplets concentration was 75-114 myhair. In hermetic conditions the imission of
VOCs is comparable to the background value, and no bitumen microdroplets have been
detected in the air. A comparison of the results of imission at the tank-filling installation and
in its immediate vicinity with the results of the road construction shows that in the case of
encapsulation of tank-filling processes there is no significant deterioration of air quality in the
place of research, because of tank-filling processes, and the background level results only
from other sources of refinery origin such as storage tanks.

20. A review of previously published data reveals, that in the case of road
construction while working in an open area TPM values ranged from 0,15 to 3,9.rg/m
the tunnel there is higher content of TPM - from 1,8 to 39,4 rhgfime total VOC content is
in the range from 0,38 to 7,3 mginCurrently preparations are ongoing to make a series of
studies the road paving in Gdansk. A comparison of results obtained in this study with those
described in the literature will be a subject of prepared paper.

21. The methods developed in this thesis of the volatile compounds emissions
control, including toxic and odorous substances, are available for easy implementation in both
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the industrial laboratories, as well as in institutions of environmental protection for risk
assessment of the workers on the exposure of bitumen fumes in workplaces.

22.  The new methodology of determining the boiling point distribution, with the
use of empty fused silica column, due to the more accurate match of the distillation
characteristic for aromatic hydrocarbons, than is the case of using the "classical" method for
performing the simulated distillation (SIMDIS), should be used both to determine the boiling
point distribution of the bitumen fumes, but above all for quality control of the petroleum
products and fractions, as well as other technical products like oils, organic solvents. The
method is already described in the published paper [222]. The methodology should find also
very important applications in preparative scale separations. Full confirmation of the benefits
of its use for other purposes than the petroleum analytics, as well as preparative applications,
requires further research, which exceed the scope of this work.

23.  The results of this work are also important for predicting the pyrolysis products
of various types of hydrocarbon nature wastes, such as wastes of polymers, a so called.
"exhausted oils," or for the pyrolysis of rubber, pyrolytic gasoline or other fuels, obtained as a
result of pyrolysis. In these cases, the intended use of pyrolysis, will produce similar chemical
compounds - especially olefins and aromatic hydrocarbons - like during the pyrolysis process
in the bottom of the vacuum distillation column. However, due to the much simpler chemical
and group composition of the batch stream used for pyrolysis, and the control of process
conditions aimed for obtaining high yields of specific products, the resulting spectrum of

chemicals is much smaller.
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