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1. WSTEP

Wobec postepujgcego rozwoju przemystu i urbanizacji od kilkudziesieciu lat
wzrasta zainteresowanie zmianami zachodzgcymi w atmosferze. Zmiany te sg
wynikiem obecnosci w powietrzu niepozgdanych substancji wywotujgcych
szkodliwe nastepstwa. Te niepozadane substancje mogg mie¢ znaczny wptyw na
Ssrodowisko i moga niszczy¢ ludzkie zdrowie, flore i faune.
Zanieczyszczenie powietrza nie jest nowym zjawiskiem, lecz rodzaje i ilos¢
zanieczyszczen powietrza zwiekszyly sie znacznie od czasOw rewolucji
przemystowej. Dlatego ochrona atmosfery przed zanieczyszczeniami nabrata
znaczenia dopiero w XX wieku. Z ochrong czystosci powietrza wigze sie
ograniczenie emisji zanieczyszczen wprowadzanych bezposrednio do atmosfery,
a naleza do nich [1]:
o ditlenek wegla (COy)
o tlenek wegla (CO)
e tlenki azotu (NOy)
o ditlenek siarki (SO,)
e catkowity pyt zawieszony
¢ lotne zwigzki organiczne (LZO; z ang. VOCs — Volatile Organic Compounds)
e trwate zwigzki organiczne (TZO; z ang. POPs — Persistant Organic
Pollutants), do ktérych nalezg wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA; z ang. PAHs — Polycyclic Aromatic Hydrocarbons), polichlorowane
dioksyny i furany (z ang. PCDDs - Polychlorinated Dibenzodioxines i PCDFs
— Polichlorinated Dibenzofuranes) oraz polichlorowane bifenyle (z ang.
PCBs — Polichlorinated Biphenyls)
e metale ciezkie
Zanieczyszczenie powietrza to problem zaréwno lokalny, jak i transgraniczny.
Zanieczyszczenia uwalniane w jednym kraju mogq przenie$¢ sie w atmosferze
i spowodowac szkody w zdrowiu ludzkim i w srodowisku zupetnie gdzie indziej.
Najwieksza emisja zanieczyszczen ma miejsce w zaludnionych rejonach,

zwlaszcza w duzych miastach. Okazuje sie, ze ponad 70% Europejczykow
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mieszka w rejonach zurbanizowanych, dlatego ochrona jakosci powietrza staje sie
sprawg zasadniczg [1,2].
Zanieczyszczenie powietrza jest wynikiem, przede wszystkim, dziatalnosci ludzkiej
do ktérej zalicza sie: spalanie paliw kopalnych w elektrowniach, transport,
przemyst i gospodarstwa domowe, procesy przemystowe, uzycie
rozpuszczalnikbw zwtaszcza w przemysle chemicznym i mineralnym, rolnictwo
oraz przetwarzanie odpadow.
Zanieczyszczenia powietrza mogg pochodzic ze Zrodet naturalnych
i antropogenicznych
Zrédta emisji mozna podzielié na trzy grupy:

e Zrodta stacjonarne, ktére emitujg zanieczyszczenia z dokfadnie okreslonych

emitoréw, takich jak kominy.
e zrodta obszarowe, czyli takie, z ktérych emisje zanieczyszczen nie pochodzg
Z pojedynczych zrodet, lecz z duzej powierzchni.

e Zrodta ruchome, zwigzane z wszelkiego rodzaju transportem.
Typowym najwiekszym stacjonarnym zrodiem emisji zanieczyszczenh do powietrza
jest proces spalania paliw statych, w ktorym oprocz gazowych i statych
zanieczyszczen (pytu, SO,, CO, CO, i metali ciezkich) do powietrza emitowane
sq lotne zwigzki organiczne [3-6].
Lotne zwigzki organiczne wymieniane sg jako drugi, po NOy, co do szkodliwosci,
czynnik zanieczyszczajacy powietrze [1]. W wyniku reakcji fotochemicznych
w obecnosci NOx i promieniowania stonecznego wykazujg one zdolnos¢ do
tworzenia ozonu troposferycznego.
W zwigzku z ogolnoswiatowym dazeniem do ograniczenia emisji substancji
zanieczyszczajgcych powietrze, realizowane sg postanowienia wymienione
w Konwencji Genewskiej [7,8] i Konwencji Wiedenskiej [9] oraz Ramowej
Konwencji Narodow Zjednoczonych w Sprawie Zmian Klimatu [10].
W krajach Unii Europejskiej poziom emisji wielu substancji zanieczyszczajgcych
powietrze spadt znaczgco od 1990 r. Polska jako kraj cztonkowski aktywnie
uczestniczy w pracach zwigzanych z problemami ochrony powietrza [2], a co za
tym idzie ograniczeniu emisji pytdw i gazéw do atmosfery. Polska zobowigzata sie

do znaczacej redukcji emisji SO,, NOy, NH3 i lotnych zwigzkéw organicznych
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do roku 2010 [11,12] (tabela 1). Zaktada sie tez catkowitg likwidacje emisji
substancji niszczacych warstwe ozonowag przez wycofanie ich z obrotu

i stosowania w Polsce do roku 2016.

Tabela 1. Emisja gféwnych zanieczyszczen powietrza w Polsce [11]

o 1990 . 2000 . 2005 .

Wyszczegolnienie
w gigagramach

Ditlenek siarki 3210 1511 1222
Tlenki azotu® 1280 838 811
Ditlenek wegla 396861 333253 326511
Tlenek wegla brak danych 3463 3333
Nlemgtanowe lotne zwigzki 1121 904 885
organiczne
- zrédta antropogeniczne 831 599 585
- przyroda 290 306 301
Amoniak 550 322 327
Pyty 1950 464 457

a - wyrazone w NO,

Z punktu widzenia ochrony atmosfery, konieczne sg o0szczednosci energii
w przemysle, transporcie i sektorze mieszkaniowym.

W realizacji polityki ekologicznej panstwa tworzone sg rejestry potencjalnie
niebezpiecznych uwolnienh i transferu zanieczyszczen z réznych zrodet (Rejestr
Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen - PRTR) [13]. Jest to zrédto informacii
o skali i rodzaju zanieczyszczen, np. benzenu, metali, gazéw cieplarnianych czy
lotnych zwigzkow organicznych, ktére sg wykorzystywane, wytwarzane,
przemieszczane lub uwalniane do powietrza, wody i ziemi przez podmioty
gospodarcze, w wiekszosci stacjonarne zrodta zanieczyszczen.

Innym problemem zwigzanym z ochrong zdrowia i srodowiska jest gospodarka
substancjami chemicznymi potrzebnymi cztowiekowi, majgcymi dziatanie
zagrazajgce zdrowiu, a nawet zyciu [14,15].

Oczywiste jest, ze jako$¢ powietrza w znacznym stopniu wptywa na ludzkie

zdrowie [9]. Dlatego ustalono wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen
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chemicznych i pytowych czynnikéw szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy
[16] oraz standard jakosci powietrza. Wartosci, o ktérych mowa ustalono jako:

e najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) — wartos¢ $rednia wazona
stezenia, ktérego oddziatywanie na pracownika w ciggu 8-godzinnego
dobowego i przecietnego tygodniowego wymiaru czasu pracy, okreslonego
w Kodeksie pracy, przez okres jego aktywnosci zawodowej nie powinno
spowodowac¢ ujemnych zmian w jego stanie zdrowia oraz w stanie zdrowia
jego przysztych pokolen,

e najwyzsze dopuszczalne stezenia chwilowe (NDSCh) — wartos¢ srednia
stezenia, ktore nie powinno spowodowac¢ ujemnych zmian zdrowia
pracownika, jezeli wystepuje w srodowisku pracy nie dtuzej niz 15 minut
I nie czesciej niz 2 razy w czasie zmiany roboczej, w odstepie czasu nie
krotszym niz 1 godzina,

e najwyzsze dopuszczalne stezenie putapowe (NDSP) — wartos¢ srednia,
ktora ze wzgledu na zagrozenie zdrowia lub zycia pracownika nie moze by¢
w srodowisku pracy przekroczona w zadnym momencie.

Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) zdefiniowata wytyczne odnosnie réznych
rodzajow zanieczyszczen. Gtdéwnie dotyczg one emisji ditlenku siarki, ditlenku
azotu, tlenku wegla oraz ozonu. ROzne panstwa wykorzystywaty je do
opracowywania wiasnych krajowych wytycznych lub norm. Unia Europejska
posiada kilka dyrektyw dotyczacych jakosci powietrza, pomimo ze panstwa
cztonkowskie nadal posiadajg wtasne kryteria jakosci.

Koniecznos¢ dostosowania polskich uregulowan w zakresie oceny jakosci
powietrza do wymagan Unii Europejskiej jest podstawg realizacji niniejszej pracy,
ktorej celem jest opracowanie zatozeh procedury oznaczania niemetanowych
lotnych zwigzkow organicznych (NMLZO) emitowanych podczas spalania paliw

statych, w dalszej czesci pracy zwanych lotnymi zwigzkami organicznymi (LZO).
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2. CZESC TEORETYCZNA

2.1. Charakterystyka lotnych zwigzkéw organicznych iich rola

w zanieczyszczeniu srodowiska

Dotychczas nie zostata opracowana jednoznaczna definicja LZO. R6zne zrodta
w rozny sposob definiujg zwigzki zaliczane do grupy lotnych zwigzkow
organicznych. Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (US EPA) w 1980 roku
zdefiniowata LZO jako zwigzki organiczne o preznosci par wyzszej od 0,01 kPa
w temp. 25°C, natomiast w 1984 roku [17] stwierdzita, ze LZO to zwigzki
0 preznosci par rownej lub wyzszej (dla wiekszosci tych zwigzkéw) od 0,13 kPa
w 25°C. Australijski Narodowy Spis Zanieczyszczen (Australian National Pollutant
Inventory) definiuje lotne zwigzki organiczne jako zwigzki o preznosci par wiekszej
od 2 mm Hg (0,27 kPa) w temp. 25°C. W Dyrektywie 13 UE z 1999 r. [18]
dotyczacej redukcji lotnych zwigzkéw organicznych przyjeto, ze lotne zwigzki
organiczne to zwigzki o preznosci par rownej lub wyzszej od 0,13 kPa
w temperaturze 20°C. Natomiast w Dyrektywie 42 UE z 2004 r. [19] dotyczacej
ograniczenia emisji lotnych zwigzkéw organicznych i zmieniajgcej Dyrektywe
13 przyjmuje sie, ze lotny zwigzek organiczny oznacza jakikolwiek zwigzek
organiczny o temperaturze wrzenia mniejszej lub réwnej 250 °C, mierzonej pod
standardowym cisnieniem 101,3 kPa.

Rowniez dokument UNECE (komisji ONZ) w sprawie ograniczenia emisji LZO i ich
transgranicznego przeptywu [20] definiuje je jako zwigzki organiczne, ktére
wykazujg zdolnos¢ fotochemicznego wytwarzania utleniaczy w reakcji z tlenkami
azotu w obecnosci promieniowania stonecznego [9,21]. Zaliczane sg tu oprocz
weglowodoréw ich nitro- i chlorowcopochodne, zwigzki tlenowe takie jak:
aldehydy, ketony, alkohole, estry, etery, kwasy organiczne, a takze niektére
zwigzki zawierajgce azot i siarke. LZO czesto okresla sie mianem metanowych
lotnych zwigzkéw organicznych (MLZO, ang. MVOCs) oraz niemetanowych
lotnych zwigzkow organicznych (NMLZO, ang. NMVOCSs), czyli wszystkich lotnych

zwigzkdéw organicznych poza metanem.
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W Konwencji Genewskiej [7] wymienia sie zwigzki zaliczane do grupy
niemetanowych lotnych zwigzkéw organicznych wptywajacych niekorzystnie na
srodowisko. Zwigzki te przedstawiono w tabeli 2. W Konwencji Genewskiej
pierwszy raz poruszono problem transgranicznego przemieszczania @ Sie
zanieczyszczen powietrza na dalekie odlegtosci. Podstawowym celem tej
Konwencji jest wspétpraca pomiedzy krajami UE w dziedzinie monitoringu
zanieczyszczen powietrza oraz oceny ich transportu [22,23].

W kolejnych latach przygotowane zostaty inne akty miedzynarodowe zwigzane

z Konwencjg Genewska [24]:

e Protokot Helsinski z 1985 r. w sprawie obnizenia emisji ditlenku siarki,
tzw. | Protokot Siarkowy,

e Protokdt Genewski z 1984 r. w sprawie transgranicznego zanieczyszczania
powietrza na dalekie odlegtosci, dotyczacy dtugofalowego finansowania
wspodlnego programu monitoringu | oceny przenoszenia zanieczyszczen
powietrza na dalekie odlegtosci w Europie (EMEP),

e Protokot Sofijski z 1988 r. w sprawie obnizenia emisji tlenkéw azotu, tzw.
| Protokét Azotowy,

e Protokdt z Arhus z 1988 r. w sprawie ograniczenia emisji Trwatych Zwigzkéw
Organicznych,

e Protokdt z Oslo z 1994 r. w sprawie obnizenia emisji ditlenku siarki, tzw.
Il Protokot Siarkowy,

e Protokot Genewski z 1991 r. w sprawie obnizenia emisji lotnych zwigzkéw
organicznych,

e Protokot z Aarhus z 1998 r. w sprawie obnizenia emisji tlenkdéw azotu i innych
substancji zanieczyszczajacych,

e Protokot z Kioto z 1998 r. w sprawie zmian klimatu

e Protokot z Goteborga z 1999 r. w sprawie przeciwdziatania zakwaszeniu,
eutrofizacji i powstawaniu ozonu w warstwie przyziemnej,

e dyrektywa Rady Europy 1999/13/EC dotyczaca ograniczenia emisji lotnych

zwigzkow organicznych.

-16 -



Zabrze - Gdarnisk 2009

Protokoty oraz dyrektywy naktadajg obowigzek na kraje europejskie ograniczenia

emisji poszczegolnych zanieczyszczen. Do najwazniejszych dotyczacych LZO

zaliczy¢ nalezy Protokdt Genewski oraz protokét Goteborski. Pierwszy ratyfikowata

réwniez Polska [26,27]. Wdrozenie Protokotu Goteborskiego spowoduje obnizenie

emisji

niemetanowych

lotnych zwigzkéw organicznych w Europie o 40%,

w stosunku do roku 1990. Polska zobowigzata sie ograniczy¢ emisje o 4%

w latach od 1990 r. do 2010 r., co jest jednym z celéw polityki ekologicznej

panstwa [2,28,29].

Tabela 2. Lotne zwigzki organiczne nie zawierajgce metanu wg Konwencji Genewskiej [7]

etan hepteny akrylonitryl

propan okteny estry kwasu mréwkowego
butan butadien estry kwasu octowego
i-butan pentadieny chlorek metylu

pentan i jego izomery acetylen chlorek metylenu

heksan i jego izomery | benzen chloroform

heptan i jego izomery toluen tetrachlorek wegla

oktan i jego izomery ksyleny 1,2-dichloroetan

nonan i jego izomery etylobenzen 1,1,1-trichloroetan

dekan i jego izomery

etylotolueny

1,1-dichloroetylen

undekan i jego izomery

trimetylobenzeny

trichloroetylen

dodekan i jego izomery

propylobenzeny

tetrachloroetylen

cyklopentan i jego
izomery

aldehydy Ci—-GCs

chlorek winylu

cykloheksan i jego

) aldehyd benzoesowy | chlorek allilu
izomery
buten alkohole C;- C,4 chlorek benzylu
inne organiczne zwigzki chloru, ktérych
propen etery preznosc¢ par w 20°C przekracza
0,013 kPa
organiczne zwigzki siarki, ktérych
buteny aceton preznosé parw temp. 20°C
przekracza 0,013 kPa
organiczne zwigzki azotu, ktérych
penteny metyloetyloketon preznosé par w temp. 20°C przekracza
0,013 kPa
_ inne zwigzki organiczne i ich
hekseny metyloizobutyloketon | mieszaniny, ktérych preznosci par w

temp. 293 K przekraczajg 0,013 kPa
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Wielkos¢ emisji NMLZO w krajach Unii Europejskiej jest zroznicowana [11, 30-34].

Emisje tych zwigzkéw w Europie w 2005 r. przedstawiono na rysunku 1.
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Rysunek 1. Wielko$é emisji NMLZO w 2005 r. w Europie

Wsrdod krajow europejskich najwiecej NMLZO emituja: Francja, Niemcy, Witochy,
Hiszpania i Wielka Brytania [30].

W roku 2005 w krajach nalezacych do Unii Europejskiej przed jej rozszerzeniem
(EU-15) emisja NMLZO wynosita 7645 gigagramow. W stosunku do emisji z roku
1990 redukcja wyniosta 47,3%, a w okresie od 2004 r. do 2005 r. emisja
zmniejszyta sie o0 3,3% (Rysunek 2). Najwiekszg redukcje emisji w latach 1990-
2005 stwierdzono w Niemczech (65,3%), Wielkiej Brytanii (59%), Holandii
(62,1%), Francji (47,9%).

W krajach przyjetych do Unii Europejskiej (EU-12) emisja NMLZO wynosita 2034
gigagraméw. W stosunku do emisji z roku 1990 redukcja wyniosta 9,8%,
a w okresie od 2004 r. do 2005 r. wyniosta 1%. Najwiekszg redukcje emisji
w latach 1990-2005 stwierdzono w Republice Czeskiej (41,6%), Stowacji (42,4%)
i Estonii (48%).

We wszystkich krajach Unii Europejskiej (EU-27) emisja NMLZO wynosita 9678
gigagraméw. W stosunku do emisji z roku 1990 redukcja wyniosta 42,2%,
a w okresie od 2004 r. do 2005 r. wynosita 2,8% (rysunek 2).
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Rysunek 2. Redukcja emisji NMLZO w latach 1990-2005 w Unii Europejskigj

Réwniez w Polsce wielko$¢ emisji zwigzkéw z grupy LZO sukcesywnie maleje [11,
32-34]. Przyktadowo w 2005 r. w naszym kraju emisja NMLZO obnizyta sie o 30%

w stosunku do 1990 r.

Lotne zwigzki organiczne stanowig bezposrednie zagrozenie dla zycia cztowieka
przez oddziatywanie toksyczne jak réwniez poprzez oddziatywanie posrednie
prowadzace do powstawania wtérnych szkodliwych zanieczyszczen, np. ozonu
[35,36]. Ozon w naturalny sposob powstaje na wysokosci okoto 30-50 km
(stratosfera), a na wysokosci okoto 23 km wystepuje go okoto 90%.
Do dolnych, gestych warstw atmosfery (troposfera - wysokos¢ 8-17 km) ozon
powstajacy naturalnie przenika w niewielkich ilosciach (okoto 10%) i ulega
rozktadowi. W stratosferze ozon stanowi tzw. ,tarcze ochronng” chronigcag
biosfere Ziemi. W troposferze jest niepozadany, gdyz nalezy do gazow
cieplarnianych. Tworzeniu ozonu w tej czesci atmosfery sprzyja wysoka
temperatura, duze nastonecznienie i duza wilgotnos¢ powietrza. Powstaje on
w wyniku reakcji fotochemicznych zachodzacych w zanieczyszczonym powietrzu

tlenkami azotu i lotnymi zwigzkami organicznymi, tabela 3 [25, 37,38].
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Po raz pierwszy ze zjawiskiem powstawania ozonu troposferycznego jak rowniez
zwigzkami przyczyniajagcymi sie do jego powstawania zainteresowano sie przy
tworzeniu sie smogu ,typu Los Angeles”, zwanego fotochemicznym Ilub
kalifornijskim. Nastepstwem powstawania tego smogu o brgzowym zabarwieniu
jest ograniczenie widocznosci do 0,8 - 1,6 km. Powoduje on wzrost
zachorowalnosci i zaburzen zdrowotnych u ludzi. Dlatego z uwagi na jego
powstawanie konieczne jest ewidencjonowanie emisji lotnych zwigzkdéw

organicznych uwazanych za prekursory tworzenia ozonu.

Tabela 3. Substancje, ktore przyczyniaja sie do tworzenia ozonu przyziemnego [25]

tlenki azotu cis-2-buten I-oktan
tlenek wegla 1,3-butadien benzen
etan pentan toluen
etylen i-pentan etylobenzen
acetylen 1-penten m+p-ksylen
propan 2-penten 0-ksylen
propylen izopren 1,2,4-trimetylobenzen
butan heksan 1,2,3-trimetylobenzen
i-butan i-heksan 1,3,5-trimetylobenzen
1-buten heptan formaldehyd
trans-2-buten oktan Weggggg%égg;ﬁ niz

Z uwagi na szkodliwos¢ lotnych zwigzkéw organicznych w powietrzu
atmosferycznym obligatoryjna stata sie ocena ich poziomow [25,39], jak rowniez
dopuszczalny poziom czynnikow szkodliwych dla zdrowia w $rodowisku pracy
[16,44]. WSsrdd lotnych zwigzkéw organicznych na szczegdélng uwage zastuguje
benzen oraz jego pochodne, uznane za najbardziej szkodliwe zarowno dla
cztowieka jak i ogolnie dla srodowiska [40,41]. Dopuszczalny poziom benzenu
w powietrzu [25] ze wzgledu na ochrone zdrowia ludzi wynosi 5 pg/m®. Ze wzgledu
na szkodliwos¢ LZO dla zdrowia ludzkiego okreslono dopuszczalne dawki oraz
najwyzsze dopuszczalne stezenia tych zanieczyszczen w s$rodowisku pracy

(tabela 4) [16,44]. Analiza lotnych zwigzkdw organicznych na stanowiskach pracy
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ma swojq specyfike i problemy z nimi zwigzane zostaty opisane w pracy Gawedy
I Gromca [42] oraz Gawedy [43].

Tabela 4. Najwyzsze dopuszczalne stezenia czynnikdéw szkodliwych
dla zdrowia w srodowisku pracy [16]

Zwigzek Najwyzsze dopuszczalne stezenie
[mg/m’]
NDS" NDSCh?

pentan 1800 2300
aceton 600 1800
heksan 100 400
benzen 1,6 -
heptan 1200 2000
toluen 100 350
n-oktan 1000 1800
ksylen - mieszanina izomerow 100 350
(0o-,p-,m-)
trimetylobenzen - mieszanina 100 170
izomeréw (1,2,3-,1,2,4-, 1,3,5-)

1) NDS - najwyzsze dopuszczalne stezenie
2) NDSCh — najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe

W grupie lotnych zwigzkébw organicznych wystepujg réwniez substancje
chemiczne zaliczane do grupy chlorowcopochodnych, tabela 5 [45]. Ta grupa
zZwigzkoéw zastuguje na szczegOlng uwage w przypadku ich wystepowania
w tadunku zanieczyszczen wprowadzanych do srodowiska przyrodniczego.

Lotne zwigzki organiczne, ktore stwarzajg mozliwos¢ ryzyka powstania
nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia, wywierajg dziatanie rakotwdrcze
i mutagenne, zaliczane sg do zwigzkow, ktore okresla sie symbolem R40 [45-48].
Substancje rakotwdrcze i mutagenne podzielono na trzy kategorie uwzgledniajac
specyficzne skutki dziatania na organizm cztowieka:

Kategoria 1 - substancje o udowodnionym dziataniu rakotworczym lub

mutagennym,
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Kategoria 2 - substancje, ktére powinny by¢ rozpatrywane jako rakotwércze
lub mutagenne,

Kategoria 3 - substancje o0 mozliwym dziataniu rakotworczym lub
mutagennym.

Substancjom rakotwérczym z grupy LZO nalezacym do tych kategorii przypisano

symbol toksycznosci ,T”, tabela 5. Substancje te oprocz dziatania toksycznego

stwarzajg ryzyko kancerogennego dziatania wodwczas gdy dostajg sie do

organizmu na drodze inhalacji, na przykiad jako pyty lub dymy (inne drogi

narazenia, np. na drodze pokarmowej lub w kontakcie ze skora, nie stwarzajg

zagrozenia kancerogennego).

Tabela 5. Klasyfikacja i oznakowanie niebezpiecznych substancji chemicznych
zaliczanych do grupy zagrozen R40 [45]

Nazwa substancji Numer CAS Klasyfikacja substancji -
Dichlorometan, dichlorek 75.09-2 Rakotw. Kat.3: R40
metylenu, chlorek metylenu

Rakotw. Kat.3; R40
. Xn; R21
Jodek metylenu, jodometan 74-88-4 T R23/25
Xi; R37/38
Rakotw. Kat.3; R40
Chloroform, trichlorometan 67-66-3 Xn; R22-48/20/22
Xi; R37/38

Rakotw. Kat.3; R40
Tetrachlorek wegla, 58-23.5 T; R 23/24/25-48/23
tetrachlorometan R; 52-53

N; R59

Tetrachloroeten,

tetrachloroetylen, 127-18-4 R?kOtW' Kat.3; R40

N; 51-53
perchloroetylen

Rakotw. Kat.3; R40
Dichloroacetylen 7572-29-4 E; R 2;

Xn; R48/20

Rakotw. Kat. 3; R40

Formaldehyd, aldehyd T; R23/24/25

mréwkowy 50-00-0 C: R34
R 43
* wyjasnienie symboli i znakéw ostrzegawczych uzytych do oznakowania niebezpiecznych zwigzkéw

chlorowcopochodnych przedstawiono w tabeli 8, a symbole klasyfikacji substancji w tabeli 9.
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Z uwagi na szczegolng szkodliwos¢ zwigzkdéw okreslanych symbolem R 40 winny

one by¢ oznaczane w Srodowisku wg istniejgcych norm; w wypadku ich braku

nalezy je opracowac. Aby poznac¢ aktualny stan mozliwosci oznaczania tych

zZwigzkoéw przeprowadzono szczeg6towg analize Polskich Norm (PN), Norm

Miedzynarodowych (ISO) i Norm Niemieckich (VDI) oraz procedur Agencji

Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (US EPA). W tabeli 6 zestawiono

wykaz procedur oznaczania wybranych indywiduéw z grupy LZO zaliczanych do

grupy ryzyka R 40 wg tych norm.

Tabela 6. Normy i procedury dotyczgce analizy substancji chemicznych oznaczonych
symbolem zagrozenia R40 [49-51]

aldehyd mréwkowy

PN-Z-04045-15:1992
PN-Z-04045-12:2006

Normy Procedury EPA
Zwigzki
a Metoda Metoda
Polskie ISO VDI pobierania .
. analizy
prébek
Dichlorometan, PN-Z-04110-01:1977
dichlorek metylenu, PN-Z-04110-02:1983 - - TO-17 TO-17
chlorek metylenu
Jodek metylu, i i i TO-1 TO-1
jodometan TO-14 TO-14
TO-1 TO-1
Chloroform, i i i TO-3 TO-3
trichlorometan TO-14 TO-14
TO-17 TO-17
Tertachlorek wegla, | b 7.04074-02:1077 | - . . :
tetrachlorometan
PN-Z-04117-01:1978 TO-1 TO-1
tTe?:;aC%T(I)c;;oe?t?gr,] PI-Z-04118-01:1978 | | 24574 10-3 TO3
hl Iy ’ PN-Z-04118-02:1978 TO-14 TO-14
perchloroetylen PN-Z-04237:1994 TO-17 TO-17
Dichloroacetylen - - - - -
PN-Z-04045-02:1976
Formaldehyd, PN-Z-04045-08:1990 | 4300/3 TO5 TO-11

Tytuty norm i procedur, ktérych numery podano w tabeli 6 zestawiono w tabeli 11.
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Do grup zagrozen R45, R46, R60, R61 substancji chemicznych zaliczane sg
zwigzki z grupy NMLZO powodujgce raka w nastepstwie narazenia drogg
oddechowa, oraz powodujgce dziedziczne uszkodzenia genetyczne. Substancje
te podzielono na 3 kategorie:

Kategoria 1 - substancje o udowodnionym szkodliwym dziataniu na
funkcje rozrodcze u ludzi i dziataniu na rozwaj ptodu,

Kategoria 2 - substancje, ktére nalezy rozpatrywaé jako dziatajgce
szkodliwie na funkcji rozrodcze ludzi i uposledzajgce rozwoj
potomstwa u ludzi,

Kategoria 3 - substancje, ktére wzbudzajg uwage, ze wzgledu na
mozliwos¢ szkodliwego dziatania na funkcje rozrodcze
cztowieka i na uposledzenie rozwoju potomstwa.

Przyktady lotnych zwigzkéw organicznych zaliczanych do poszczegdlinych grup

I stwarzajgcych okreslone zagrozenia [46] przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Klasyfikacja i oznakowanie niebezpiecznych substancji chemicznych
zaliczanych do grupy zagrozen R45, R46, R60 i R61 [45]

Nazwa substancji Numer CAS Klasyfikacja substanciji

Rakotw. Kat.2; R45
Muta. Kat.3; R68
trichloroeten, trichloroetylen 79-01-6 R 67

Xi; R36/37

R 52-53

Rakotw. Kat.2; R45
chlorek benzylu, T; R 23
chloro(fenylo)metan 100-44-7 Xn; R22-48/22

Xi; R37/38-41
Rakotw. Kat.2; R45
buta-1,3-dien 106-99-0 F+; R12
Muta.Kat.2 R46

Rakotw. Kat.1; R45
Muta. Kat.2; R46
F: R11;

T; R48/23/24/25
Xn; R 46

Xi; R 36/38

benzen 71-43-2

Rakotw. Kat.2; R45
1,2-dibromoetan, dibromek 106-93-4 T, R 23/24/25
etylenu, bromek etylenu Xi; R 36/37/38

N; 51-53
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cd. Tabela 7. Klasyfikacja i oznakowanie niebezpiecznych substancji chemicznych
zaliczanych do grupy zagrozen R45, R46, R60 i R61 [45]

Nazwa substancji Numer CAS Klasyfikacja substancji’

Rakotw. Kat.2; R45
1,2-dichloroetan, dichlorek F;: R11;
etylenu, chlorek etylenu 107-06-2 Xn; R 22

Xi; R 36/37/38
chloroetan, chlorek winylu, 75.01-4 Rakotw.Kat.1; R45
chloroetylen F+; R12;

Rakotw. Kat.2; R45
akrylonitryl, cyjanek winylu, FRI1L
nitryl kwasu akrylowego 107-13-1 T R23/24125

Xi; R 37/38

R; 43

N; R 51-53
octan 2-metoksyetylu, octan
metyloglikolu, ester Repro. Kat.2; R60-61
metoksyetylowy kwasu 110-49-6 Xn; R 20/21/22
octowego
octan-2-etoksyetylu, octan
etyloglikolu, ester 111-15-9 )R;e_pro.Kat.Z. R60-61

n; R 20/21/22

etoksyetylowy kwasu octowego

Rakotw. Kat.1; R45
eter chlorometylowo-metylowy, _
chloro(metoksy)metan 107-30-2 FR11

Xn; R 20/21/22

Rakotw. Kat.2; R45
tlenek propylenu, Muta. Kat.2; R46
1,2-epoksypropan, 75-56-9 F+ R12
metylooksiran Xn; R 20/21/22

Xi; R 36/37/38
2-metoksyetanol, eter
monometylowy glikolu 109-86-4 R10; Repro. Kat.2; R60-61
etylenowego, cellosolw Xn; R 20/21/22
metylowy

Rakotw. Kat.2; R45
oksiran, epoksyetan, Muta. Kat.2; R46
tlenek etylenu 75-21-8 F+ R12

T,R23

Xi; R 36/37/38

Rakotw. Kat.2; R45

T+, R26
1,4-dichlorobut-2-en 764-41-0 T: R 24/25

C; R34

N; R 50-53
* wyjasnienie symboli i znakéw ostrzegawczych uzytych do oznakowania niebezpiecznych

zwigzkéw chlorowcopochodnych przedstawiono w tabeli 8 a symboli klasyfikacji substanciji

w tabeli 9.
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Efekt dokonanego przegladu norm PN, VDI, ISO i procedur EPA oznaczania

zwigzkéw okreslonych symbolami R45, R46, R49, R60, R61 przedstawiono

w tabeli 10.

Tabela 8. Wyjasnienie symboli znakéw ostrzegawczych substancji przedstawionych

w tabelach 5i 7 [52,53]

Symbol Okreslenie znaczenia znaku ostrzegawczego

T+ Substancja/preparat/produkt bardzo toksycznaly

T Substancja/preparat/produkt toksycznaly
Xn Substancja/preparat/produkt szkodliwaly

C Substancja/preparat/produkt zrgcaly

Xi Substancja/preparat/produkt draznigcaly

Substancja/preparat/produkt niebezpiecznaly dla srodowiska

E Substancja/preparat/produkt wybuchowaly

F+ Substancja/preparat/produkt skrajnie tatwopalnaly

F Substancja/preparat/produkt wysoce tatwopalnaly

Tabela 9. Wyjasnienie symboli zagrozenia przedstawionych w tabelach 5i 7 [52,53]

Symbol Znaczenie symbolu
R11 Substancja/preparat/produkt wysoce tatwopalnaly
R 12 Substancja/preparat/produkt skrajnie tatwopalnaly
R 21 Dziata szkodliwie w kontakcie ze skérg
R 22 Dziata szkodliwie po potknieciu
R 23 Dziata toksycznie przez drogi oddechowe
R 26 Dziata bardzo toksycznie przez drogi oddechowe
R 34 Powoduje oparzenia
R 40 Mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia

cztowieka

R 41 Ryzyko powaznego uszkodzenia oczu
R 43 Moze powodowaé uczulenie w kontakcie ze skérg
R 45 Moze powodowac raka
R 46 Moze powodowaé dziedziczne wady genetyczne
R 50 Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne

-26 -




Zabrze - Gdarnisk 2009

cd.Tabela 9. Wyjasnienie symboli zagrozenia przedstawionych w tabelach 5i 7 [52,53]

Symbol Znaczenie symbolu
R 51 Dziata toksycznie na organizmy wodne
R 52 Dziata szkodliwie na organizmy wodne
R 53 Moze powodowa¢ dlugo utrzymujace sie niekorzystne zmiany
w $rodowisku wodnym
R 59 Stwarza zagrozenie dla warstwy ozonowej
R 60 Moze uposledza¢ ptodnosé
R 61 Moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w tonie matki
R 67 Pary moga wywotywaé uczucie sennosci i zawroty gtowy
R 68 Mozliwe ryzyko powstawania nieodwracalnych zmian w stanie
zdrowia
R 23/25 Dziafa toksycznie przez drogi oddechowe i w kontakcie ze skorg
R 24/25 Dziata toksycznie w kontakcie ze skorg i po potknieciu
R 36/37 Dziata draznigco na oczy i drogi oddechowe
R 36/38 Dziata draznigco na oczy i skore
R 37/38 Dziata draznigco na drogi oddechowe i skore
R 48/20 Dziata szkodliwie przez drogi oddechowe; stwarza powazne
zagrozenie dla zdrowia cztowieka w nhastepstwie diugotrwatego
narazenia
R 48/22 Dziata szkodliwie po potknieciu; powazne zagrozenie dla zdrowia
cztowieka w nastepstwie dtugotrwatego narazenia
R 48/23 Dziata toksycznie przez drogi oddechowe; stwarza powazne
zagrozenie dla zdrowia cztowieka w nastepstwie dlugotrwatego
narazenia
R 52/53 Dziata szkodliwie na organizmy wodne; moze powodowac dtugo
utrzymujace sie niekorzystne zmiany w srodowisku wodnym
R 20/21/22 Dziata szkodliwie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skorg
i po potknieciu
R 23/24/25 Dziata toksycznie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skorg
i po potknieciu
R 36/37/38 Dziata draznigco na oczy, drogi oddechowe i skore
R 48/20/22 Dziata szkodliwie przez drogi oddechowe i po potknieciu; stwarza
powazne zagrozenie dla zdrowia cztowieka w nastepstwie
diugotrwatego narazenia
R 48/23/24/25 | Dziata toksycznie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skorg

i po potknieciu; stwarza powazne zagrozenie dla zdrowia cztowieka
w hastepstwie diugotrwatego narazenia
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Tabela 10. Normy i procedury dotyczace analizy substancji chemicznych oznaczonych
symbolami zagrozenia R45, R46, R60, R61 [49-51]

Zwigzki Normy Procedury EPA
Metoda
Polskie ISO VDI | pobierania Meto_da
. analizy
prébek
PN-Z-04047-01:1974
trichloroeten, PN-Z-04047-02:1978
trichloroetylen PN-Z-04047-03:1993 | TO-17 TO-17
PN-Z-04237:1994
chlorek benzylu, i i i i i
chloro(fenylo)metan
TO-1 TO-1
buta -1,3-dien PN-Z-04014-02:1984 - 3953/1 TO-2 TO-2
TO-14 TO-14
PN-Z-04016-03:1989
PN-Z-04016-7:1999
PN-Z04016-10:2005 TO-1 TO-1
PN-EN 14662-1:2005 TO-3 TO-3
benzen PN-EN 14662-2:2008 ) 245715 1 1014 TO-14
PN-EN 14662-3:2008 TO-17 TO-17
PN-EN 14662-4:2005
PN-EN 14662-5:2005
1,2-dibromoetan,
dibromek etylu, bromek - - - TO-17 TO-17
etylenu
1,2-dichloroetan
! ' TO-3 TO-3
dichlorek etylu, chlorek PN-Z-04237:1994 - - TO-17 T0-17
etylenu
PN-Z-04112-01:1978
PN-Z-04112-02:1979
chloroetan, chlorek PN-Z-04112-06:1990 ) 3493/1 TO-3 TO-3
winylu, chloroetylen PN-Z-04112-7:2000 TO-17 TO-17
PN-Z-04112-8:2001
PN-Z-04112-10:1989
akrylonitryl, cyjanek
Win{/m ni¥ryl li/\j/v " PN-Z04113-10:1990 | | oo | TO- TO-1
' PN-Z-04113-12:2005 TO-14 TO-14
akrylowego
octan 2-metoksyetylu,
octan metyloglikolu, i i i i i
ester metoksyetylowy
kwasu octowego
octan 2-etoksyetylu,
octan etyloglikolu, i i i i i
ester etoksyetylowy
kwasu octowego
eter chlorometylowo-
motylowy y ] ] ] TO-1 TO-1
' TO-14 TO-14
chloro(metoksy)metan
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cd. Tabela 10. Normy i procedury dotyczgce analizy substancji chemicznych oznaczonych
symbolami zagrozenia R45, R46, R60, R61 [49-51]

Zwigzki Normy Procedury EPA
Metoda

Polskie ISO VDI | pobierania Meto_da

. analizy
prébek

tlenek propylu,
1,2-epoksypropan, - - -
metylooksiran

2-metoksyetanol,
eter monometylowy
glikolu etylenowego,
cellosolw metylowy

oksiran, epoksyetan,

tlenek etylenu - TO-14 TO-14

1,4 -dichloro but -2-en PN-Z-04258:1999 - - -

Analizujgc zaprezentowane w tabelach 6 i 10 zestawienie istniejgcych metod
analitycznych i norm nalezy stwierdzi¢, ze brak jest Polskich Norm oznaczania
niektorych LZO z grupy ryzyka R40, R45, R46, R60, R61. Stad tez wynika
konieczno$¢ opracowania nowych lub implementacji ujednoliconych norm
oznaczania nastepujacych zwigzkow: jodometanu, chloroformu, dichloroacetylenu,
buta—1,3—dienu, 1,2—dibromoetanu, 1,2—dichloroetanu, chloroetylenu, octanu
2—metoksyetylu, octanu 2—etoksyetylu, eteru chlorometylowo—metylowego, tlenku
propylu, 2—metoksyetanolu, tlenku etylenu. Konieczne jest wiec podjecie dziatan,
poprzez Komitet Techniczny nr 280 ds. Jakosci Powietrza Polskiego Komitetu
Normalizacyjnego zmierzajgcych do opracowania metod oznaczania w postaci
Polskich Norm lub implementacji istniejgcych juz norm VDI i procedur EPA
[54,55]. Przy ich opracowywaniu nalezy wzigé pod uwage zakres ilosciowy
wystepowania oznaczanych zwigzkéw, specyficznos¢ oznaczenia, dolny i gérny
prog oznaczalnosci, prog wykrywalnosci, precyzje uzyskiwanych wynikow,
podatnos¢ metody na duze i drobne zmiany itp.

Opisane zagadnienie jest skomplikowane. Metodg prostego uznania mozna
wprowadza¢ normy europejskie (CEN) w jezyku oryginalnym jako normy PN-EN
| takie sg zestawione w tabeli 11. Nie robi sie tego z normami niemieckimi. Nalezy
zwroci¢ uwage na to, ze sg normy europejskie jako polskie w jezyku angielskim

i ze warto przynajmniej niektore z nich przettumaczyc.
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Tabela 11. Zestawienie norm i procedur, ktérych numery podano w tabelach 6i 10

Norma /
Procedura Numer Tytut
Polska PN-Z-04014-02:1984 | Ochrona czystosci powietrza.

PN-Z-04016-03:1989

PN-Z-04016-7:1999

PN-Z-04016-10:2005

PN-Z-04045-02:1976

PN-Z-04045-08:1990

PN-Z-04045-12:2006

Badanie zawartosci butadienu.
Oznaczanie butadienu-1,3 na stanowiskach
pracy metodg chromatografii gazowej.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci benzenu i jego homologéw
Z nasyconym tancuchem bocznym.

Oznaczanie benzenu, toluenu, etylobenzenu,
(m+p)-ksylenu, izopropylobenzenu i o-ksylenu
w powietrzu atmosferycznym (imisja) metodg
chromatografii gazowej z wzbogacaniem probki.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci benzenu i jego homologéw
Z nasyconym fancuchem bocznym.

Oznaczanie benzenu, toluenu, etylobenzenu,
(m+p)-ksylenu i o-ksylenu w gazach odlotowych
(emisja) metodg chromatografii gazowej.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci benzenu i jego homologéw
Z nasyconym fancuchem bocznym.

Czesc¢ 10: Oznaczanie benzenu na
stanowiskach pracy metoda chromatografii
gazowe;j.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci aldehydoéw. Oznaczanie
formaldehydu na stanowiskach pracy metodg
kolorymetryczng z fenylohydrazyna.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci aldehydéw.

Oznaczanie formaldehydu w obecnosci
cyjanowodoru na stanowiskach pracy metodg
spektrofotometrii w Swietle widzialnym z
fenylohydrazyng

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci aldehydéw.

Czes¢ 12:0znaczanie formaldehydu na
stanowiskach pracy metodg chromatografii
gazowej z pasywnym pobieraniem prébek.
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cd.Tabela 11. Zestawienie norm i procedur, ktérych numery podano w tabelach 61 10

Norma /
Procedura

Numer

Tytut

Polska

PN-Z-04045-15:1992

PN-Z-04047-01:1974

PN-Z-04047-02:1978

PN-Z-04047-03:1983

PN-Z-04074-02:1977

PN-Z-04110-01:1977

PN-Z-04110-02:1983

PN-Z-04112-01:1978

PN-Z-04112-02:1979

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci aldehydow.
Oznaczanie zawartosci formaldehydu w
powietrzu atmosferycznym (imisja) metoda
spektrofotometryczng z pararozaniling.

Ochrona czystosci powietrza.

Badanie zawartos$ci trojchloroetylenu.
Oznaczanie tréjchloroetylenu na stanowiskach
pracy metodg kolorymetryczna.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci trojchloroetylenu.
Oznaczanie tréjchloroetylenu na stanowiskach
pracy metodg chromatografii gazowej bez
wzbogacania prébki i z wzbogacaniem przy
uzyciu dwusiarczku wegla.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci tréjchloroetylenu.
Oznaczanie tréjchloroetylenu na stanowiskach
pracy metodg chromatografii gazowej z
wzbogacaniem przy uzyciu kumenu.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci czterochlorku wegla.
Oznaczanie czterochlorku wegla na
stanowiskach pracy metodg chromatografii
gazowe;j.

Ochrona czystosci powietrza.
Oznaczanie chlorku metylenu na stanowiskach
pracy metodg chromatografii gazowe;j.

Ochrona czystosci powietrza.

Oznaczanie chlorku metylenu na stanowiskach
pracy metodg chromatografii gazowej z
wzbogacaniem prébki przy uzyciu toluenu lub
kumenu.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci chlorku winylu. Oznaczanie
chlorku winylu na stanowiskach pracy metoda
chromatografii gazowej z wzbogacaniem probki.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci chlorku winylu. Oznaczanie
chlorku winylu na stanowiskach pracy metodg
chromatografii gazowej bez wzbogacania
prébki.
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cd.Tabela 11. Zestawienie norm i procedur, ktérych numery podano w tabelach 6i 10

Norma /
Procedura Numer Tytut
Polska PN-Z-04112-06:1990 | Ochrona czystosci powietrza.

PN-Z-04112-7:2000

PN-Z-04112-8:2001

PN-Z-04112-10:1989

PN-Z-04113-10:1990

PN-Z-04113-12:2005

PN-Z-04117-01:1978

PN-Z-04118-01:1978

Badania zawartosci chlorku winylu. Oznaczanie
chlorku winylu w powietrzu atmosferycznym
(imisja) metodg chromatografii gazowej z
wzbogacaniem prébki.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci chlorku winylu. Oznaczanie
chlorku winylu w gazach odlotowych metodg
chromatografii gazowej z pobieraniem prébek
do rurek pochfaniajacych.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci chlorku winylu. Oznaczanie
chlorku winylu w gazach odlotowych metodg
chromatografii gazowej z pobieraniem probek
do pipet gazowych i workéw tedlarowych.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci chlorku winylu. Oznaczanie
chlorku winylu w powietrzu w pomieszczeniach
przeznaczonych na staty pobyt ludzi metodg
chromatografii gazowej z wzbogacaniem prébki.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci zwigzkéw akrylowych.

Oznaczanie par akrylonitylu w powietrzu w
pomieszczeniach przeznaczonych na staty
pobyt ludzi metodg chromatografii gazowe;.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci zwigzkéw akrylowych.
Czesc¢ 12: Oznaczanie akrylonitylu na
stanowiskach pracy metoda chromatografii
gazowe;j.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci czterochloroetanu.
Oznaczanie czterochloroetanu na stanowiskach
pracy metodg chromatografii gazowej z
wzbogacaniem proébki.

Ochrona czystosci powietrza.

Badania zawartosci czterochloroetylenu.
Oznaczanie czterochloroetylenu na
stanowiskach pracy metodg chromatografii
gazowej bez wzbogacania probki i z
wzbogacaniem przy uzyciu dwusiarczku wegla.
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cd.Tabela 11. Zestawienie norm i procedur, ktérych numery podano w tabelach 6i 10

Norma /
Procedura Numer Tytut
Polska PN-Z-04118-02:1983 | Ochrona czystosci powietrza.

PN-Z-04237:1994

PN-Z-04258:1999

PN-EN 14662-1:2005

PN-EN 14662-2:2008

PN-EN 14662-3:2008

PN-EN 14662-4:2005

PN-EN 14662-5:2005

Badania zawartosci czterochloroetylenu.
Oznaczanie czterochloroetylenu na
stanowiskach pracy metodg chromatografii
gazowej z wzbogacaniem przy uzyciu kumenu.

Ochrona czystosci powietrza.

Oznaczanie 1,2-dwuchloroetanu,
trojchloroetylenu i czterochloroetylenu w
powietrzu atmosferycznym (imisja) metoda
chromatografii gazowe;j.

Ochrona czystosci powietrza.

Oznaczanie 1,4-dichlorobutenu-2 na
stanowiskach pracy metoda chromatografii
gazowe;j.

Jakosc¢ powietrza atmosferycznego.
Standardowa metoda pomiaru stezen benzenu.
Czes¢ 1. Pobieranie za pomoca pompy prébek
do analizy metodg chromatografii gazowej po
desorpciji termicznej.

Jakosc¢ powietrza atmosferycznego.
Standardowa metoda pomiaru stezen benzenu.
Czes¢ 2. Pobieranie za pomocg pompy,
desorpcja rozpuszczalnikiem i analiza metodg
chromatografii gazowej.

Jakosc¢ powietrza atmosferycznego.
Standardowa metoda pomiaru stezen benzenu.
Czes¢ 3. Automatyczne pobieranie probek za
pomocg pompy i analiza in situ metodg
chromatografii gazowej.

Jakos¢ powietrza atmosferycznego.
Standardowa metoda pomiaru stezen benzenu
Czes¢ 4. Pobieranie za pomocg prébnikow
dyfuzyjnych prébek do analizy metoda
chromatografii gazowej po desorpcji termiczne;.

Jakosc¢ powietrza atmosferycznego.
Standardowa metoda pomiaru stezen benzenu.
Czes$¢ 5. Pobieranie za pomocg préobnikow
dyfuzyjnych prébek do analizy metodg
chromatografii gazowej po desorpciji
rozpuszczalnikiem.
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cd.Tabela 11. Zestawienie norm i procedur, ktérych numery podano w tabelach 6i 10

Norma /
Procedura

Numer

Tytut

VDI

2457/1:1997

2457/2:1996

2457/3:1996

2457/4: 1998

2457/5:1998

2457/6:1981

3481/3:1995

3482/1:1986

3482/4:1984

3482/6:1998

3493/1:1982

3862/1:1990

Pomiar emisji gazowej. Chromatograficzne
oznaczanie zwigzkOow organicznych. Podstawy.

Pomiar emisji gazowej. Chromatograficzne
oznaczanie zwigzkéw organicznych.
Absorpcja probek w rozpuszczalniku
(2-(2-metoksyetoksy)etanolu, metylo-diglikolu)
w niskiej temperaturze.

Pomiar emisji gazowej. Chromatograficzne
oznaczanie zwigzkow organicznych.
Oznaczanie chlorowanych anilin. Pobieranie
prébek za pomocg adsorpcji na fazie statej.

Pomiar emisji gazowej. Chromatograficzne
oznaczanie tertachloroetylenu.

Pomiar emisji gazowej. Chromatograficzne
oznaczanie benzenu, toluenu i ksylenu.

Pomiar emisji gazowej. Chromatograficzne
oznaczanie octanu butylu.

Pomiar emisji gazowej. Oznaczanie lotnych
zwigzkow organicznych. Detekcja ptomieniowo-
jonizacyjna (FID).

Pomiar gazowych zanieczyszczen powietrza.
Chromatograficzne oznaczanie zwigzkéw
organicznych. Podstawy.

Pomiar imisji gazowej. Chromatograficzne
oznaczanie zwigzkow organicznych przy uzyciu
kolumny kapilarnej. Pobieranie na weglu
aktywnym. Desorpcja rozpuszczalnikiem.

Pomiar imisji gazowej. Chromatograficzne
oznaczanie zwigzkow organicznych.
Wzbogacanie probki. Desorpcja termiczna.

Pomiar emisji gazowej. Oznaczanie chlorku
winylu.

Pomiar emisji gazowej. Oznaczanie
alifatycznych aldehydéw (C; do C,) metodg
MBTH.
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cd.Tabela 11. Zestawienie norm i procedur, ktérych numery podano w tabelach 6i 10

Norma /
Procedura Numer Tytut
VDI 3953/1:1991 Pomiar emisji gazowej. Oznaczanie

1,3-butadienu.

4300/3:1997 Pomiar zanieczyszczeh powietrza w
zamknietych pomieszczeniach. Pomiar
formaldehydu.

TO-1 Oznaczanie lotnych zwigzkéw organicznych w

powietrzu z wykorzystaniem techniki GC/MS
i prekoncentracjg prébki na Tenaxie.

TO-2 Oznaczanie lotnych zwigzkéw organicznych

w powietrzu z wykorzystaniem techniki GC/MS
i prekoncentracjg prébki na sitach
molekularnych.

TO-3 Oznaczanie lotnych zwigzkéw organicznych
w powietrzu atmosferycznym.

TO-5 Oznaczanie aldehyddw i ketonéw w powietrzu
Z wykorzystaniem techniki HPLC-UV

TO-12 Oznaczanie NMLZO w powietrzu metodg FID
Z prekoncentracjg kriogeniczna.

TO-14 Oznaczanie lotnych zwigzkéw organicznych
w powietrzu technikg GC/MS, GC/FID/ECD,
GC/FID/ECD/PID.

TO-17 Oznaczanie lotnych zwigzkéw organicznych
(VOCs) w otaczajgcym i wewnetrznym
powietrzu.
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2.2. Zrédfa powstawania lotnych zwigzkéw organicznych

Do emisji LZO przyczyniaja sie zaréwno zrodta antropogeniczne jak
i naturalne [56,57]. W krajach Unii Europejskiej ze zrédet naturalnych pochodzi
Srednio 20% emis;ji [31,58]. W Polsce zrodta naturalne LZO, w tym miedzy innymi
pozary laséw to 33,9% catkowitej emisji LZO [11].

Antropogeniczne zrédta emisji LZO to elektrownie i elektrocieptownie zawodowe,
rafinerie, przemiany paliw statych, przemyst chemiczny, transport drogowy,
zastosowanie rozpuszczalnikbw w procesach produkcyjnych, zagospodarowanie
odpadow, rolnictwo [59-74]. Gtdwne grupy zrodet emisji wraz z procentowym ich
udziatem zestawiono w tabeli 12. Z przedstawionych danych wynika, ze do
catkowitej

emisji NMLZO przyczyniajg sie gtownie procesy przemystowe

z wykorzystaniem rozpuszczalnikébw (21,1%), procesy spalania (niecatkowite

spalanie paliw 12,4%) oraz transport drogowy (11,2%).

Tabela 12. Zré6dfa emisji NMLZO i ich udziafw ogélnej emisji zanieczyszczen
srodowiska w 2005 r. [11]

Niemetanowe lotne zwigzki

Grupa zrodet emis;ji organiczne
Gg %
Zrédta antropogeniczne
Procesy spalania w sektorze produkcji
i transformaciji energii 12,2 1.4
mgiii;ﬁgmﬁ w sektorze komunalnym 110.0 12.4
Procesy spalania w przemysle 5,7 0,6
Procesy produkcyjne 54,6 6,2
Wydobycie i dystrybucja paliw kopalnych 36,2 4,1
sflos(;[ﬁi(t)xme rozpuszczalnikow i innych 186.7 211
Transport drogowy 99,0 11,2
Inne pojazdy i urzgdzenia 44,0 5,0
Zagospodarowanie odpadow 4,2 0,5
Rolnictwo 32,1 3,6
Zrédta naturalne (przyroda)

Rézne zrodta emisji zanieczyszczen 300,9 33,9
OGOLEM 885,4 100,0
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Biorgc pod uwage procesy spalania w  sektorze  komunalnym
i mieszkaniowym, to spalanie wegla jest zroédtem 95% energii elektrycznej i 80%
energii cieplnej. Spalanie paliwa statego w jego pierwotnej, nieprzetworzonej
postaci jest zroédtem emisji substancji szkodliwych dla srodowiska, tym wiekszej,
im wieksza jest sprawnos¢ procesu spalania i im nizsza jakos¢ spalanego paliwa
[75-82]. W procesie spalania emitowane sg zanieczyszczenia tworzace
mieszaniny o zroznicowanych wiasciwosciach fizykochemicznych [83]. Produktami
procesu spalania sg zwigzki, ktére w giébwne] mierze sa przyczyng
zanieczyszczenia $rodowiska naturalnego [84-91]: tlenek wegla, tlenki azotu,
ditlenek siarki, pyty, trwate zwigzki organiczne [92] w tym wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne o charakterze mutagennym i kancerogennym, dioksyny
i furany, lotne zwigzki organiczne [93-96] oraz metale ciezkie.

Czesto emisje LZO traktuje sie catosciowo, lecz w pewnych szczegolnych
rozwazaniach potrzebne jest wyszczegodlnienie poszczegolnych zwigzkow.

Do lotnych zwigzkdw powstajacych w procesie spalania nalezy zaliczy¢ miedzy
innymi zwigzki podane w tabeli 13 [58,85,86,92].

Tabela 13. Lotne zwigzki organiczne powstajgce w procesie spalania paliw statych [6,85]

metan 1,2,4-trimetylobenzen
etan pentan
etylen heksan
propan 2-metylopentan
propylen metyloetyloketon
i-butan metyloheptany
n-butan heptan
benzen oktan
toluen nonan
etylobenzen dekan
m.-, p-ksylen C; alkilobenzeny
0-ksylen C, alkilobenzeny
1,3,5-trimetylobenzen aceton
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2.3. Metody oznaczania lotnych zwigzkéw organicznych

Analiza chemicznych zanieczyszczen $rodowiska jest jedng z szybko
rozwijajacych sie dziedzin. Wspoiczesna analiza zanieczyszczeh srodowiska
charakteryzuje sie dazeniem do oznaczania mozliwie jak najwiekszej liczby
zwigzkdéw chemicznych na coraz nizszych poziomach stezen. Poziom
oznaczalnosci stezen lotnych zwigzkéw organicznych zalezy od stosowanej
techniki wydzielania analitow ze strumienia fazy gazowej, metody uwalniania
analitu oraz techniki analitycznej zastosowane]j do oznaczania okreslonego
indywiduum chemicznego. Szczegdlng uwage zwraca sie na metody, ktére
w zakresie pobierania, wzbogacania oraz uwalniania analitiw nie wymagajg
stosowania rozpuszczalnikow.

W przypadku oznaczania indywidualnych, lotnych  substancji chemicznych
wystepujacych w gazach odlotowych, jezeli stezenie analizowanych zwigzkow jest
wystarczajgce, najkorzystniej jest analizowac je w zrédle emisji, bez zatezania, za
pomocg przenosnych chromatograféw gazowych [97-100]. Metoda ta moze hyé
obarczona duzym btedem, z uwagi na tzw ,chwilowg” odpowiedz dotyczacqg
stezenia danego zwigzku w badanym strumieniu gazu.

W zdecydowanej wiekszosci metod dotyczacych oznaczania zawartosci lotnych
zZwigzkdéw organicznych w powietrzu wykorzystuje sie metode chromatografii
gazowej [97, 101-103]. W pozostatych wykorzystuje sie inne metody analizy, np.
spektrofotometrie absorpcyjng w widzialnym zakresie Swiatta oraz metode
kolorymetryczng. Jest to zgodne z ogodlng tendencjg w analizie zanieczyszczen
srodowiska, polegajacg na wzroscie znaczenia chromatografii kosztem innych

technik analitycznych [104].

2.3.1. Pobieranie probek do badan

Integralng czescig kazdej metody analizy chemicznej jest pobieranie probki [105] —
np. wydzielanie analitu ze strumienia fazy gazowe.

Najbardziej znanymi metodami dotyczacymi pobierania prébek zanieczyszczen

gazowych sg metody aspiracyjne i pasywne.
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Metody aspiracyjne polegajg na przepuszczaniu strumienia gazu przez adsorbent

na ktorym interesujgce nas skfadniki sg zatrzymywane. Ws$réd metod

aspiracyjnych rozrozni¢ nalezy metody dynamiczne [106] oraz denudacyjne

[107,108].

Metody dynamiczne obejmuja: absorpcje w ciektych roztworach, wymrazanie

w putapkach kriogenicznych oraz zatrzymywanie na statych sorbentach.

Metoda denudacyjna polega na wymuszeniu przeptywu gazu w kierunku putapki

(denudera) analitow.

Metody pasywne polegajg na zatrzymywaniu zwigzkow na drodze dyfuzji za

pomocg czynnika adsorbujgcego lub absorbujgcego [109-111].

W ostatnich latach w badaniach srodowiskowych wykorzystywane jest pobieranie

lotnych zwigzkéw organicznych z zastosowaniem mikroekstrakcji do fazy

stacjonarnej (SPME) [112,113].

Do pobierania prébek gazowych powstatych w procesie spalania i ich

pbzniejszych analiz stosowanych jest wiele réznych rozwigzan technicznych.

W praktyce sprawdzito sie pie¢ [5,114,115]:

1. pobieranie probek z chtodzeniem spalin przed odbiorem frakcji pytowej, bez
filtracji ale z zastosowaniem sorpcji na fazie statej;

2. rozcienczanie spalin powietrzem, filtracja i sorpcja;

3. gorgca filtracja frakcji pytowej, wykroplenie kondensatu pary przez ochtodzenie
spalin i sorpcja na fazie statej;

4. zatezanie w putapce kriogenicznej po uprzednim ochtodzeniu spalin;

5. pobieranie do pipet gazowych lub workéw tedlarowych

W przypadku oznaczania w spalinach lotnych zwigzkéw organicznych z grupy

zwigzkow od C, do C, stosuje sie metode 5 lub 3. Oznaczanie pozostatych

zwigzkow z grupy LZO prowadzone jest zazwyczaj przy wykorzystaniu metody 1.

2.3.2. Przygotowanie probek do badan

Wzbogacanie probek

Do pobierania i wzbogacania analitow [116,117] z prébek gazowych stosowane sg
rézne adsorbenty state: wegiel aktywny, wegle grafityzowane (Carbopaki B, C), zel

krzemionkowy, zel krzemionkowy ze zwigzanymi chemicznie fancuchami
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alkilowymi, weglowe sita molekularne (Carbosita S-Ill, Carboxen 569), Florosil,
polimery porowate takie jak: XAD-2, XAD-4, Porapaki, Chromosorby serii 101 —
108 oraz Tenaxy typu TA, GR i GC [118-128]. W zaleznosci od wiasciwosci,
gtéwnie wielkosci powierzchni wtasciwej i jej polarnosci, adsorbenty mogq stuzy¢
do zatrzymywania r6znych grup zwigzkéw organicznych [129,130].

Do adsorpcji lotnych zanieczyszczen organicznych obecnych w gazach
praktycznie najwieksze znaczenie uzyskaty Tenaxy (szczegOlnie Tenax TA) —
politlenki 2,6-difenylo-p-fenylenowe, ktore od wielu lat sg stosowane w analizach
srodowiskowych do zatezania sladowych ilosci analitbw na poziomie ppb [100].
Dobrym adsorbentem do zatrzymywania matoczgsteczkowych organicznych
zwigzkéw jest Tenax GR skfadajacy sie z 77% politlenku 2,6-difenylo-
p-fenylenowego i 23% sadzy grafityzowanej. Okazuje sie, ze na tym adsorbencie
mozna sorbowac¢ okoto dwukrotnie wiecej zwigzkéw niz na Tenaxie TA [131].
Sorbenty te w poréwnaniu z sorbentami weglowymi pozwalajg na tatwiejszg
desorpcje, sa chemicznie obojetne, a dzieki duzej hydrofobowosci minimalnie
adsorbujg wode, co pozwala unikngé stosowania ucigzliwych metod osuszania
prébek. Dodatkowg zaletg jest ich trwato$¢ termiczna, szczegdlnie istotna
w potgczeniu z desorpcjg termiczng [132].

Do pobierania i wzbogacania analitow z prébek gazowych wykorzystywana jest
rowniez metoda mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME) [117,133-142].
Sktada sie ona z dwdch etapow: ekstrakcji analitbw z prébki do fazy stacjonarnej
naniesionej na witdékno i uwolnienia analitbw do urzgdzenia pomiarowego
(chromatografu gazowego). Zastosowane wtbkno mozna oczysci¢ przed kolejnym
uzyciem metodg desorpcji termicznej lub ekstrakcji rozpuszczalnikowej. W chwili
obecnej dostepnych jest ponad 30 typow widkien. Najczesciej wykorzystywane sa:
polidimetylosiloksan (PDMS), poliakryl (PA) jak i te, ktore zawierajg dwa lub wiecej
sktadnikow, np. polidimetylosiloksan-diwinylobenzen (PDMS-DVB), carboxen-
polidimetylosiloksan (CAR-PDMS), Carbowax-diwinylobenzen (CW-DVB). Poza
handlowo dostepnymi wiGknami, produkowanymi przez SUPELCO, istniejg
materiaty produkowane w skali laboratoryjnej. Obejmujg one powtoki formowane
przez modyfikacje powierzchni widkien kwarcu za pomocg np. alifatycznych grup
fenolowych typu C8, C18, wegla grafitowego lub powierzchni sorbentu weglowego

Carbopack pokrytego ztotem lub otowiem [143].
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Metody uwalniania analitow
Kolejnym, istotnym etapem w procedurze oznaczania LZO jest wydzielanie analitu
zaadsorbowanego na adsorbencie. Desorpcja zaadsorbowanych substancji
moze by¢ prowadzona w rézny sposéb:

e metodg ekstrakcji rozpuszczalnikami,

e metodg desorpcji termicznej.
Do chwili obecnej zdecydowanie przewaza stosowanie metody ekstrakcji
rozpuszczalnikami. Okazuje sie, ze we wszystkich normach dotyczacych
oznaczania lotnych i sredniolotnych zanieczyszczen powietrza wykorzystuje sie te
technike odzyskiwania analitbw za pomocg disiarczku wegla lub innych
efektywnych rozpuszczalnikow [144,145]. Nalezy zauwazy¢, ze przy stosowaniu
desorpcji z wykorzystaniem rozpuszczalnikbw czesto nie uzyskuje sie 100%
odzysku analitow. Dlatego ostatnio coraz szersze zastosowanie znajduje
w analizie srodowiskowej desorpcja termiczna [103,146-157]. Umozliwia ona
catkowitg desorpcje analitow i bezposrednie ich wprowadzenie do kolumny
chromatografu gazowego. Wiekszos¢ probek wymaga jednak potgczenia desorpciji
termicznej z etapem posrednim, polegajagcym na zatrzymaniu (koncentracji)
uwolnionych sktadnikéw. Wynika to z koniecznosci zmniejszenia rozmycia pasma
poczatkowego  uwolnionych  zwigzkébw  wprowadzanych do  kolumny
chromatograficzne,;.
Rozmycie powodowane jest wzglednie powolnym przebiegiem procesu desorpciji.
W przypadku kolumn kapilarnych, ze wzgledu na mate natezenie przeptywu
strumienia gazu nosnego niemozliwe jest przeniesienie, bez rozmycia pasma,
zdesorbowanych analitéw z typowego ztoza zawierajgcego od 100 do 200 mg
sorbenta. Etap posredni prowadzi sie w odpowiednio dobranej putapce sorpcyjnej
lub kriogenicznej chtodzonej parami cieklego azotu do temperatury — 196°C.
Bardzo lotne zwigzki chemiczne wymagajg zawsze stosowania putapki
kriogenicznej [158-164]. Gtéwne zalety desorpcji termicznej to okoto 1000-krotne
obnizenie granicy oznaczalnosci oraz eliminacja z procesu rozpuszczalnika i jego
zanieczyszczen. Technika ta w potgczeniu z metodami izolacji analitéw z r6znych

matryc pozwala oznaczac¢ szerokie spektrum lotnych i sredniolotnych zwigzkéw

-41 -



Zabrze - Gdarnisk 2009

organicznych na wymaganym, zgodnym z licznymi normami dopuszczalnych
emisji, poziomie detekcji, tj. na poziomie czesci na miliard (ppb) [104,134].

W przypadku sumarycznego, tgcznego oznaczania LZO (lacznie z metanem)
optymalng metodg jest oznaczanie wegla organicznego w gazach spalinowych za
pomocg detektora ptomieniowo-jonizacyjnego [165,166]. Zasada tej metody
polega na bezposrednim wprowadzeniu prébki badanego gazu odlotowego do
detektora ptomieniowo-jonizacyjnego.

2.3.3. Metody instrumentalne oznaczania lotnych zwigzkéw organicznych
Zdecydowana wiekszos¢ metod oznaczania zanieczyszczen emitowanych do
atmosfery opiera sie na instrumentalnych technikach analizy chemicznej. Metoda
oznaczania, w tym takze pobierania prébki do analizy, emitowanego zwigzku
chemicznego uzalezniona jest od jego wtasciwosci fizykochemicznych (zwlaszcza
temperatury wrzenia), a takze od jego stezenia w gazie odlotowym.

Do ilosciowego oznaczania lotnych zwigzkéw organicznych w prébkach gazowych
stosowane sg gtownie takie techniki instrumentalne jak: chromatografia gazowa
i chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas [103,142,148,167-172],
chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig w podczerwieni [173,174],
wysokosprawna kolumnowa chromatografia cieczowa [175].

Chromatografia gazowa

Najbardziej popularng metodg jakosciowego | ilosciowego o0znaczania
zanieczyszczen Srodowiska jest chromatografia gazowa. Cechuje jg mata ilos¢
dozowanej probki, szybki przebieg analizy oraz dobra powtarzalnos¢ wynikow.
Waznym  etapem  analizy  chromatograficznej jest dobor  kolumny
chromatograficznej.

Do oznaczania zawartosci weglowodorow w mieszaninach gazowych uzywa sie
kolumn pakowanych o srednicy wewnetrznej od 2 do 6 mm i dtugosci nie wiekszej
niz 3 metry oraz w ostatnich latach coraz bardziej popularnych kolumn kapilarnych
o $rednicy od 0,2 do 0,6 mm i dtugosci do kilkudziesieciu metréw. Zaletami kolumn
kapilarnych jest lepsza rozdzielczos¢ analizowanych zwigzkow, krétszy czas
analizy oraz mniejsze zuzycie gazow nosnych niz w przypadku kolumn

pakowanych.
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Do kolumn kapilarnych charakteryzujgcych sie najlepsza rozdzielczoscig wobec

weglowodoréw nalezy zaliczy¢ kolumny wypetnione silikonowymi fazami

stacjonarnymi (dimetylo-, metylofenylosilokasn, fenylometylosiloksan). Sg to

kolumny oznaczone symbolami DB, CP Sil, RTX w zaleznosci od rodzaju

producenta [176-179].

Najczesciej stosowanymi detektorami [180-188] w chromatografii gazowe]

wykorzystanej do analizy mieszanin gazowych sa:

. ptomieniowo-jonizacyjny (FID) stuzacy do wykrywania weglowodorow i ich
pochodnych [137,149,189],

e  cieplno-przewodnosciowy (TCD) stuzacy do wykrywania weglowodorow (nie
na poziomie ilosci sladowych), CO, CO,, Oz, N2, Ha,

e wychwytu elektronbw (ECD) stuzacy do wykrywania $ladowych ilosci
zwigzkow wykazujgcych powinowactwo elektronowe,

o ptomieniowo-fotometryczny (FPD) stuzacy do wykrywania sladowych ilosci
zwigzkow siarki i fosforu,

e fotojonozacyjny (PID) stuzacy do wykrywania weglowodorow aromatycznych

i sumy LZO

Czesto stosowanymi w chromatografii sg réwniez techniki potgczone,
np. chromatografia gazowa ze spektrometrigz mas (GC-MS) [190].
Wykorzystywana jest ona w celu dokladnej analizy jakosciowej i ilo$ciowej
zZzwlaszcza mieszanin  weglowodoréw. Metoda ta zostata powszechnie

zastosowana do oznaczania lotnych zwigzkdéw organicznych.

2.3.4. Metoda ciggfej detekcji pfomieniowo-jonizacyjnej oznaczania lotnych
zZwigzkow organicznych

Obowigzek pomiaru ogodlnego wegla organicznego, pochodzacego z lotnych

zwigzkéw organicznych, wynika z Rozporzadzenia Ministra Ochrony Srodowiska

z dnia 4 listopada 2008 r. w sprawie wymagan w zakresie prowadzenia pomiaréw

wielkosci emisji [191] i dotyczy instalacji albo urzadzen do spalania

i wspétspalania odpadow.
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W rozporzgdzeniu tym okreslono metode referencyjng , ktérej pomiar powinien
by¢ wykonywany technikg ciggtej detekcji ptomieniowo-jonizacyjnej. Wyjatek
stanowia LZO oznaczone symbolami R40, R45, R46, R60 i R61
w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 2 wrzesnia 2003 r. [52,53] oraz
w Rozporzgdzeniu Ministra Zdrowia z dnia 28 wrzesnia 2005 r. w sprawie wykazu
substancji niebezpiecznych wraz z ich klasyfikacjg i oznaczeniem [46].

Te lotne zanieczyszczenia organiczne analizowane sg metodg chromatograficzng
[192]. Detektory ptomieniowo-jonizacyjne znalazty zastosowanie w wielu
chromatografach gazowych i sg najczesciej uzywanymi detektorami do analizy
LZO. Detektory ptomieniowo-jonizacyjne, oprocz chromatograféw gazowych,
znalazty zastosowanie réwniez w analizatorach przeznaczonych do ciagtej kontroli
zawartosci substancji chemicznych w powietrzu i gazach odlotowych (spalinach)
[165].

W odréznieniu od chromatograféw gazowych, gdzie do detektora kierowane sg
probki pojedynczych substancji w gazie nosnym, rozdzielone uprzednio
w kolumnie chromatograficznej, w analizatorach do detektora kierowany jest
bezposrednio badany gaz. Pozwala to na pomiar ciggty zawartosci organicznych
potgczen wegla w badanym gazie, ale nie pozwala na ich rozréznienie.

Aktualnie stosowane sg dwie metody dotyczace oznaczania ogélnego wegla
organicznego (OWO):

e Oznaczanie niskich stezen masowych ogo6lnego gazowego wegla
organicznego w gazach odlotowych. Metoda ciggtej detekcji ptomieniowo-
jonizacyjnej [166].

e Oznaczanie stezenia masowego 0golnego wegla organicznego w gazach
odlotowych z procesow z zastosowaniem rozpuszczalnikdw. Metoda
ciggtego pomiaru z detekcjg ptomieniowo-jonizacyjng [192].

Catkowity (ogodlny) wegiel organiczny to miara wegla w zwigzkach organicznych
wystepujgcych w formie gazowej lub w formie par, mierzona za pomocqg
analizatora z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym.

Podczas pomiarbw za pomocg tego analizatora mogg wystgpic btedy
spowodowane naturg chemiczng analizowanego skiladnika, czyli odchyleniem

wspoétczynnika odpowiedzi. Jest to bezwymiarowy iloraz sygnatu detektora
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ptomieniowo-jonizacyjnego dla kazdego zwigzku lub zwigzkéw zawierajgcych
wegiel, do sygnatu propanu, zaktéceniami spowodowanymi obecnoscig innych
zanieczyszczen, zmienng iloscig tlenu w analizowanym gazie oraz btedami
aparaturowymi.

Niektore wartosci wspotczynnikbw odpowiedzi znajdujg sie w normie PN — EN
13526:2005 [192], a w przypadku niemozliwosci ich znalezienia w literaturze moga,
one byc tatwo wyznaczone za pomocg chromatografu gazowego.

Btedy powstate w wyniku niskiej zawartosci tlenu w analizowanym gazie nalezy
kompensowac przez stosowanie do kalibracji gazow wzorcowych o zawartosci
tlenu zblizonej do jego zawartosci w analizowanym gazie.

W tabeli 14 zestawiono podstawowe wymagania, ktdre powinien spetniac

analizator ptomieniowo-jonizacyjny.

Tabela 14. Wymagania normowe, ktdre powinien spefiac¢ analizator
pfomieniowo-jonizacyjny [166,192]

Charakterystyka dziatania Norma PN-EN 12619 Norma PN-EN 13526
Zakres pomiarowy 0 + 20 (50) mg/m?® 0 + 50, 150 lub 500 mg/m?®
Wykrywalnos¢ 0,4 mg/m® 5% granicznej wartosci
emigji
Czas odpowiedzi krétszy niz 1 min krétszy niz 1 min
(0 +90%)
Odchylenie od liniowosci max. 0,4 mg/m® 5% granicznej wartosci
emisji
Zaktécajacy wplyw tlenu max. 0,8 mg/m® 5% granicznej wartosci
emisiji
Zakres wsp6tczynnikéw odpowiedzi
Weglowodory alifatyczne 0,90 +1,10 09+1,2
Weglowodory aromatyczne 0,85+1,10 08-1,1

Pobieranie gazu do analizy

Konstrukcja urzadzenia do pobierania gazu powinna uwzglednia¢ witasciwosci
gazéw spalinowych. Zestaw musi by¢é wykonany z materiatu chemicznie i fizycznie
obojetnego wzgledem sktadnikbw gazu odlotowego. Zalecane materiaty to: stal

nierdzewna, politetrafluoroetylen i fluorek polipropylenu.
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Czas przebywania probki w analizatorze pomiarowym powinien by¢ mniejszy niz
1 minuta. Zestaw powinien by¢ ogrzewany do temperatury co najmniej 20°C
wyzszej niz temperatura gazu odlotowego, temperatura nie powinna jednak
przekracza¢ 200°C. Na wlocie powinien by¢ zainstalowany filtr w celu

wychwytywania wszystkich czastek, ktore mogtyby zakiéci¢ prace aparatury.

Materiaty i odczynniki

e powietrze do spalania - powietrze stosowane do spalania wodoru w detektorze
ptomieniowo-jonizacyjnym

e kontrolne mieszaniny gazowe - mieszaniny gazowe stosowane do sprawdzenia
poprawnosci dziatania urzadzenia:

— gaz do wzorcowania wskazan przyrzgdu w zakresie pomiarowym -
kontrolna mieszanina gazowa stosowana do ustalania i sprawdzania
okreslonych wskazan analizatora

— gaz rozcienczajacy - sktadnik wystepujacy w mieszaninie gazowej w
najwiekszej ilosci (np. propan)

— gaz zerowy - pozbawiony wegla organicznego gaz do ustalania linii zerowej

analizatora; nalezy zastosowac azot lub powietrze

Obliczenie zawarto$ci cafkowitego (ogolnego) wegla organicznego w gazach
odlotowych

Stezenie wegla organicznego (C,) w gazach odlotowych wyraza sie
w miligramach substancji na metr szescienny gazoéw odlotowych, i sprowadza sie
do standardowej zawartosci tlenu wynoszacej 10%, dlatego tez konieczne jest

podczas pomiaru oznaczenie zawartosci tlenu w analizowanym gazie.
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3. CELIZAKRES PRACY

Celem pracy byto opracowanie metodyki ilosciowego oznaczania wybranych
lotnych zwigzkéw organicznych powstatych podczas spalania paliw statych,
pobieranych za pomocg uktadu do ciggtego pobierania probek na modelowym
stanowisku do przeprowadzania testow spalania IChPW oraz zastosowanie tej
metodyki do analizy lotnych zwigzkéw organicznych emitowanych podczas

spalania paliw statych.

Przedmiotem analizy byly nastepujace lotne zwigzki organiczne:
= C,-C4 etan, etylen, propan, propylen, butan
= od Cs: pentan, heksan, cykloheksan, benzen, heptan, 4-metyloheptan,
toluen, oktan, m-ksylen, p-ksylen, nonan, o-ksylen, propylobenzen,

1,3,5-trimetylobenzen, dekan, 1,2,4-trimetylobenzen.

Zakres pracy obejmowat:

= opracowanie metodyki pobierania prébek gazowych,

» identyfikacje wybranych lotnych zwigzkéw organicznych metodami
chromatograficznymi,

= opracowanie metodyki ilosciowego oznaczania wybranych lotnych
zwigzkow organicznych,

= okreslenie stezenia emitowanych zwigzkéw z wykorzystaniem opracowanej
metodyki,

» walidacje opracowanej procedury analitycznej,

= weryfikacje opracowanej metody do oznaczania stezenia wybranych
lotnych zwigzkéw organicznych na przyktadzie probek gazowych

powstatych podczas procesu spalania réznych rodzajow paliw statych.
W pracy zwrécono szczegOlng uwage na opracowanie takich procedur, ktore

umozliwiatyby analizowanie jak najszerszego spektrum lotnych zwigzkdéw

organicznych z jak najmniejszg niepewnoscig uzyskanych wynikow.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Wybor paliw do badan
Badania zmierzajgce do okreslenie sktadu emitowanych LZO w zaleznosci od
paliwa przeprowadzono, podczas testéw spalania wegla kamiennego, brunatnego
oraz biomasy statej do celéw energetycznych, na modelowym stanowisku do
spalan.
Testy spalania wykonano dla:
e wegla kamiennego o sortymencie groszek,
e wegla brunatnego o sortymencie groszek,
e  biomasy:
— drewna sosnowego,
— drewna bukowego,
— zrebkéw drewna lisciastego,
— stomy rzepakowej,
— stomy pszennej.
Podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne wytypowanych paliw oznaczono wg
norm i/lub udokumentowanych procedur badawczych.
Wegiel kamienny i brunatny
e  zawartos¢ wilgoci catkowitej, wg PN-80/G-04511 pkt. 2.3.2.,
e  zawartosc wilgoci analitycznej, wg. PN-80/G-04511 pkt. 2.4.1.,
e  zawartosc popiotu, wg PN-80/G-04512/Az1, PN-ISO 1171:2002,
e  zawartosc czesci lotnych, wg PN-G-04516:1998, PN-1SO 562:2000,
e  sktad elementarny paliw:
— wegiel, wg PN-G-04571:1998,
— wodér, wg PN-G-04571:1998,
— azot, wg PN-G-04571:1998,
— siarka catkowita, wg PN-G-04584:2001,
— siarka palna, wg PN-G-04584:2001,
— siarka popiotowa, wg PN-G-04584:2001,
e  ciepto spalania, wg Q/ZK/P/15/03/B:2002,
e wartos¢ opatowa, wg Q/ZK/P/15/03/B:2002,
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Biomasa stata do cel6éw energetycznych:
e  zawartosc wilgoci catkowitej, wg Q/ZK/P/15/05/A:2002, DIN 51718:2002,
e  zawartosc wilgoci analitycznej, wg Q/ZK/P/15/05/A:2002, DIN 51718:2002,
e  zawartosc popiotu, wg Q/ZK/P/15/06/B:2005, DIN 51718:2002,
e  zawartosc czesci lotnych, wg Q/ZK/P/15/07/A:2002,
e  skiad elementarny paliw:
— wegiel, wg Q/ZK/P/15/08/A:2002,
— wodor, wg Q/ZK/P/15/08/A:2002,
— azot, wg Q/ZK/P/15/08/A:2002,
— siarka catkowita, wg Q/ZK/P/15/08/A:2002, DIN 51724:1999,
— siarka palna, wg Q/ZK/P/15/10/A:2003,
— siarka popiotowa, wg Q/ZK/P/15/10/A:2003,
e  ciepto spalania, wg Q/ZK/P/15/03/B:2002, Q/ZK/P/15/12/A:2005,
DIN 51900-2:2003,
e wartos¢ opatowa, wg Q/ZK/P/15/03/B:2002, Q/ZK/P/15/12/A:2005,
DIN 51900-2:2003,
Zastosowang symbolike wtasciwosci fizykochemicznych uwzgledniajgcg stan
paliwa przedstawiono w tabeli 15, a wtasciwosci stosowanych paliw przedstawiono
w tabeli 16.

Tabela 15. Zestawienie symboli stosowanych w tabeli 16

Symbol uwzgledniajgcy stan
Parametr paliwa Symbol roboczy analityczny | suchy i bez-
ogolny popiotowy

r a daf
Zawartosc¢ wilgoci catkowitej W, WA - -
Zawartosé wilgoci analitycznej w? - e -
Zawartos¢ popiotu A - A? -
Zawarto$é czesci lotnych V2 - V2 Vel
Zawartos¢ wegla catkowitego C: - c -
Zawartos$¢ wodoru catkowitego H; - H?2 -
Zawartos¢ azotu N - N® -
Zawartosé siarki catkowitej S - sd -
Zawartosé siarki palnej S, - S -
Zawartosc siarki popiotowej Sa - Sa? -
Ciepto spalania Qs - Qs -
Warto$é opatowa Qi Qf - -
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Tabela 16. Wfasciwosci fizykochemiczne paliw stafych

Wediel Biomasa stata do celéw energetycznych
P . egie .
e B g e S el
zytnia lisciastego
o Wilgo¢ catkowita A % 7,6 23,5 9,0 7,8 10,9 9,8 6,7
g X‘gg%‘;’czna we % 5,0 17,8 7.4 6,6 10,2 8,4 5,6
& | Popict A % 5,9 4,7 8,2 5,9 4,6 2,2 0,4
;N: Czesci lotne % % 33,4 42,10 56,1 56,8 56,3 57,5 80,17
< Czesci lotne Ve % 37,5 54,32 66,5 64,9 66,1 64,3 85,29
Wegiel o % 71,3 58,8 40,1 42,0 38,6 47,4 46,6
% Wodor H? % 4,23 4,90 5,13 5,31 4,36 5,21 5,63
é Azot N? % 1,24 0,78 0,78 0,95 0,89 0,03 0,18
% Siarka catkowita s % 0,50 1,49 0,39 0,08 0,08 0,10 0,03
'TE Siarka palna S8 % 0,16 1,42 0,01 0,02 0,04 0,07 0,02
< Siarka popiotowa SA? % 0,34 0,07 0,38 0,06 0,04 0,03 0,01
Ciepto spalania Qs kJ/kg 29 026 24 915 15 945 16 640 16 732 18 242 18 078
Wartosé opatowa Qr kJ/kg 27 038 23 566 14 488 15 232 15 338 16 704 17 861
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4.2. Opis stanowiska badawczego
Testy spalania paliw statych przeprowadzono na modelowym stanowisku
badawczym (rysunek 3) Instytutu Chemicznej Przerobki Wegla [89].
W sktad stanowiska wchodza:
e piec - kociot komorowy z recznym dozowaniem paliwa o mocy 30 kW,
e emitor wyposazony w instalacje odbioru ciepta,
e system ciggtego pomiaru stezenia spalin (O,, CO,, CO, SO,, NO, CsHsg) typu
SIGAS firmy Siemens,
e system ciggtego pomiaru parametréw spalin, w tym temperatury,
e system zbierania i przetwarzania danych pomiarowych SIMATIC,
e ukfad do ciggtego pobierania probek spalin w celu wyznaczania:
- stezenia pytu, zanieczyszczen organicznych (substancji smolistych), w tym
benzo(a)pirenu [89],

- stezenia lotnych zwigzkéw organicznych zgodnie z pkt. 4.3.(rysunek 4) [85].

A
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+ e ——

Komin ceramiczny ] LZO

|
I co, €O, S0,,NO, 0,, C.H,)
T L _CO, - 2 » s, GH
(smog) 4
Tunel rozcienczajacy )t
<P I @ -
e I o, CO,, SO,,NO, 0,, CH, )
5 ]|
|
|
@ f Pyt
|
|
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Uktad wodny

—\®
w[]8

—]

g
:

s

Kociot c.o.

R N/,

T

(symbole punktdw pomiarowych: () - automatyczny, Q - reczny)

Rysunek 3. Schemat modelowego stanowiska badawczego
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4.3. Ukfad do ciggfego pobierania prébek gazowych na

stanowisku badawczym

Probki gazowe emitowane podczas procesu spalania pobierane byly za pomocg
uktadu sktadajgcego sie z umieszczonej w emitorze sondy oraz ukiadu do
pobierania probek gazowych [85]. Ze wzgledu na emisje pylu powstatg podczas
spalania uktad ten sktadat sie z filtra pytowego, osuszacza oraz workéw
tedlarowych. Z uwagi na warunki pobierania prébek (temperatura spalin) filtr
w czasie pobierania probek ogrzewano do 120°C [89], natomiast gaz pobierano
w temperaturze otoczenia. Schemat uktadu do pobierania prébek przedstawiono
na rysunku 4.

W skiad przedstawionego uktadu wchodzi rowniez osuszacz zastosowany w celu
wyeliminowania (stosunkowo niskiej zawartosci) wody powstatej w procesie

spalania paliw statych.

EMITOR OSUSZACZ

GAZOMIERZ

7T ‘

WOREK TEDLAROWY O

POMPA

Rysunek 4. Ukfad do pobierania préobek gazowych na stanowisku badawczym
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4.4. Opracowanie metody pobierania probek gazowych
Oznaczanie mieszaniny lotnych zwigzkéw organicznych wymaga specyficznych
metod pobierania prébek do badan oraz zastosowania wysokoefektywnych
technik analitycznych [105,116,117].

Decydujacym etapem w catej procedurze oznaczania LZO, jest pobieranie prébki
do badan, co zostato opisane w punkcie 2.3.1. Prébki spalin pobierane byly do
workéw tedlarowych o pojemnosci 73 dm® wykonanych z kompozycji materiatu 5-cio
warstwowego nylon/aluminium/polietylen firmy Laboservice. Kontakt z probka,
w celu zagwarantowania jej czystosci, ma polietylen. Prébki spalin w ilosci 48 dm?®
pobierane byty przez 4 godziny (czas trwania testu spalania) przy natezeniu
przeplywu spalin wynoszacym 200 cm®min (rysunek 4). Pobierane w taki sposéb do
workow tedlarowych (rysunek 5) probki spalin zostalty wykorzystane do analizy

lotnych zwigzkdéw organicznych od C, do C,.

Rysunek 5. Worek tedlarowy

W przypadku pobierania prébek gazowych i analizy chromatograficznej lotnych
zwigzkow organicznych od Cs wykorzystano pobieranie probek do szklanych rurek
sorpcyjnych wypetnionych Tenaxem typu TA o dlugosci 80 mm, Srednicy
zewnetrznej 5 mm, grubosci $cianki 1 mm (rysunek 6) z worka tedlarowego.
Rurki przed uzyciem, kondycjonowane byly w atmosferze helu przez 2 godziny,

w temperaturze 300°C w strumieniu gazu z przeptywem wynoszacym 5 cm®/min.
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Rysunek 6. Rurka sorpcyjna

Probki spalin z worka tedlarowego do rurek sorpcyjnych pobierane byty w iloSci
100 cm®, 60 cm®i 20 cm® z natezeniem przeptywu wynoszacym 20 cm®/min.,

W celu wyeliminowania ewentualnego przebicia pojemnosci adsorpcyjnej sorbentu
we wstepnych badaniach zastosowano szeregowe potaczenie dwoch rurek
sorpcyjnych (rysunek 7), ktdrych zawartos¢ analizowano nastepnie oddzielnie za
pomocg chromatografii gazowe;j.

Przeprowadzone badania wykazatly, ze przy ilosci pobranej probki wynoszacej 100
cm® i 60 cm® nastepuje przebicie pojemnoéci adsorpcyjnej sorbentu (stwierdzono
obecno$é oznaczanych zwiazkéw w drugiej rurce). Przy ilosci wynoszacej 20 cm?®
badania wykazaty brak jakichkolwiek zaadsorbowanych zwigzkéw w drugiej rurce,
dlatego tez do dalszych badan adsorbowano 20 cm?® prébki do jednej rurki.

Do pobierania probek wykorzystano pompke kieszonkowg firmy SKC INc.

Rysunek 7. Adsorpcja prébki gazowej (spalin) z worka tedlarowego w rurce sorpcyjnej
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4.5. Warunki analizy chromatograficznej

4.5.1. Metoda GC

Prébki analizowane byty przy wykorzystaniu chromatografii gazowej [193,194].
Zastosowano spos6b analizy z podziatem na grupe lotnych zwigzkow
organicznych C,do C,4 oraz od Cs.

Lotne zwigzki organiczne od C, do C4

Do analizy lotnych zwigzkéw organicznych C, + C, wykorzystano chromatograf

gazowy firmy Varian model CP-3800 wyposazony w detektor ptomieniowo-

jonizacyjny. Zastosowano kolumne kapilarng CP Sil 5 CB o dtugosci 30 m,

srednicy wewnetrznej 0,32 mm i grubosci filmu 0,25 um (Chrompack).

Opracowano nastepujgce warunki analizy:

e temperatura kolumny przez 9 minut wynosita 45°C, a nastepnie rosta do
160°C z szybkoscig 8°C/min do temperatury 90°C i kolejno 20°C/min do
temperatury 160°C ,

e temperatura dozownika wynosita 160°C,

e temperatura detektora wynosita 200°C.

Analizy przeprowadzono stosujgc nastepujace strumienie gazoéw doprowadzanych

do detektora:

e gaz nosny (hel) - 29 cm*/min

e  powietrze — 300 cm®/min

e wodér — 30 cm*min

Do analizy wykorzystano gazy techniczne o czystosci 5.0 (99,999%) firmy Linde-

Gaz Polska.

Analize ilosciowg przeprowadzono z wykorzystaniem oprogramowania firmy

Varian ,Star Chromatography Workstotal”.

Lotne zwigzki organiczne od Cs
Do analizy lotnych zwigzkéw organicznych od Cs wykorzystano chromatograf
gazowy firmy CE Instruments model GC 8000 Top, wyposazony w detektor

ptomieniowo-jonizacyjny oraz kolumne kapilarng DB 624 o dlugosci 30 m,
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Srednicy wewnetrznej 0,32 mm i grubosci filmu 0,25 pm (firmy J&W)

charakteryzujgcg sie dobrg rozdzielczosciag oznaczanych zwigzkéw oraz

w desorber termiczny wykonany w Katedrze Chemii Analitycznej Politechniki

Gdanskiej,

Opracowano wstepne warunki analizy:

e temperatura kolumny przez 1 minute wynosita 60°C, a nastepnie rosta do
180°C z szybkoscig 5°C/min,

e temperatura detektora wynosita 200°C,

e desorber termiczny pracowat w nastepujgcych warunkach:

temperatura komory desorbera wynosita 280°C,

— temperatura zaworu szesciodroznego wynosita 30°C,

czas desorpcji wynosit 60 s
Rurke sorpcyjng do desorpcji umieszczano w komorze desorbera termicznego
w taki sposob, aby kierunek przeptywu gazu nosnego byt przeciwny do kierunku
pobierania prébek spalin do rurek.
Analiza z wykorzystaniem opisanego powyzej programu temperaturowego nie
umozliwiata rozdzielenia wszystkich substancji wzorcowych. Rozdzielenie pentanu
I 2-metylopentanu byto niecatkowite. Dlatego tez opracowano drugi program
temperaturowy, bardziej odpowiedni do rozdzielania wszystkich oznaczanych
lotnych zwigzkéw organicznych.
Opracowane ostateczne warunki analizy:
e temperatura kolumny przez 1 minute wynosita 40°C, a nastepnie rosta do
180°C z szybkoscig 5°C/min,
e temperatura detektora wynosita 200°C,
e  desorber termiczny pracowat w podanych ponizej warunkach:
— temperatura komory desorbera wynosita 280°C,
— temperatura zaworu szesciodroznego wynosita 30°C,
— czas desorpcji wynosit 60 s
Prébki naniesione na rurke sorpcyjng wprowadzano do kolumny w dwoch
podstawowych krokach:
- desorpcja z rurki sorpcyjnej i sorpcja w putapce

- desorpcja z putapki i dozowanie do kolumny chromatograficznej.
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W pierwszym kroku anality ulegajg desorpcji termiczniej z rurki sorpcyjnej
I w strumieniu gazu dodatkowego sg przenoszone do putapki gdzie sag
wychwytywane. W drugim kroku w trakcie ogrzewania putapki uwolnione anality sg
przenoszone Ww strumieniu gazu nosnego bezposrednio do kolumny
chromatograficznej.

Analizy przeprowadzano stosujgc nastepujace strumienie gazéw doprowadzanych
do detektora:

e gaznosny (hel) - 40 cm*/min

e  powietrze - 300 cm*/min

e wodér — 30 cm*min

Do analizy wykorzystano gazy techniczne o czystosci 5.0 (99,999%) firmy Linde-
Gaz Polska.

Analize ilosciowg przeprowadzono z wykorzystaniem oprogramowania firmy CE
Instruments ,,Chrom Card for Windows”.

4.5.2. Metoda GC-MS

Do analizy lotnych zwigzkdéw organicznych wykorzystano chromatograf gazowy

model Clarus 500 firmy Perkin-Elmer wyposazony w detektor masowy

kwadropulowy oraz kolumne kapilarng DB 624 o dtugosci 30 m, $rednicy 0,25 mm

i grubosci filmu 0,25 pm, firmy J&W.

Zastosowane warunki pracy uktadu GC-MS byty nastepujace:

e temperatura kolumny przez 1 minute wynosita 40°C, a nastepnie rosta do
180°C z szybkoscig 5°C/min,

o temperatura linii transferowej 250°C,

o temperatura zrodta jonéw 150° C

o energia jonizacji 70 eV
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4.6. Dobor materiafbw odniesienia — mieszanin wzorcowych

W analizie ilosciowej jednym z waznych elementéw jest dobdér materiatow
odniesienia — mieszanin wzorcowych. W tym celu wykorzystano mieszaniny
wzorcowe firmy Linde-Gaz Polska, zawierajgce wszystkie badane zwigzki

o stezeniu przedstawionym w tabelach 17 i 18.

Tabela 17. Skfad materiaféw odniesienia — mieszanin wzorcowych zwigzkéw od C, do C,

Materiat Materiat Materiat Materiat
Oznaczany odniesienia odniesienia odniesienia odniesienia
2wiazek I 1 " v
Stezenie, [mg/m?]
etylen 5,00 + 5% 50,00 + 2% 100,00 + 2% 200,00 + 2%
etan 5,00 * 5% 50,00 + 2% 100,00 + 2% 200,00 + 2%
propylen 5,00 +5% 50,00 + 2% 100,00 £ 2% 200,00 + 2%
propan 5,00 +5% 50,00 + 2% 100,00 + 2% 200,00 * 2%
butan 5,00 * 5% 50,00 + 2% 100,00 + 2% 200,00 + 2%

Tabela 18. Skfad materiatow odniesienia — mieszanin wzorcowych zwigzkéw od Cs

Materiat Materiat Materiat Materiat Materiat
Oznaczany odniesienia | odniesienia | odniesienia | odniesienia | odniesienia
2wigzek V VI VII VIII IX
Stezenie, [ug/m?]
pentan 1,00 +5% 10,00 +5% | 50,00 +2% | 150,00 +2% | 300,00 + 2%
2-metylopentan 1,00 = 5% 10,00 +5% | 50,00 +2% | 150,00 + 2% | 300,00 + 2%
heksan 1,00 +5% 10,00 +5% | 50,00 +2% | 150,00 +2% | 300,00 + 2%
cykloheksan 1,00 + 5% 10,00 +5% | 50,00 +2% | 150,00 +2% | 300,00 + 2%
benzen 1,00 +5% 10,00 +5% | 50,00 +2% | 150,00 +2% | 300,00 + 2%
heptan 1,00 +5% 10,00 +5% | 50,00 +2% | 150,00 +2% | 300,00 + 2%
toluen 1,00 + 5% 10,00 £+5% | 50,00 +2% | 150,00 +2% | 300,00 + 2%
oktan 1,00 +5% 10,00 +5% | 50,00 +2% | 150,00 +2% | 300,00 + 2%
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cd. Tabela 18. Skfad materiaféw odniesienia — mieszanin wzorcowych zwigzkéw od Cs

Materiat Materiat Materiat Materiat Materiat
Oznaczany odniesienia | odniesienia | odniesienia | odniesienia | odniesienia
2wigzek V VI VII VIl IX
Stezenie, [ug/m?]

m-ksylen 1,00 £5% 10,00 £5% | 50,00 £2% | 150,00 +2% | 300,00 + 2%
p-ksylen 1,00 +5% 10,00 +5% | 50,00 +2% | 150,00 +2% | 300,00 + 2%
nonan 1,00 + 5% 10,00 +5% | 50,00 +2% | 150,00 +2% | 300,00 + 2%
0-ksylen 1,00 £5% 10,00 £5% | 50,00 £2% | 150,00 +2% | 300,00 + 2%
propylobenzen 1,00 +5% 10,00 £5% | 50,00 £2% | 150,00 +2% | 300,00 + 2%
1,3,5- 1,00+5% | 10,00 £5% | 50,00 +2% | 150,00 2% | 300,00 20
trimetylobenzen
dekan 1,00 +5% 10,00 +5% | 50,00 +2% | 150,00 +2% | 300,00 + 2%
1,2,4- 1,00+5% | 10,00 £5% | 50,00 +2% | 150,00 2% | 300,00 20
trimetylobenzen

4.7. Analiza jakosciowa lotnych zwigzkow organicznych

Analize jakosciowg wykonano dwoma sposobami. W pierwszym wykorzystano
potozenie pikdw chromatograficznych poszczegdlnych substanciji i wyznaczenie
ich czasow retencji. Drugi sposéb polegat na identyfikacji sktadnikdw mieszanin
inng technikg analityczng — chromatografiag gazowg sprzezong ze spektrometrig
mas [195,196].

4.7.1. Metoda GC - pomiar czasow retencji

Przed przystgpieniem do badan sktadu spalin, w ustalonych warunkach pracy
chromatograféw (punkt 4.5.1.) dotyczacych oznaczania lotnych zwigzkow
organicznych od C, do C, oraz od Cs do kolumny wprowadzano materiat odniesienia
I przeprowadzano jego analize. Wykorzystujgc otrzymane chromatogramy (rysunek
8 19) zmierzono czasy retencji wszystkich sktadnikdw materiatu odniesienia (tabela

19). Podane czasy retencji sg srednimi 10 pomiarow.
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Tabela 19. Srednie czasy retencji wyznaczonych lotnych zwigzkéw organicznych

Oznaczany zwigzek

Sredni czas retencji

Bfad pomiaru

dla n=10, [min] [min]
etylen C,yH,4 4,17 0,01
etan C,Hs 4,23 0,01
propylen CsHs 4,45 0,00
propan CsHg 4,55 0,01
butan C4Hip 5,46 0,00
pentan CsH1o 4,22 0,00
2-metylopentan CH3CH,CH,CH(CH3), 5,52 0,01
heksan CsH1a 6,24 0,01
cykloheksan CsH12 7,74 0,02
benzen CsHs 8,71 0,02
heptan C-His 9,12 0,01
toluen CeHsCH3 12,33 0,02
oktan CgHig 12,64 0,01
(m+p)-ksylen CH3CgH4CH3 16,08 0,02
nonan CoHag 16,24 0,01
0-ksylen CH3CgH4CH3 17,06 0,01
propylobenzen CsHsC3H4 19,16 0,01
1,3,5-trimetylobenzen (CHg3)3CeHs 19,65 0,03
dekan CH3(CH,)sCH3 19,67 0,02
1,2,4-trimetylobenzen (CH3)3CeH3 20,71 0,02
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1 —etylen
2 —etan

2 3 — propylen
4 — propan
5 —butan

Rysunek 8. Chromatogram materiafu odniesienia od C, do C4
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Rysunek 9. Chromatogram materiafu odniesienia od Cs

— pentan

— 2-metylopentan
— heksan

— cykloheksan

1

2

3

4

5 —benzen
6 — heptan

7 —toluen

8 —oktan

9 —m-ksylen

10 — p-ksylen

11 —nonan

12 — o-ksylen

13 — propylobenzen

14 — 1,3,5-trimetylobenzen
15 — dekan

16 — 1,2,4-trimetylobenzen
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4.7.2. Metoda GC-MS - identyfikacja widm masowych

Analize jakosciowg rozdzielonych w kolumnie sktadnikbw mieszanin
przeprowadzano identyfikujgc je metodg chromatografii gazowej sprzezonej ze
spektrometria mas w ustalonych warunkach pracy (punkt 4.5.2.). Metoda ta
polegata na pobieraniu prébek lotnych zwigzkéw organicznych na Tenax TA,
desorpcji rozpuszczalnikowej disiarczkiem wegla i analizie przy uzyciu
chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas.

Analizie poddano probki pobranych lotnych zwigzkéw organicznych emitowanych
w procesie spalania wegla kamiennego, brunatnego i biomasy statej do celow
energetycznych. Wykonano takze identyfikacje skfadnikbw mieszanin
wzorcowych.

Ostateczng analize jakosciowag, wykonano poprzez jednoznaczne poréwnanie
widm masowych mieszaniny wzorcowej (tabela 20) z widmami masowymi
sktadnikbw analizowanej probki. Otrzymane wyniki wskazujg na obecnos¢
w badanych prébkach lotnych zwigzkéw organicznych oraz fenolu
i jego pochodnych (o-krezol, dimetylofenole, trimetylofenole) jak réwniez
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (naftalen, acenaftylen).
Na rysunku 10 przedstawiono przyktadowy chromatogram mieszaniny wzorcowej
lotnych zwigzkéw organicznych od Cs, a na rysunku 11 przykladowy
chromatogram  zidentyfikowanych lotnych zwigzkéw organicznych od Cs
powstatych w procesie spalania wegla kamiennego.
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Tabela 20. Skfad materiafu odniesienia do identyfikacji skfadnikow mieszanin
metodg GC-MS

Oznaczany zwigzek Jon molekularny
pentan 72
2-metylopentan 86
heksan 86
cykloheksan 84
benzen 78
heptan 100
toluen 92
oktan 114
(m+p)-ksylen 106
nonan 128
0-ksylen 106
propylobenzen 120
1,3,5-trimetylobenzen 120
dekan 142
1,2,4-trimetylobenzen 120




Zabrze - Gdarisk 2009

Y acan El+
i 7 ] 910 11 12 13_"" 45 1B TIC
o : s B 1 4 6766
1 2

%_

-»_.prahmr—Luu__Lmu.-.-u . _‘-m; g __‘,...._—'i.ﬁ ..._.._L..kjll‘-n
‘- ""|""|""|'"'|""|'"'|""|""|""'"I"‘T|m'3
113 913 3.13 413 513 613 713 813 913 10,13 113 12.13 13.13

Rysunek 10. Chromatogram materiafu odniesienia lotnych zwigzkdw organicznych od Cs — metoda GC-MS

1 —pentan 9 —m-ksylen

2 —2-metylopentan 10 — p-ksylen

3 —heksan 11 — nonan

4 — cykloheksan 12 — o-ksylen

5 —benzen 13 — propylobenzen

6 — heptan 14 — 1,3,5-trimetylobenzen
7 —toluen 15 — dekan

8 - oktan 16 — 1,2,4-trimetylobenzen
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5 foep 1 —pentan
2 - 2-metylopentan
3 —heksan
4 - cykloheksan
5 —benzen
6 - heptan
7 —toluen
8 - oktan
& 7 9 —m-ksylen
.10 10 — p-ksylen
11 —nonan
o 12 — o-ksylen
1 13 — propylobenzen
al © 8 1 14 — 1,3,5-trimetylobenzen
2 3 ' 12 15 — dekan
i r i 16 — 1,2,4-trimetylobenzen
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Rysunek 11. Chromatogram lotnych zwigzkéw organicznych emitowanych w procesie spalania wegla kamiennego — metoda GC-MS.
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4.8.

Analiza ilosciowa lotnych zwigzk6w organicznych

W przypadku chromatografii gazowej do oznaczen ilosciowych stosuje sie

nastepujgce metody [193,195]:

normalizacji wewnetrznej, w przypadku gdy wszystkie piki sg
zidentyfikowane i wszystkie sktadniki probki ulegajg rozdzieleniu
w kolumnie chromatograficznej,

wzorca wewnetrznego, stosowana bardzo czesto do oznaczania cieczy
I ciat statych nawet w przypadku gdy nie wszystkie piki sg zidentyfikowane
I rozdzielone

dodatku substancji oznaczanej, jest to odmiana metody wzorca
wewnetrznego. W metodzie tej do analizowanej probki dodawana jest
znana ilo$¢ analizowanej substanciji.

wzorca zewnetrznego, przydatna do analizy gazéw, cieczy i ciat statych,
takze w przypadku gdy nie wszystkie piki ulegty rozdzieleniu i nie sg
zidentyfikowane.

W przypadku oznaczania lotnych zwigzkéw organicznych najlepsza okazata sie

metoda wzorca zewnetrznego.

4.8.1. Wyznaczenie wspoéfczynnikow kalibracji

Na podstawie chromatograméw wzorcowych wyznaczono wspoétczynniki kalibraciji

Kin (dla n=10) dla wszystkich sktadnikow materiatdbw odniesienia, ktére obliczono wg

wzoru (1).
C.
K, =% 1
-y )
gdzie :
K, - wspotczynnik kalibracji dla i-tego zwigzku materiatu odniesienia dla
n-tego dozowania, mg/m®/ u.j.p (C2 — Cs4), pg/m*®/ u.j.p (>Cs)

C - stezenie i-tego zwigzku w materiale odniesienia, mg/m?® (C, — Ca),

pg/m® (>Cs)
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w

uj.p -

Na podstawie serii

powierzchnia

piku chromatograficznego i-tego zwigzku materiatu

odniesienia, u.j.p

umowna jednostka powierzchni

dozowan wyznaczono sSrednie wartosci wspoétczynnikow

kalibracyjnych dla wszystkich sktadnikbw materiatbw odniesienia i obliczono

niepewnos¢ pomiaru, a wyniki przedstawiono w tabeli 21 i 22.

Tabela 21. Wspéfczynniki kalibracji materiafdbw odniesienia zwigzkéw od C, do C,

Materiat Materiat Materiat Materiat

odniesienia | odniesienia | odniesienia | odniesienia | Niepewnos$¢

Oznaczany .
vek I Il Il v pomiaru
Zwigze ) . ] L _ 3y [mg/m®/u.j.p]

Srednie wspotczynniki kalibracji K;, dla n=10 [mg/m*/u.j.p]
etylen 0,03 0,03 0,03 0,04 0,01
etan 0,04 0,04 0,04 0,04 0,00
propylen 0,04 0,04 0,04 0,03 0,01
propan 0,05 0,05 0,05 0,05 0,00
butan 0,06 0,06 0,05 0,06 0,01
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Tabela 22. Wspofczynniki kalibracji materiafdbw odniesienia zwigzkéw od Cs

Materiat Materiat Materiat Materiat Materiat Niepewnosé
Oznaczany odniesienia V odniesienia VI | odniesienia VIl | odniesienia VIl | odniesienia IX pomiaru

Zwigzek Srednie wspétczynniki kalibracji K, dla n=10 [ug/m®u.j.p] [ug/m®/u.j.p]
pentan 0,4 x10° 0,3 x10° 0,3 x10° 0,4 x10° 0,4 x10° 0,1 x10°
2-metylopentan 0,4 x10° 0,4 x10° 0,4 x10° 0,4 x10° 0,4 x10° 0,0 x10°
heksan 0,5x10° 0,4 x10° 0,4 x10° 0,5x10° 0,5x10° 0,1x10°
cykloheksan 0,4 x10° 0,3 x10° 0,3 x10° 0,4 x10° 0,4 x10° 0,1x10°
benzen 0,4 x10° 0,4 x10° 0,4 x10° 0,4 x10° 0,4 x10° 0,0 x10°
heptan 0,7 x10° 0,7 x10° 0,7 x10° 0,7 x10° 0,7 x10° 0,0 x10°
toluen 0,5 x10° 0,4 x10° 0,4 x10° 0,5x10° 0,5 x10° 0,1x10°
oktan 0,8 x10° 0,8 x10° 0,8 x10° 0,8 x10° 0,8 x10° 0,0 x10°
(m+p)-ksylen 0,7 x10° 0,8 x10° 0,8 x10° 0,7 x10° 0,7 x10° 0,1x10°
nonan 2,5x10° 2,4 x10° 2,4 x10° 2,5x10° 2,5x10° 0,1x10°
o-ksylen 5,2 x10° 5,1 x10° 5,2 x10° 5,1 x10° 5,1 x10° 0,1 x10°
propylobenzen 14,0 x10° 14,1 x10° 14,0 x10° 13,9 x10° 13,9 x10° 0,1 x10°
tlri‘r?,r;g‘;ylobenzen 29,3 x10° 29,4 x10° 29,4 x10° 29,3 x10° 29,3 x10° 0,1x10°
dekan 19,3 x10® 19,3 x10® 19,3 x10® 19,3 x10® 19,3 x10® 0,0 x10°
tlrirzﬁlel;ylobenzen 24,5 x10° 24,4 x10° 24,5 x10° 24,5 x10° 24,5 x10° 0,1x10°
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4.8.2. Oznaczanie ilosciowe lotnych zwigzkéw organicznych
Oznaczanie ilosciowe lotnych zwigzkéw organicznych emitowanych w procesie
spalania paliw statych wykonano wykorzystujac warunki analizy chromatograficznej

opisane w punkcie 4.5.1.

Na podstawie serii analiz stezenie poszczegdlnych sktadnikow w badanej probce
obliczano wg wzoru (2).

X; = K, xP, 2)

gdzie :

X; - stezenie i-tego zwiazku w badanej prébce gazu, mg/m? (C, — CJ),
ug/m® (>Cs)

K, - wspotczynnik kalibracji dla i-tego zwigzku materiatu odniesienia
obliczony wg wzoru 3, mg/m® /u.j.p (C2 — C4), pg/m*/ u.j.p (>Cs)

P - powierzchnia piku chromatograficznego i-tego zwigzku w badanej

probce, u.j.p.

Wyznaczone stezenia lotnych zwigzkéw organicznych od C, do C,4 oraz lotnych
zwigzkdéw organicznych od Cs emitowanych w procesie spalania paliw statych
przedstawiono w rozdziale 4.9.8. Przyktadowy chromatogram zidentyfikowanych
lotnych zwigzkow organicznych od C, do C4 powstatych w procesie spalania wegla
kamiennego przedstawiono na rysunku 12, a lotnych zwigzkéw organicznych
powyzej Cs na rysunku 13.
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Rysunek 12. Chromatogram lotnych zwigzkéw organicznych od C, do C, powstafych podczas spalania wegla kamiennego
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Rysunek 13. Chromatogram lotnych zwigzkéw organicznych od Cs powstafych podczas spalania wegla kamiennego
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4.8.3. Porownanie metod oznaczania ilosciowego lotnych zwigzkéw
organicznych
Poréwnanie przeprowadzono stosujgc analize za pomocg zwyktej chromatografii
gazowej (punkt 4.5.1.) i analize za pomocg chromatografii gazowej sprzezonej ze
spektrometria mas (punkt 4.5.2.). Oznaczanie ilosciowe w obu przypadkach
wykonano metodg wzorca zewnetrznego opisang w punktach 4.8.1. i 4.8.2.,
wykorzystujac wzory 1 i 2. Przyktadowe wyniki otrzymane dla prébki pochodzacej
ze spalania wegla kamiennego przedstawiono w tabeli 23.
Ro6znice pomiedzy wynikami otrzymanymi dwoma metodami nie byty duze i nie
przekraczaty 2%. Podobne wyniki otrzymano dla wszystkich pozostatych paliw
statych.

Tabela 23. Poréwnanie wynikéw oznaczania stezenia lotnych zwigzkéw organicznych
emitowanych podczas spalania wegla kamiennego

Oznaczany Metoda GC Metoda GC-MS Roznica
zwigzek Stezenie, [pg/m?] %
pentan 17,62 17,45 0,96
2-metylopentan 15,44 15,60 1,02
heksan 12,80 12,73 0,55
cykloheksan 12,32 12,18 1,15
benzen 176,04 176,48 0,25
heptan 16,80 16,73 0,41
toluen 93,92 93,69 0,24
oktan 31,53 31,35 0,56
(m+p)-ksylen 75,12 75,23 0,14
nonan 25,31 24,98 1,32
o-ksylen 8,62 8,57 0,58
propylobenzen 17,58 17,59 0,06
1,3,5-trimetylobenzen 20,31 20,14 0,84
dekan 25,71 25,60 0,31
1,2,4-trimetylobenzen 15,73 15,67 0,38
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Reasumujac, w celu okreslenia skfadu emitowanych lotnych zwigzkow
organicznych w zaleznosci od spalanego paliwa do badan wytypowano paliwa
state takie jak: wegiel kamienny i brunatny oraz biomase statg (drewno sosnowe
i bukowe, zrebki drewna lisciastego oraz stome rzepakowg i pszenno-zytnig)
okreslajac ich wiasciwosci fizykochemiczne (tabela 16). Przeprowadzono testy
spalania na modelowym stanowisku badawczym opisanym w punkcie 4.2.
pobierajgc probki do workéw tedlarowych oraz z worka tedlarowego do szklanych
rurek sorpcyjnych zgodnie z punktem 4.3. i 4.4. Opracowano metode oznaczenia
chromatograficznego wytypowanych lotnych zwigzkéw organicznych od C, do C4
oraz zwigzkow od Cs opisujgc jg w punkcie 4.5. Dobrano odpowiednio do poziomu
stezen materiaty odniesienia (punkt 4.6).

Przeprowadzono analize jakosciowg poprzez pomiar czasow retencji sktadnikow
mieszanin wzorcowych (punkt 4.7.1, tabela 19) oraz przez wykorzystanie metody
chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas (punkt 4.7.2, tabela 20).
Opracowano metode ilosciowego oznaczania wytypowanych zwigzkéw poprzez
wyznaczenie wspotczynnikow Kalibracji kazdego zwigzku w r6znych materiatach
odniesienia (tabela 21 i 22) oraz analize ilosciowg tych zwigzkéw zgodnie
z punktem 4.8.2. Otrzymane wyniki stezenia lotnych zwigzkéw organicznych
w zaleznosci od paliwa przedstawiono w rozdziale 4.9.8. Najwiekszg zawartoscig
LZO charakteryzowaty sie spaliny pobrane podczas spalania wegla kamiennego,
a najmniejszg zrebki drewna lisciastego. Bez wzgledu na rodzaj paliwa wsrod
wytypowanych LZO od C, do C4 w najwiekszej ilosci obecny byt etylen, a wsréd
wytypowanych LZO od Cs benzen. SzczegOtowe pordwnanie otrzymanych
wynikéw zostanie przeprowadzone w punkcie 4.11. W celu sprawdzenia
skutecznosci oznaczania ilosciowego LZO tg opracowang metode GC poréwnano
Z metodg GC-MS. Metoda GC-MS jako metoda czuta pozwala na doktadnie
mierzenie stezenia zwigzkbw w mieszaninie, jak réwniez umozliwia identyfikacje
struktury chemicznej tych zwigzkow. Wykrywalnos¢ i czutos¢ metody GC-MS jest
poréwnywalna z metodg GC-FID. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 23
i Swiadczg one o0 poprawnosci metody GC. Réznica pomiedzy wynikami
otrzymanymi dwiema metodami nie przekracza 2%.

Schemat opracowanej procedury oznaczania lotnych zwigzkéw organicznych

powstatych podczas spalania paliw statych przedstawiono na rysunku 14.
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Worek tedlarowy

\

Rurka sorpcyjna
LZO od C, do C, LZO od C,
Chromatografia gazowa Chromatografia gazowa
(GCIFID) (TDGC/FID, GCIMS)

Rysunek 14. Schemat procedury oznaczania lotnych zwigzkéw organicznych
powstafych podczas spalania paliw statych
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4.9. Walidacja procedury analitycznej
Walidacja procedury analitycznej [197,198] stuzy sprawdzeniu, ze dane
postepowanie analityczne prowadzi do uzyskania poprawnych wynikow analizy.
Celem uzyskania wiarygodnych wynikow walidaciji:

» zastosowano  substancje  porébwnawcze  (materialy  odniesienia)

o odpowiedniej, znanej czystosci i znanym skfadzie (certyfikowane) [199],

= zastosowano sprawdzong aparature,

= badania wykonano przez personel o odpowiednich kwalifikacjach,

= udokumentowano kazdy etap procesu walidacyjnego.

Podczas procesu walidacji procedury analitycznej brano pod uwage nastepujace
parametry [200]:

= specyficznosé/selektywnosc

» precyzje (powtarzalno$¢ i odtwarzalnosé)

» doktadnos¢ | poprawnosé

= zakres metody

» liniowo$¢é

= granice wykrywalnosci

» granice oznaczalnosci.

4.9.1. Specyficznosé/selektywnosé

Specyficznos¢ to zdolnos¢ metody do rozrézniania i oznaczania sktadnika lub
grupy sktadnikbw w ziozonej mieszaninie [201]. Specyficznos¢ uzyskano
wybierajgc opisang w pkt. 4.5.1 metode analizy chromatograficznej zwigzkow

organicznych od C, do C, oraz zwigzkéw powyzej Cs.

4.9.2. Precyzja

Wielkos¢ ta charakteryzuje rozrzut uzyskanych wynikow oznaczen wokét wartosci
Sredniej. Najczescie] miarg precyzji jest odchylenie standardowe (s) lub wzgledne
odchylenie standardowe (RSD). Obejmuje ona dwa pojecia: powtarzalnosci

i odtwarzalnosci.
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Powtarzalno$¢ wyraza precyzje oznaczen wykonanych w krotkim odstepie czasu,
przez tego samego analityka i w tych samych warunkach (te same odczynniki, ten
sam sprzet) i zwigzana jest z pojeciem odchylenia standardowego. Nalezy w tym
celu wykona¢ minimum 6 powtorzen dla stezeh materiatdw odniesienia w zakresie
metody.

Zgodnie z zaleceniami EUROCHEM [202] przeprowadzono 10 oznaczen kazdej
mieszaniny wzorcowej — materialu odniesienia, wyliczajgc  stezenie
poszczegolnych sktadnikbw wg wzoru 4. Jako wspoétczynnik Kalibracji przyjeto
obliczony sredni wspétczynnik kalibracji dla n=10 (tabela 21 i 22).

Na podstawie uzyskanych wynikow wyliczono:

e wartos¢ srednig wg wzoru 3:

Xy = = ®3)

gdzie: n - liczba pomiarow

e odchylenie standardowe powtarzalnosci wg wzoru 4:

(4)

e  granice powtarzalnosci wg wzoru 5:
r, = 2,8s; ()
e wspoOtczynnik zmiennosci wg wzoru 6:

CV = RSD-100% (6)

gdzie: RSD = S wzgledne odchylenie standardowe.

sr

Przyktadowe wyniki otrzymane dla materiatu odniesienia zawierajgcego etylen

I materiatu odniesienia zawierajgcego benzen przedstawiono w tabelach 24 i 25.
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Podobne wyniki otrzymano dla wszystkich pozostatych oznaczanych zwigzkow,

a zbiorcze wyniki

dla wszystkich zwigzkbw w materiatach odniesienia

przedstawiono w tabelach od 26 do 34. W celu oceny otrzymanych wynikow

przyjeto kryterium wielkosci wspotczynnika zmiennosci,

ktéry nie powinien

przekroczy¢ wartosci 3%. Analiza otrzymanych wynikéw potwierdza ich zgodnosé

Z zalozeniem.

Tabela 24. Precyzja oznaczania etylenu

Materiat Materiat Materiat Materiat
Wyniki odniesienia | odniesienia | odniesienia | odniesienia
I Il [ Y
1 4,93 50,55 101,80 201,50
2 5,13 50,67 99,87 199,92
3 5,10 50,43 102,01 202,01
4 4,97 49,83 102,11 202,11
- 5 5,14 50,51 98,87 198,87
Stezenie etylenu,
[mg/m?’]
6 5,07 50,35 100,92 200,92
7 4,89 49,87 98,97 198,97
8 5,02 50,25 98,76 199,25
9 4,89 50,05 101,56 201,56
10 5,08 50,11 101,35 201,35
Srednia, [mg/m?] X, 5,02 50,26 100,62 200,65
Odchylenie
standardowe, S, 0,0962 0,2897 1,3597 1,2727
[mg/m’]
Wzgledne
odchylenie RSD | 0,0192 0,0058 0,0136 0,0063
standardowe,
[mg/m’]
Wspotczynnik cV 1,916 0,576 1,361 0,634
zmiennosci, [%0]
Granica
powtarzalnosci, f 0,2694 0,8112 3,8072 3,5635
[mg/m’]
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Tabela 25. Precyzja oznaczania benzenu

Materiat Materiat Materiat Materiat Materiat
Wyniki odniesienia | odniesienia | odniesienia | odniesienia | odniesienia
Vv VI VIl VIl IX

1 1,02 10,11 52,50 151,50 302,23
2 0,98 10,16 48,90 149,93 297,30
3 1,03 9,97 51,00 152,01 301,80
4 1,00 10,13 48,40 152,11 298,70

Stezenie 5 0,98 9,96 52,40 148,88 302,11

benzenu,

[ug/m?] 6 1,03 9,94 51,10 150,92 298,90
7 1,01 10,07 50,80 148,97 301,00
8 0,98 10,05 49,40 149,26 299,30
9 1,02 9,97 51,00 151,53 299,90
10 0,98 10,08 50,50 151,37 300,40

Srednia, X, 1,00 10,04 50,60 150,65 300,16

[ng/m’]

Odchylenie

standardowe, S, 0,0216 0,0789 1,3597 1,2682 1,6413

[ng/m’]

Wzgledne

odchylenie RSDI 4 0216 0,0079 0,0269 0,0084 0,0055

standardowe,

[ug/m’]

Wspo6iczynnik

zmiennosci, CVv 2,156 0,789 2,687 0,842 0,547

[%0]

Granica

powtarzalnosci, I 0,0605 0,2209 3,8072 3,5509 4,5956

[hg/m’]
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Tabela 26. Precyzja oznaczania zwigzkéw od C, do C4 dla materiafu odniesienia |

Materiat odniesienia | (5,00 mg/m?®)

Oznaczany
zwigzek Xy S, RSD cv f

[mg/m?] [mg/m?] [mg/m”] [%0] [mg/m?]
etylen 5,02 0,0962 0,0192 1,916 0,2694
etan 5,01 0,0880 0,0176 1,756 0,2464
propylen 4,99 0,0645 0,0129 1,294 0,1806
propan 5,00 0,0548 0,0109 1,098 0,1534
butan 4,98 0,0595 0,0119 1,193 0,1666

Tabela 27. Precyzja oznaczania zwigzkow od C, do C, dla materiafu odniesienia ll

Materiat odniesienia Il (50,00 mg/m?®)

Oznaczany
zwiazek X s, RSD Cv f

[mg/m?] [mg/m?] [mg/m”] [%] [mg/m?]
etylen 50,26 0,2897 0,0058 0,576 0,8112
etan 50,15 0,1948 0,0039 0,388 0,5454
propylen 50,10 0,1567 0,0031 0,313 0,4388
propan 49,85 0,0363 0,0007 0,073 0,1016
butan 48,75 0,5578 0,0114 1,143 1,5618
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Tabela 28. Precyzja oznaczania zwigzkéw od C, do C4 dla materiatu odniesienia lll

Materiat odniesienia Ill (100,00 mg/m®)

Oznaczany
zwigzek Xy S, RSD cv f

[mg/m?] [mg/m?] [mg/m”] [%0] [mg/m?]
etylen 100,62 1,3694 0,0136 1,361 3,8072
etan 100,20 0,6318 0,0063 0,631 1,7690
propylen 99,45 0,1462 0,0015 0,147 0,4094
propan 100,46 1,2313 0,0123 1,226 3,4476
butan 99,00 1,5939 0,0161 1,610 4,4629

Tabela 29. Precyzja oznaczania zwigzkéw od C, do C, dla materiafu odniesienia IV

Materiat odniesienia IV (200,00 mg/m®)

Oznaczany
zwigzek X, s, RSD Cv f

[mg/m?] [mg/m?] [mg/m”] [%] [mg/m?]
etylen 200,65 1,2727 0,0063 0,634 3,5636
etan 198,97 0,0727 0,0004 0,037 0,2036
propylen 197,80 0,4190 0,0021 0,212 1,1732
propan 200,20 0,6537 0,0033 0,327 1,8304
butan 198,00 0,1491 0,0008 0,075 0,4175
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Tabela 30. Precyzja oznaczania zwigzkéw od Cs dla materiafu odniesienia V

Materiat odniesienia V (1,00 pg/m®)

Oznaczany
zwigzek X, S; RSD Cv I

lgm¥ | [pgm? | [hg/m’] [%] [bg/m’]
pentan 1,01 0,0250 0,0248 2,479 0,0700
2-metylopentan 0,99 0,0267 0,0269 2,691 0,0748
heksan 1,02 0,0250 0,0246 2,464 0,0700
cykloheksan 1,00 0,0184 0,0183 1,831 0,0515
benzen 1,00 0,0216 0,0216 2,156 0,0605
heptan 1,02 0,0237 0,0233 2,329 0,0664
toluen 1,01 0,0169 0,0167 1,667 0,0473
oktan 1,02 0,0212 0,0209 2,090 0,0594
(m+p)-ksylen 1,97 0,0492 0,0249 2,493 0,1377
nonan 0,99 0,0249 0,0252 2,520 0,0697
0-ksylen 0,99 0,0211 0,113 1,126 0,0591
propylobenzen 0,98 0,0200 0,0204 2,037 0,0560
1,3,5-trimetylobenzen 0,97 0,0221 0,0227 2,275 0,0619
dekan 0,97 0,0149 0,0154 1,545 0,0431
1,2,4-trimetylobenzen 0,97 0,0155 0,0160 1,600 0,0448
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Tabela 31. Precyzja oznaczania zwigzkéw od Cs dla materiafu odniesienia VI

Materiat odniesienia VI (10,00 pg/m?®)

Oznaczany
zwigzek X, S; RSD Cv I

lgm¥ | [pgm? | [hg/m’] [%] [bg/m’]
pentan 9,98 0,0217 0,0022 0,218 0,0608
2-metylopentan 10,02 0,0538 0,0054 0,537 0,1506
heksan 10,02 0,0531 0,0053 0,530 0,1486
cykloheksan 10,07 0,0384 0,0038 0,381 0,1075
benzen 10,04 0,0789 0,0079 0,786 0,2209
heptan 10,09 0,0462 0,0046 0,458 0,1294
toluen 10,06 0,0755 0,0075 0,750 0,2114
oktan 10,08 0,0481 0,0048 0,477 0,1347
(m+p)-ksylen 20,35 0,2162 0,0106 1,062 0,6054
nonan 10,19 0,1278 0,0125 1,254 0,3578
0-ksylen 10,14 0,0701 0,0069 0,691 0,1963
propylobenzen 9,97 0,0352 0,0035 0,353 0,0986
1,3,5-trimetylobenzen 10,00 0,0374 0,0037 0,374 0,1047
dekan 9,96 0,0140 0,0014 0,140 0,0392
1,2,4-trimetylobenzen 10,12 0,0299 0,0030 0,296 0,0837
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Tabela 32. Precyzja oznaczania zwigzkOw od Cs dla materiafu odniesienia VI

Materiat odniesienia VII (50,00 pg/m®)

Oznaczany
zwigzek X, S; RSD Cv I

lgm¥ | [pgm? | [hg/m’] [%] [bg/m’]
pentan 50,66 0,7905 0,0156 1,560 2,2134
2-metylopentan 51,04 0,8369 0,0164 1,640 2,3433
heksan 50,87 1,0307 0,0203 2,026 2,8859
cykloheksan 50,91 0,3725 0,0073 0,732 1,0430
benzen 50,60 1,3597 0,0269 2,287 3,8072
heptan 51,00 1,1274 0,0221 2,211 3,1567
toluen 50,89 0,9860 0,0194 1,937 2,7608
oktan 51,53 0,6290 0,0122 1,221 1,7612
(m+p)-ksylen 103,00 1,4817 0,0144 1,439 4,1488
nonan 51,60 0,8589 0,0166 1,665 2,4049
0-ksylen 50,90 1,0296 0,0202 2,023 2,8829
propylobenzen 50,50 0,9274 0,0184 1,836 2,5967
1,3,5-trimetylobenzen 48,70 0,2929 0,0060 0,603 0,8201
dekan 51,52 0,7389 0,0143 1,434 2,0689
1,2,4-trimetylobenzen 49,65 0,5662 0,0114 1,140 1,5854

-84 -




Zabrze - Gdarnisk 2009

Tabela 33. Precyzja oznaczania zwigzkow od Cs dla materiafu odniesienia VIII

Materiat odniesienia VIl (150,00 ug/m®)

Oznaczany
zwigzek X S; RSD CvV f

[gm¥ | [pgm? | [Mg/m’] [%] [bg/m’]
pentan 150,40 1,1559 0,0077 0,769 3,2477
2-metylopentan 150,91 0,9986 0,0066 0,662 2,7961
heksan 151,06 0,8747 0,0058 0,579 2,4492
cykloheksan 150,55 1,3365 0,0089 0,888 3,7422
benzen 150,65 1,2682 0,0084 0,842 3,5509
heptan 151,01 0,9161 0,0061 0,607 2,5651
toluen 150,87 0,9939 0,0066 0,659 2,7829
oktan 151,15 0,6940 0,0046 0,459 1,9432
(m+p)-ksylen 303,30 0,8629 0,0028 0,284 2,4161
nonan 151,57 0,4666 0,0031 0,308 1,3065
0-ksylen 151,27 0,7217 0,0048 0,477 2,0208
propylobenzen 149,38 0,4177 0,0028 0,280 1,1696
1,3,5-trimetylobenzen 150,36 1,1570 0,0077 0,769 3,2396
dekan 150,21 1,1357 0,0077 0,756 3,1799
1,2,4-trimetylobenzen 149,44 0,4290 0,0029 0,287 1,2012
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Tabela 34. Precyzja oznaczania zwigzkéw od Cs dla materiafu odniesienia IX

Materiat odniesienia IX (300,00 pg/m?®)

Oznaczany
zwigzek X, S; RSD Cv I

lgm¥ | [pgm? | [hg/m’] [%] [bg/m’]
pentan 300,33 1,4328 0,0048 0,477 4,0118
2-metylopentan 301,21 0,9023 0,0030 0,300 2,5264
heksan 300,22 1,1969 0,0040 0,399 3,3513
cykloheksan 300,95 1,0360 0,0034 0,344 2,9008
benzen 300,16 1,6413 0,0055 0,547 4,5956
heptan 300,57 1,3528 0,0045 0,450 3,7878
toluen 300,65 1,2609 0,0042 0,419 3,5305
oktan 301,11 0,7253 0,0024 0,241 2,0308
(m+p)-ksylen 602,09 2,3191 0,0039 0,385 6,4935
nonan 300,96 0,9441 0,0031 0,314 2,6435
0-ksylen 300,96 1,0012 0,0033 0,333 2,8034
propylobenzen 299,05 0,6880 0,0022 0,223 1,9264
1,3,5-trimetylobenzen 299,67 0,9307 0,0031 0,311 2,6059
dekan 299,40 0,8993 0,0030 0,300 2,5180
1,2,4-trimetylobenzen 300,84 1,0040 0,0033 0,334 2,8112
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4.9.3. Dokfadnos$¢ i poprawnosé

Dokfadnos¢ definiowana jest jako stopien zgodnosci miedzy wartoscig
normatywng (materiat odniesienia) a wartoscig pojedynczg bedgacg wynikiem
analizy. Pojecie doktadnosci zostato zastgpione przez pojecie poprawnosci
(prawdziwosci) i jest to stopien zgodnosci wyniku oznaczenia (srednia obliczona
na podstawie oznaczen) z wartoscig normatywna.

Wielko$¢ Dbtedu systematycznego moze by¢c miarg poprawnosci metody
analitycznej [197,203,204]. Metoda niedoktadna moze by¢ obarczona btedem
systematycznym statym (niezaleznym od poziomu zawartosci oznaczanego
sktadnika) i zmiennym (zaleznym od stezenia oznaczanego sktadnika).
Najczesciej wynik przedstawia sie jako btad bezwzgledny lub wzgledny [205].

Btad bezwzgledny obliczano wg wzoru 7:

dxi:‘ Xj —Cy ‘ (7)
gdzie:
d - catkowity btgd pomiaru

X; - wartos¢ wyniku pomiaru
C - wartos¢ normatywna

Btad wzgledny ¢, obliczano wg wzoru 8:

Evi = (8)

Poprawnos¢ moze by¢ przedstawiona jako odzysk w procentach, ktéry obliczono

wg wzoru 9:

odzysk = ;(—' x100% (9)

X

Odzysk powinien wynosi¢ 95 — 105%.
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Dla oszacowania poprawnosci metody wykonano 10 krotng analize probki
0 znanym stezeniu - materialu odniesienia i poréwnano uzyskane wyniki
Z wartoscig normatywna.

Wyniki otrzymane dla warto$ci materiatdbw odniesienia zawierajgcego zwigzki od
C, do C4 przedstawiono w tabelach 35 i 36, natomiast wyniki dla materiatéw

odniesienia zawierajgcego zwigzki od Cs przedstawiono w tabelach od 37 do 39.

Tabela 35. Poprawno$¢é oznaczania zwigzkéw od C, do C4 dla materiafow

odniesienialill
Materiat odniesienia | Materiat odniesienia I
O;CV?QCZZSE y d, £ odzysk d, £ odzysk
[mg/m®] | [mg/m’] [%] [mg/m® | [mg/m’] [%]
etylen 0,02 0,004 100,4 0,26 0,005 100,5
etan 0,01 0,002 100,2 0,15 0,003 100,3
propylen 0,01 0,002 99,8 0,10 0,002 100,2
propan 0,00 0,000 100,0 0,15 0,003 99,7
butan 0,02 0,004 99,6 0,20 0,004 97,6

Tabela 36. Poprawno$¢ oznaczania zwigzkéw od C, do C4 dla materiafow
odniesienia lll i IV

Materiat odniesienia lll Materiat odniesienia IV
Oznaczany
zwigzek d, &, odzysk d, &, odzysk
[mg/m®] | [mg/m? [%0] [mg/m®] | [mg/m?] [%]
etylen 0,62 0,006 100,6 0,65 0,003 100,3
etan 0,20 0,002 100,2 1,03 0,005 99,5
propylen 0,55 0,005 99,4 2,20 0,011 98,9
propan 0,46 0,005 100,5 0,20 0,001 100,1
butan 1,00 0,010 99,0 2,00 0,005 99,5
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Tabela 37. Poprawno$é oznaczania zwigzkéw od Cs dla materiaféw

odniesienia Vi VI

Oznaczany

Materiat odniesienia V

Materiat odniesienia VI

2wigzek d, Ei odzysk d, Eyi odzysk
[wg/m’] | [pg/m’] [%] [bg/m®] | [ug/m’] [%]
pentan 0,01 0,010 101,0 0,02 0,002 99,8
2-metylopentan 0,01 0,010 99,0 0,02 0,002 100,2
heksan 0,02 0,020 102,0 0,02 0,002 100,2
cykloheksan 0,00 0,000 100,0 0,08 0,008 100,8
benzen 0,00 0,000 100,0 0,04 0,004 100,4
heptan 0,02 0,020 102,0 0,09 0,009 100,9
toluen 0,01 0,010 101,0 0,06 0,006 100,6
oktan 0,02 0,020 102,0 0,08 0,008 100,8
m-+p-ksylen 0,03 0,015 98,5 0,35 0,018 101,8
nonan 0,01 0,010 99,0 0,19 0,019 101,9
o-ksylen 0,01 0,010 99,0 0,14 0,014 101.,4
propylobenzen 0,02 0,020 98,0 0,03 0,003 99,7
1,3,5-
! 0,03 0,030 97,0 0,00 0,000 100,0
trimetylobenzen
dekan 0,03 0,030 97,0 0,04 0,004 99,6
1.2,4- 0,03 0,030 97,0 0,12 0,012 101,2

trimetylobenzen
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Tabela 38. Poprawno$é oznaczania zwigzkéw od Cs dla materiaféw
odniesienia VIl i VIII

Oznaczany

Materiat odniesienia VII

Materiat odniesienia VIlII

2wigzek d, Ei odzysk d, Eyi odzysk
[bg/m¥ | [ug/im? [%] [g/m®] | [ug/m’] [%]
pentan 0,66 0,013 101,3 0,40 0,003 100,3
2-metylopentan 1,04 0,020 102,1 0,91 0,006 100,6
heksan 0,87 0,017 101,7 1,06 0,007 100,7
cykloheksan 0,91 0,018 101,8 0,55 0,004 100,4
benzen 0,60 0,012 101,2 0,65 0,004 100,4
heptan 1,00 0,020 102,0 1,01 0,007 100,7
toluen 0,89 0,018 101,7 0,87 0,006 100,6
oktan 1,53 0,031 103,1 1,15 0,008 100,8
m+p-ksylen 3,00 0,030 103,0 3,30 0,011 101,1
nonan 1,60 0,032 103,2 1,57 0,010 101,0
o-ksylen 0,90 0,018 101,8 1,27 0,008 100,8
propylobenzen 0,50 0,010 101,0 0,62 0,004 99,6
1,3,5-
! 1,43 0,028 97,1 0,36 0,002 100,2
trimetylobenzen
dekan 1,52 0,030 103,0 0,21 0,001 100,1
1,2,4- 0,35 0,007 99,3 0,56 0,004 99,6

trimetylobenzen
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Tabela 39. Poprawnos$¢ oznaczania zwigzkéw od Cs dla materiafu
odniesienia IX

Materiat odniesienia IX
Oi\?v?a?zZ:Ey dy Eyi odzysk
[ug/m’] [ug/m”’] [%]
pentan 0,33 0,001 100,1
2-metylopentan 1,21 0,004 100,4
heksan 0,22 0,001 100,1
cykloheksan 0,95 0,003 100,3
benzen 0,16 0,001 100,1
heptan 0,57 0,005 100,2
toluen 0,65 0,002 100,2
oktan 1,11 0,006 100,4
m-+p-ksylen 2,09 0,003 100,3
nonan 0,96 0,003 100,3
o-ksylen 0,96 0,003 100,3
propylobenzen 0,95 0,003 99,6
1,3,5-trimetylobenzen 0,33 0,001 99,8
dekan 0,60 0,002 99,8
1,2,4-trimetylobenzen 0,84 0,003 100,3

4.9.4. Zakres pomiarowy metody
Zakres pomiarowy jest to przedziat miedzy najnizszym a najwyzszym stezeniem
(wraz z tymi stezeniami), jakie mogg zosta¢ oznaczone za pomocg danej metody

z zatozong precyzja, doktadnoscia i liniowoscig [197].
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Dla opracowanej metody oznaczania zwigzkéw organicznych przyjeto zakres
pomiarowy:

e dla zwigzkéw C, do Cs — od 5,00 mg/m?* do 200,00 mg/m?®

e dla zwigzkéw od Cs — od 1,00 pg/m* do 300,00 pg/m?

4.9.5. Liniowosé
W celu wyznaczenia zaleznosci sygnatu wyjsciowego od zawartosci analitu
stosuje sie gtownie metode regesji liniowej [197,206,207].

Réwnanie regesiji liniowe] ma postac

y=bx+a (10)
gdzie:
y - zmienna zalezna (sygnat wyjsciowy)
X - zmienna niezalezna (zawarto$¢ oznaczanego analitu)
a - wyraz wolny
b - wspotczynnik kierunkowy prostej

Liniowos¢ przedstawia sie za pomocg wynikbw analizy probek o stezeniach
analitu, obejmujacych deklarowany zakres stezen metody. Gdy wartosc
wspotczynnika regresji liniowej ,r” wynosi co najmniej 0,999, mozemy méwic
o liniowosci procedury w zakresie stezen, dla ktorych wyznaczono wykres krzywej
kalibraciji [208].

Wykonano 10 oznaczen powierzchni pikow sktadnikébw kazdego materiatu
odniesienia, aby wyznaczy¢ liniowo$¢ wskazahn detektora ptomieniowo-
jonizacyjnego w stosunku do tych materiatdbw odniesienia dla zwigzkow od C, do
C4 oraz od Cs.

Przyktadowe wyniki otrzymane dla etylenu i benzenu przedstawiono w tabelach 40
I 41. Podobne wyniki otrzymano dla wszystkich pozostatych oznaczanych
zwigzkow. Na podstawie otrzymanych wynikéw wykreslono krzywe kalibracyjne
dla wszystkich zwigzkéw obecnych w materiatach odniesienia, a przyktadowe dla

etylenu i benzenu przedstawiono na rysunku 15 16.
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Tabela 40. Wyniki oznaczania powierzchni piku etylenu w prébkach materiafdw odniesienia

Stezenie etylenu, [mg/m°]

5,00 50,00 100,00 200,00
Pole powierzchni piku chromatograficznego, [u.j.p]
125 1063 2322 4654
127 1066 2324 4652
126 1066 2332 4652
124 1062 2324 4651
124 1063 2324 4652
127 1061 2342 4653
123 1062 2324 4652
123 1062 2324 4652
126 1064 2322 4652
125 1061 2322 4650

Srednia warto$¢ pola powierzchni piku chromatograficznego, [u.j.p.]

125

1063

2326

4652

u.j.p — umowna jednostka powierzchni
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Tabela 41. Wyniki oznaczania powierzchni piku benzenu w prébkach materiatow odniesienia

Stezenie benzenu, [pg/m?]

1,00 10,00 50,00 150,00 300,00
Sygnat wyjsciowy detektora, [u.).p]

280000 2520000 14012167 42185000 84073000
270000 2530000 13961000 42977000 83738000
280000 2570000 13988917 42892000 83817000
280000 2790000 13958333 42892000 83878000
270000 2553004 14000000 42185000 83849000
280000 2590000 13986583 42185000 83766000
280000 2620000 13984250 42192000 83973000
280000 2620000 13951667 42892000 83710000
290000 2790000 13988917 42285000 83766000

29000 2890000 13975000 42690000 83794000

Srednia warto$¢ pola powierzchni piku chromatograficznego, [u.j.p.]

280000

2647300

13980683

42537500

83836400
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Rysunek 15. Krzywa kalibracji etylenu

powierzchnia piku chromatograficznego, u.j.p

9,0E+07
8,0E+07 |
7,0E+07 -
6,0E+07 |
5,0E+07 1
4,0E+07 -
3,0E+07 1
2,0E+07 |

1,0E+07

0,0E+00

y =280134x + 26691
r=0,9999

0,00

50,00 100,00 150,00 200,00 250,00 300,00 350,00

stezenie benzenu, pg/m®

Rysunek 16. Krzywa kalibracji benzenu
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4.9.6. Granica wykrywalnosci

Granica wykrywalnosci (LOD) to najmniejsza ilos¢ lub najmniejsze stezenie
substancji mozliwe do wykrycia za pomocg danej procedury analitycznej
z okreslonym prawdopodobienstwem [197,209].

Znanych jest kilka sposob6w wyznaczania granicy wykrywalnosci, np:

- obliczenie na podstawie stosunku sygnatu do szumu,

- obliczenie na podstawie wynikdéw oznaczen probek slepych,

- na podstawie granicy oznaczalno$ci.

W obliczeniach wykorzystano metode polegajacg na wykorzystaniu materiatdw
odniesienia o zawartosci sktadnikbw na poziomie najnizszym zblizonym do
spodziewanej wartosci. Dla zwigzkéw od C, do C, jest to mieszanina wzorcowa
o zawartosci kazdego sktadnika 5,00 mg/m?, natomiast w przypadku zwigzkéw
powyzej Cs mieszanina wzorcowa o zawartoéci kazdego sktadnika 1,00 pg/m?.
W tym celu wykorzystano serie n pomiaréw, dla ktérych obliczono wartosé
odchylenia standardowego (s;j), a wartos¢ granicy wykrywalnosci obliczono wg

wzoru 11.
LOD =txs, (11)
gdzie:
t - parametr testu t-Studenta dla f=n-1 liczby stopni swobody i poziomu

istotnosci a=0,05, wynoszacy 2,26

s, =—=- odchylenie standardowe s$redniej (niepewnosc¢ standardowa typu A)

sr \/ﬁ

n - liczba pomiaréw, n=10

Otrzymane wyniki odchylenia standardowego sredniej oraz granicy wykrywalnosci

przedstawiono w tabeli 42.

4.9.7. Granica oznaczalnosci

Granica oznaczalnosci (LOQ) to najmniejsza ilos¢ lub najmniejsze stezenie jakie
mozna oznaczy¢ ilosciowo dang metodg analityczng z zatozong dokfadnoscig
I precyzjg [197,209]. Warto$¢ granicy oznaczalnosci jest zawsze wielokrotnoscig
granicy wykrywalnosci i mozna jg obliczy¢ wg wzoru 12, 13 lub 14 [197,210].
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LOQ =3LOD
LOQ = 2LOD
LOQ = 6LOD

(12)
(13)
(14)

Na podstawie doniesien literaturowych [197] do obliczeh wykorzystano wzér 12.

Otrzymane wyniki granicy oznaczalnosci przedstawiono w tabeli 42.

Tabela 42. Odchylenie standardowe $redniej, granica wykrywalnosci i oznaczalnosci

Odchylenie Granica Granica
Oznaczany standardowe $redniej |  wykrywalno$ci oznaczalnosci
zwigzek Sy LOD LOQ
mg/m?®

etylen 0,0304 0,0688 0,2064
etan 0,0278 0,0628 0,1887
propylen 0,0204 0,0462 0,1386
propan 0,0173 0,0392 0,1176
butan 0,0188 0,0425 0,1275
pentan 0,0079 0,0179 0,0537
2-metylopentan 0,0085 0,0191 0,0573
heksan 0,0079 0,0179 0,0537
cykloheksan 0,0058 0,0131 0,0393
benzen 0,0068 0,0155 0,0465
heptan 0,0075 0,0169 0,0507
toluen 0,0053 0,0121 0,0363
oktan 0,0067 0,0152 0,0456
(m+p)-ksylen 0,0155 0,0352 0,1056
nonan 0,0079 0,0178 0,0534
o-ksylen 0,0067 0,0151 0,0453
propylobenzen 0,0063 0,0143 0,0429
1,3,5-trimetylobenzen 0,0070 0,0158 0,0474
dekan 0,0047 0,0107 0,0321
1,2,4-trimetylobenzen 0,0049 0,0111 0,0333
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4.9.8. Niepewnos¢ pomiaru

Niepewno$¢ jest parametrem zwigzanym z wynikiem pomiaru, charakteryzujgcym
rozrzut wartosci, ktére mozna w uzasadniony sposOb przypisa¢ wielkosci
mierzonej [211-215]

Parametrem niepewnos$ci jest odchylenie standardowe (lub jego wielokrotnosc)
albo potowa szerokosci przedziatu ufnosci odpowiadajgcego okreslonemu
poziomowi istotnosci.

Catkowitg niepewnos¢ pomiaru wyraza sie za pomocg hiepewnosci standardowej

ztozonej (U, ), ktdéra jest sumg niepewnosci standardowych i oblicza sie jg wg

wzoru 15.
2 2 2
uc :\/ux1+ux2 o +uxn (15)
gdzie:
U)fi - niepewnosc¢ standardowa typu A lub typu B

Aby okresli¢ catkowitg niepewnos$¢ pomiaru nalezy okresli¢ zrédta niepewnosci

poszczegolnych etapdw procedury [216,217].

Niepewno$¢ standardowa typu A to statystyczne wyznaczenie niepewnosci ha

podstawie danych eksperymentalnych. Najczesciej jest wyznaczana jako

odchylenie standardowe wynikdw pomiaru tej samej wielkosci mierzonej (np.

prébek pobranych z tej samej partii materialu) wykonanych w warunkach

powtarzalnosci.

Niepewno$¢ standardowa typu B to przeliczenie dostepnych danych o doktadnosci

przyrzadéw, materiatbw odniesienia, statych itp. na odchylenie standardowe.

Zrodtami informacii do okreslenia niepewnoséci typu B moga byé:

- dokumentacja techniczna,

- dane zawarte w swiadectwach wzorcowania i innych dokumentach
(np. przepisy metrologiczne),

- niepewnosci wartosci statych zamieszczonych w podrecznikach,

- doswiadczenie lub ogo6lna wiedza o zachowaniu sie lub wtasciwosciach

stosowanych materiatow i przyrzadow.
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Uzyskane wyniki niepewnosci standardowej typu A (ua) dla materiatdw odniesienia
przedstawiono w tabelach 43 i 44.

Tabela 43. Niepewnos$¢ standardowa u, materiaféw odniesienia od C, do C,

Materiat odniesienia
Oznaczany

zZwigzek 3 3 3 3
5,00 mg/m 50,00 mg/m 100,00 mg/m 200,00 mg/m

etylen 0,0304 0,0916 0,4330 0,4025

etan 0,0278 0,0451 0,1283 0,0202

propylen 0,0204 0,0495 0,0462 0,1325

propan 0,0173 0,0115 0,3894 0,2067

butan 0,0188 0,1764 0,5040 0,0471

Niepewnos¢ pomiaru mozna rowniez wyrazi¢é za pomocag tzw. niepewnosci
rozszerzonej U. Oblicza sie jg wg wzoru 16, mnozac niepewnosc¢ standardowg
ztozong przez wspotczynnik rozszerzenia k, ktorego wartos¢ zalezy od poziomu
prawdopodobienstwa. Najczesciej przyjmuje sie poziom prawdopodobienstwa
95%, dla ktorego k=2.

U=k-u, (16)

Wynik koricowy analizy przedstawia sie w postaci: Y =y+tU =ytk-u,

W przypadku wyznaczania niepewnosci pomiaru wyrazonej jako niepewnosc
rozszerzong zastosowano wzory 15 i 16. Wyniki stezen lotnych zwigzkéw
organicznych emitowanych podczas spalania przyktadowych paliw statych
Z podaniem niepewnos$ci rozszerzonej przedstawiono w tabelach 45 i 46 dla

zwigzkow od C, do C4, natomiast wyniki dla zwigzkéw od Cs w tabelach 47 i 48.

-99 -



Zabrze - Gdarnisk 2009

Tabela 44. Niepewnos$é standardowa u, materiatdw odniesienia od Cs

Oznaczany Materiat odniesienia
zwigzek 1,00 10,00 50,00 150,00 300,00
pg/m® ug/m® ug/m® pg/m® ug/m®
pentan 0,0079 0,0069 0,2500 0,3655 0,4531
2-metylopentan 0,0085 0,0170 0,2647 0,3158 0,2853
heksan 0,0079 0,0168 0,3259 0,2766 0,3785
cykloheksan 0,0058 0,0271 0,1178 0,4226 0,3276
benzen 0,0068 0,0250 0,4300 0,4010 0,5190
heptan 0,0075 0,0146 0,3565 0,2897 0,4278
toluen 0,0053 0,0239 0,3118 0,3143 0,3987
oktan 0,0067 0,0152 0,1989 0,2195 0,2294
(m+p)-ksylen 0,0155 0,0684 0,4686 0,2729 0,7334
nonan 0,0079 0,0404 0,2716 0,1475 0,2986
o-ksylen 0,0067 0,0222 0,3256 0,2282 0,3166
propylobenzen 0,0063 0,0111 0,2933 0,1321 0,2112
13,5 0,0070 0,0118 0,0926 0,3659 0,2943
trimetylobenzen
dekan 0,0047 0,0044 0,2337 0,3591 0,2844
1.2,4- 0,0049 0,0095 0,1790 0,1357 0,3175
trimetylobenzen

Reasumujac, walidacja procedury analitycznej potwierdzita, ze zostaty spetnione

wymagania okreslone w punkcie 4.9. dotyczace zastosowania opracowanej

metody analitycznej.

Opracowana metoda charakteryzuje sie:

» zdolnoscig do rozrézniania i oznaczania sktadnikéw w ztozonej mieszaninie w
zakresie pomiarowym wynoszacym od 5 do 200 mg/m? dla zwigzkéw od C, do
C4 oraz od 1 pg/m® do 300 pg/m? dla zwigzkéw od Cs,

> precyzjg wyrazong przez wspotczynnik zmiennosci CV nie przekraczajacg
wartosci 3% dla wszystkich oznaczonych sktadnikdw. Najwieksze wartosci

wynoszace od 1,098% do 1,916% uzyskano dla materiatu odniesienia
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zwigzkéw od C, do C4 0 stezeniu 5,00 mg/m°, a najnizsze wynoszace od
0,075% do 0,634% uzyskano dla materiatu odniesienia zwigzkéw od C, do C,
0 stezeniu 200,00 mg/m*. W przypadku zwigzkéw od Cs najwieksze wartosci
wynoszace od 1,126% do 2,691% uzyskano dla materialu odniesienia
o stezeniu 1,00 pg/m?, a najnizsze wynoszace od 0,223% do 0,547% materiatu
odniesienia o stezeniu 300,00 pg/m°dla. Zbiorcze zestawienie wynikéw
precyzji przedstawiono w tabelach od 26 do 34,

doktadnoscig (poprawnoscig) obliczong na podstawie oznaczen materiatow
odniesienia i wyrazong jako odzysk w procentach mieszczacy sie
w granicach od 99,0% do 100,6% dla materiatbw odniesienia zwigzkéw od
C, do C, oraz dla materiatbw odniesienia zwigzkow od Cs wynoszacy od 97%
do 102%, co jest zgodne z zatozonym przedziatem odzysku pomiedzy 95
a 105% (tabela od 35 do 39),

liniowoscig w zakresie pomiarowym metody dla kazdego z wytypowanych
zwigzkow. Liniowos¢ zostata przedstawiona jako zaleznos¢ wielkosci sygnatu
detektora ptomieniowo-jonizacyjnego i stezenia.

Przyktadowo przedstawiono réwnanie krzywej kalibracyjnej dla etylenu, ktore
przybiera posta¢ y=23,41x-36,11, natomiast dla benzenu y=280134x+26691.
Wykresy krzywych kalibracyjnych etylenu i benzenu przedstawiono na
rysunkach 15 16,

granica wykrywalnosci dla zwigzkéw od C, do C4 wynoszaca od 0,0392 mg/m?
dla propanu do 0,0688 mg/m? dla etylenu oraz dla zwigzkéw od Cs wynoszaca
od 0,0107 pg/m? dla dekanu do 0,0352 pug/m?® dla (m+p)-ksylenu (tabela 42),
ganicg oznaczalnosci dla zwigzkéw od C, do C, wynoszaca od 0,1176 mg/m?
dla propanu do 0,2064 mg/m? dla etylenu oraz dla zwigzkéw od Cs wynoszaca
od 0,0321 pg/m? dla dekanu do 0,1056 pug/m?® dla (m+p)-ksylenu (tabela 42),
niepewnoscig rozszerzong nie przekraczajgca 20% wyniku oznaczenia (tabela
od 45 do 48).
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Tabela 45. Stezenie lotnych zwigzkéw organicznych od C, do C4 powstafych podczas spalania wegla kamiennego i brunatnego

Zz podaniem niepewnos$ci rozszerzonej

Oznaczany Wegiel Wegiel
zwigzek kamienny brunatny
Stezenie * niepewnosé rozszerzona, [mg/m°]
etylen 182,59 * 2,82 147,76 * 2,73
etan 67,24 + 1,69 92,04 + 2,28
propylen 32,37 + 1,16 51,50 + 1,45
propan 9,04 x 0,61 36,49 x 1,20
butan 6,38 * 0,51 15,54 + 0,85
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Tabela 46. Stezenie lotnych zwigzkéw organicznych od C, do C, powstafych podczas spalania biomasy stafej
z podaniem niepewnosci rozszerzonej

Biomasa stata do celdéw energetycznych

Stoma Stoma Zrebki Drewno Drewno
rzepakowa pszenno-zytnia drewna lisciastego sosnowe bukowe
Stezenie * niepewno$é rozszerzona, [mg/m°]

etylen 59,73 + 158 86,94 *+ 224 751 + 056 |12260 + 254 3503 + 1,22
etan 29,36 = 1,15 3523 = 225 6,78 + 054 81,73 + 2,66 1404 + 0,76
propylen 15,75 <+ 0,80 15,84 <+ 0,80 402 + 042 5826 + 155 894 =+ 0461
propan 12,05 + 0,69 13,06 + 0,73 192 + 0,29 21,07 = 0,92 429 + 042
butan 6,21 + 051 540 + 047 1,70 + 027 16,75 + 0,82 291 + 035
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Tabela 47. Stezenie lotnych zwigzkéw organicznych od Cs powstafych podczas spalania wegla kamiennego i brunatnego
Zz podaniem niepewnos$ci rozszerzonej

Ozngczany kz\nll\;?igir?rlly b\r/\l/ﬁ\git?]ly
zZwigzek
SteZenie + niepewnosé rozszerzona, [ug/m’]
pentan 17,62 + 0,84 51,27 + 1,88
2-metylopentan 1544 * 0,79 4134 * 182
heksan 12,80 * 072 349 * 038
cykloheksan 12,32 + 0,71 2,87 + 0,34
benzen 176,04 + 3,31 260,16 + 4,11
heptan 16,80 + 0,82 15,55 + 0,79
toluen 93,92 * 239 14564 * 2386
oktan 3153 * 148 821 * o058
(m+p)-ksylen 7512 % 287 12228 % 234
nonan 2512 ¥ 102 164 * 0026
o-ksylen 862 * 059 20,44 * 1,05
propylobenzen 1758 * 083 1,13 * o021
1,3,5-trimetylobenzen 20,31 ¥ 09 466 * 044
dekan 2571 ¥ 10 552 * 047
1,2,4-trimetylobenzen 15,73 + 0,79 4,40 * 0,42
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Tabela 48. Stezenie lotnych zwigzkéw organicznych od Cs powstafych podczas spalania biomasy stafej z podaniem niepewnos$ci rozszerzonej

Biomasa stata do celow energetycznych
Oznaczany Stoma Stoma Zrebki Drewno Drewno
zwigzek rzepakowa pszenno-zytnia drewna lisciastego sosnowe bukowe
Stezenie + niepewnosé rozszerzona, [ug/m?]

pentan 312 + 0,35 381 + 0,39 1,63 + 0,05 10,60 + 0,65 463 + 043
2-metylopentan 453 * 042 8,12 * 057 1,75 * 0,06 11,40 * 2,00 429 * 042
heksan 220 * 029 594 * 048 1,18 * 0,08 38,15 * 1,23 1,74 * o016
cykloheksan 1,35 * 023 23 * 031 1,73 * 0,06 333 * 0,36 1,29 * 0,09
benzen 12392 * 297 84,80 * 2,04 860 * 060 (29645 * 427 66,29 * 2,66
heptan 18,34 * 085 382 * 039 1,59 * 0,05 26,65 * 1,03 6,77 * 052
toluen 65,54 * 2,14 4457 * 1,82 449 * o042 |18528 * 312 36,03 T 1,94
oktan 851 * 058 250 * o031 1,73 * 0,06 60,43 * 183 1,58 * 067
(m+p)-ksylen 2438 * 10 17,84 * 0,96 238 * o031 57,72 * 2,75 13,04 * 074
nonan 415 * o041 388 T 039 136 * 0424 1723 * 0,85 315 * o025
o-ksylen 520 * 045 414 * 052 276 * 0,33 53,01 * 2,16 863 * 059
propylobenzen 542 + 047 242 + 031 1,67 <+ 0,05 10,88 + 0,66 412 + 0,40
1,3,5-trimetylobenzen 2,74 + 0,33 1,83 + 0,27 1,64 + 0,02 715 + 0554 371 + 0,31
dekan 488 + 044 563 + 047 1,96 + 0,03 10,33 + 0,64 509 + 045
1,2,4-trimetylobenzen 380 + 0,39 149 + 0,25 1,67 + 0,02 498 + 045 369 + 0,38
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4.10. Ocena statystyczna - Karta kontrolna Shewharta

Jednym ze sposobOw oceny wynikow pomiaréw jest opracowanie kart kontrolnych
[208,218].

W pracy zastosowano karty kontrolne z zadanymi wartosciami normatywnymi
w celu sprawdzenia czy wartosci X" roznig sie od wartosci normatywnych ,c”.
Karty kontrolne przedstawione sg w postaci wykresu z zaznaczonymi granicami
kontrolnymi lezgcymi po obu stronach linii centralnej, zwane gorng i dolng granicg
kontrolna.

Na wykresie zaznaczono gérng i dolng granice wartosci prawdziwej £1s, gorng
i dolng granice ostrzegania + 2s oraz goérng i dolng granice dopuszczalnosci
(granice dziatania) = 3s, gdzie ,s” oznacza odchylenie standardowe. Pojawienie
sie wartosci poza granicami + 2s stanowi ostrzezenie o0 zagrozeniu w postaci
wyjscia poza granice kontrolne, natomiast pojawienie sie punktu poza granicami
+ 3s zaleca podjecie jak najszybszych dziatan naprawczych. Na rysunkach od 15
do 23 przedstawiono przykladowe karty kontrolne Shewharta z zaznaczonymi
granicami kontrolnymi. Na wykresach granice ostrzegania zaznaczono kolorem
niebieskim a granice dopuszczalnosci kolorem czerwonym.

Wykonano ocene statystyczng wykorzystujgc w tym celu obliczenia do Kkart
kontrolnych Shewharta pozwalajgce okreslic:

- wartos¢ srednig pomiarow dla n=10,

- btad bezwzgledny i btad wzgledny,

- odchylenie standardowe,

- wspotczynnik zmiennosci,

- niepewnos¢ standardowa typu A,

- granice wykrywalnosci,

- przedziat ufnosci

Przyktadowe wyniki otrzymane dla 4 warto$ci materiatu odniesienia zawierajgcego
etylen i 5 wartosci materiatu odniesienia zawierajgcego benzen zgodnie z pkt. 4.6,
przedstawiono w tabelach od 49 do 57. Podobne wyniki otrzymano dla wszystkich
pozostatych oznaczanych zwigzkow.
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Tabela 49. Ocena statystyczna wynikéw oznaczania etylenu

dla warto$ci normatywnej 5,00 mg/m?®

Oceniana wielko$é

Dane liczbowe

liczba pomiaréw n 10
wartos¢ normatywna c 5,00
4,93; 5,13; 5,10; 4,97,

wyniki n liczby pomiaréw Xi 514; 5,07; 4,89; 5,02;

4,89; 5,08;
Srednia pomiarow Xg=2X;/ N 5,02
btad bezwzgledny dyi =Xg - C 0,02
btad wzgledny & = [(X¢r-C)/c] *100(%0) 0,44 %
odchylenie standardowe S; 0,0962
wzgledne odchyl.standard. RSD =s;/ X 0,019
wspotczynnik zmiennosci CV = (s;/ X¢ ) -100(%) 1,916 %
odchyl. standard. sredniej; e _
niepewno$¢ standard. typu A Swsr = 11NN = Uy 0,0304
parametr testu t-Studenta dla n-1 stopni swobody t os: n-1) 2,262
granica wykrywalnosci LOD = t(0.05:n-1) * Sxsr 0,0688
przedziat ufnosci AX = X¢r + t0.05:n-1) - Sxar 5,02 + 0,07
przedziat ufnosci A X (%) 502+1,37%
wynik pomiaru z niepewnoscig Xe; £ Un 5.02 + 0,03
standardowag

Tabela 50. Ocena statystyczna wynikéw oznaczania etylenu
dla wartosci normatywnej 50,00 mg/m?®
Oceniana wielkosé Dane liczbowe
liczba pomiaréw n 10
wartos¢ normatywna c 50,00
50,55; 50,67; 50,43; 49,83;

wyniki n liczby pomiaréw Xi 50,51; 50,35; 49,87; 50,25;

50,05; 50,11;
srednia pomiaréw Xeg=2Xi/ N 50,26
btad bezwzgledny dyi =X - C 0,26
btad wzgledny & = [(Xg-C)/c] *100(%0) 0,52 %
odchylenie standardowe S 0,2897
wzgledne odchyl.standard. RSD =s;/ X4 0,006
wspoétczynnik zmiennosci CV = (Si/ X¢ ) -100(%) 0,576 %
odchyl. standard. sredniej; o a _
niepewnos¢ standard. typu A Swsr = 51NN = U 00916
parametr testu t-Studenta dla n-1 stopni swobody t os; n-1) 2,262
granica wykrywalnosci LOD = t(.05:n-1) * Sxsr 0,2072
przedziat ufnosci AX = X¢r + t0.05:n-1) - Sxar 50,26 £ 0,21
przedziat ufnosci A X (%) 50,26 + 0,41%
wynik pomiaru z niepewnoscig Xe: £ Un 50.26 + 0,09

standardowg
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Tabela 51. Ocena statystyczna wynikéw oznaczania etylenu
dla wartosci normatywnej 100,00 mg/m?®

Oceniana wielko$é Dane liczbowe

liczba pomiaréw n 10

wartos¢ normatywna c 100,00

101,80; 99,87; 102,01; 102,11,

wyniki n liczby pomiaréw Xi 98,87; 100,92; 98,97; 98,76;
101,56; 101,35;
$rednia pomiaroéw Xsr=2Xi/ n 100,62
btad bezwzgledny dyi =Xg - C 0,62
btad wzgledny €xi = [(Xg-C)/c] *100(%) 0,62 %
odchylenie standardowe S 1,3694
wzgledne odchyl.standard. RSD =s;/ X4 0,014
wspoétczynnik zmiennosci CV = (si/ X¢ ) -100(%) 1,361 %
odchyl. standard. $redniej;
niepeywnoéé standard. tpru A Swsr = 51NN = Uy 0,4330
parametr testu t-Studenta dla n-1 stopni swobody t ¢s. n-1 2,262
granica wykrywalnosci LOD = t(.05,n-1) * Sxer 0,9795
przedziat ufnosci AX = X¢r + 0.05,n-1) - Sxer 100,62 + 0,98
przedziat ufnosci A X (%) 100,62 £ 0,97%
wynik pomiaru z niepewnoscig Xer £ Un 100,62 + 0,43
standardowg

Tabela 52. Ocena statystyczna wynikéw oznaczania etylenu
dla wartosci normatywnej 200,00 mg/m?®

Oceniana wielkosé Dane liczbowe
liczba pomiaréw n 10
warto$¢ normatywna c 200,00
201,50; 199,92; 202,01;

wyniki n liczby pomiaréw X igé; 19985?275; 382:?,23

201,35;
Srednia pomiaréw Xg=2Xi/ N 200,65
btad bezwzgledny dy=Xg -C 0,65
btad wzgledny £ = [(Xer-C)/C] *100(%) 0,32 %
odchylenie standardowe S 1,2727
wzgledne odchyl.standard. RSD =s;/ X4 0,006
wspotczynnik zmiennosci CV = (si/ X¢ ) -100(%) 0,634 %
odchyl. standard. Sredniej;
niepeywnoéé standard. typfu A Swsr = 51NN = Uy 0,4025
parametr testu t-Studenta dla n-1 stopni swobody t os; n-1) 2,262
granica wykrywalnosci LOD = t(0.05:n-1) * Sxsr 0,9104
przedziat ufnosci AX = X¢r + t0.05:n-1) - Sxar 200,65 + 0,91
przedziat ufnosci A X (%) 200,65 £ 0,45 %
wynik pomiaru z niepewnoscig Xe; + U 200,65 + 0,40
standardowg
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Tabela 53. Ocena statystyczna wynikéw oznaczania benzenu

dla wartosci normatywnej 1,00 ug/m?

Oceniana wielkosé

Dane liczbowe

liczba pomiaréw n 10
wartos¢ normatywna c 1,00

1,02; 0,98; 1,03; 1,00;
wyniki n liczby pomiaréw Xi 0,98; 1,03; 1,01; 0,98;

1,02; 0,98;

$rednia pomiaroéw Xe=2Xi/ n 1,00
btad bezwzgledny dy=Xg -C 0,00
btad wzgledny € = [(Xs-C)/c] *100(%0) 0,30 %
odchylenie standardowe S 0,0216
wzgledne odchyl.standard. RSD =s;/ X4 0,022
wspoétczynnik zmiennosci CV = (si/ X¢ ) -100(%) 2,156
odchyl. standard. $redniej;
niepeywnoéé standard. tpru A Swer = 1NN = Uy 0,0068
parametr testu t-Studenta dla n-1 stopni swobody t ¢s. n-1 2,262
granica wykrywalnosci LOD = t(.05;n-1) * Sxer 0,0155
przedziat ufnosci AX = Xgr £ t0.05:-1) - Sxsr 1,00 + 0,02
przedziat ufnosci A X (%) 1,00 £ 1,54 %
wynik pomiaru z niepewnoscig %er + Un 1,004 0,01

standardowg

Tabela 54. Ocena statystyczna wynikéw oznaczania benzenu

dla wartosci normatywnej 10,00 pg/m?

Oceniana wielkos$é

Dane liczbowe

liczba pomiaréw n 10
warto$¢ normatywna c 10,00

10,11; 10,16; 9,97; 10,13
wyniki n liczby pomiaréw Xi 9,96; 9,94; 10,07; 10,05;

9,97, 10,08;

Srednia pomiaréw Xg=2Xi/ N 10,04
btad bezwzgledny dy =Xg -C 0,04
btad wzgledny & = [(Xer-C)/C] *100(%) 0,44 %
odchylenie standardowe S 0,0789
wzgledne odchyl.standard. RSD =s;/ X4 0,008
wspotczynnik zmiennosci CV = (si/ X¢ ) -100(%) 0,786 %
odchyl. standard. Sredniej;
niepgwnoéé standard. typfu A Swsr = 51NN = Uy 0,0250
parametr testu t-Studenta dla n-1 stopni swobody t os; n-1) 2,262
granica wykrywalnosci LOD = t(0.05:n-1) * Sxsr 0,0564
przedziat ufnosci AX = X¢r + t0.05:n-1) - Sxar 10,04 + 0,06
przedziat ufnosci A X (%) 10,04 + 0,56 %
wynik pomiaru z niepewnoscig Xe; + U 10,04 + 0,02

standardowg
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Tabela 55. Ocena statystyczna wynikéw oznaczania benzenu

dla warto$ci normatywnej 50,00 pg/m®

Oceniana wielko$é

Dane liczbowe

liczba pomiaréw n 10
warto$¢ normatywna C 50,00

52,50; 48,90; 51,00; 48,40;
wyniki n liczby pomiaréw Xi 52,40; 51,10; 50,80; 49,40;

51,00; 50,50;

Srednia pomiaroéw Xg=2Xi/ N 50,60
btad bezwzgledny dy=Xg -C 0,60
btad wzgledny £ = [(Xer-C)/C] *100(%) 1,20
odchylenie standardowe S 1,3597
wzgledne odchyl.standard. RSD =s;/ X¢ 0,027
wspotczynnik zmiennosci CV = (si/ X¢ ) -100(%) 2,687
odchyl. standard. sredniej;
niepeywnoéé standard. typfu A Susr = 511NN = U 0,4300
parametr testu t-Studenta dla n-1 stopni swobody t s n-1 2,262
granica wykrywalnosci LOD = t(0.05:n-1) * Sxér 0,9718
przedziat ufnosci AX = X¢r £ t0.05:n-1) - Sxar 50,60 + 0,97
przedziat ufnosci A X (%) 50,60 = 1,92 %
wynik pomiaru z niepewnoscig %er £ Un 50.60 + 0.43

standardowg

Tabela 56. Ocena statystyczna wynikéw oznaczania benzenu
dla warto$ci normatywnej 150,00 pg/m?®

Oceniana wielkos$é

Dane liczbowe

liczba pomiaréw n 10
wartos¢ normatywna c 150,00

151,50; 149,93; 152,01;
wyniki n liczby pomiaréw Xi 14515913% ijg:ggé 12223

151,37

srednia pomiaréw Xe=2Xi/ N 150,65
btad bezwzgledny dy=Xe - C 0,65
btad wzgledny & = [(xg-C)/c] *100(%) 0,43
odchylenie standardowe Si 1,2682
wzgledne odchyl.standard. RSD =s;/ X¢ 0,008
wspoétczynnik zmiennosci CV = (si/ X¢ ) -100(%) 0,842
odchyl. standard. sredniej;
niepeywnoéé standard. typfu A Swsr = 51NN = Uy 0,4010
parametr testu t-Studenta dla n-1 stopni swobody t os; n-1) 2,262
granica wykrywalnosci LOD = t(0.05:-1) * Sxér 0,9064
przedziat ufnosci AX = X¢r £ 0.05,n-1) - Sxer 150,65 + 0,91
przedziat ufnosci A X (%) 150,65 + 0,60 %
wynik pomiaru z niepewnoscig Xer £ Un 150,65 + 0,40

standardowg
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Tabela 57. Ocena statystyczna wynikéw oznaczania benzenu

dla warto$ci normatywnej 300,00 pg/m?®

Oceniana wielkosé Dane liczbowe
liczba pomiaréw n 10
wartos¢ normatywna c 300,00
302,23; 297,30; 301,80;

wyniki n liczby pomiaréw X gg%g; gggég ggg:gg;

300,40;
srednia pomiaréw Xe=2Xi/ N 300,16
btad bezwzgledny dy = Xe - C 0,16
btad wzgledny & = [(x¢-C)/c] *100(%) 0,05 %
odchylenie standardowe Si 1,6413
wzgledne odchyl.standard. RSD =s;/ X¢ 0,005
wspoétczynnik zmiennosci CV = (si/ X¢ ) -100(%) 0,547 %
odchyl. standard. sredniej;
niepeywnoéé standard. typfu A Swsr = /1NN = Uy 0,5190
parametr testu t-Studenta dla n-1 stopni swobody t os; n-1) 2,262
granica wykrywalnosci LOD = t(0.05;n-1) * Sxsr 1,1730
przedziat ufnosci AX = X¢r = 0.05,0-1) - Sxer 300,16 + 1,17
przedziat ufnosci A X (%) 300,16 £ 0,39 %
wynik pomiaru z niepewnoscig Xer £ Un 300,16 + 0,52
standardowg

W celu oceny opracowanych kart kontrolnych zastosowano kryteria Wheelera [208]

moéwiace o roztozeniu punktéw pomiarowych wzgledem wyznaczonej linii centralnej

i granic kontrolnych. Kryteria te nalezy zastosowaé¢ w celu podjecia dziatan

korygujacych i obejmujg one:

- jeden wynik lezgcy poza granicami 3s,

- dwa sposrod trzech kolejnych wynikéw, lezacych po tej samej stronie linii
centralnej, w obszarze miedzy 2s i 3s,

- cztery sposrod pieciu kolejnych wynikéw, lezacych po tej samej stronie linii
centralnej, w obszarze miedzy 1si 2s,

- osiem kolejnych wynikow, lezacych po tej samej stronie linii centralnej,

w obszarze do 1s.
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5,40

5,30 1

5,20 1

o

i

o
!

5,00 A

stezenie, mg/m®

4,90 A

4,80 A

4,70 A

4,60

2 3 4 5 6 7 8 9 10

numer pomiaru

Rysunek 17. Karta kontrolna Shewharta oznaczania etylenu o stezeniu 5,00 mg/m?®

51,50
51,00 -
/«
E 5050 | =< «
S A J /<
E’ \ / e
[} N\ AY A o3
= / ~
§ 3 / \\ // ~ o — 4
© 50,00 AN P
%] \ N\
¢ ¢
49,50 -
49,00
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

numer pomiaru

Rysunek 18. Karta kontrolna Shewharta oznaczania etylenu o stezeniu 50,00 mg/m?
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stezenie, mg/n?

105,00

104,00 -
103,00 -
102,00 -
101,00 -
100,00 -
99,00 -
98,00 -
97,00

96,00 -

95,00

3 4 5 6 7 8 9 10

numer pomiaru

Rysunek 19. Karta kontrolna Shewharta oznaczania etylenu o stezeniu 100,00 mg/m3

stezenie, mg/n?

205,00

204,00 -

203,00 -

202,00

201,00

200,00 -

199,00 H

198,00

197,00

196,00

3 4 5 6 7 8 9 10

numer pomiaru

Rysunek 20. Karta kontrolna Shewharta oznaczania etylenu o stezeniu 200,00 mg/m3
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stezenie, pg/m?

1,10
1,05 -
r o
/ \\ / ‘\\
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\ / AN // AN / N
J 7 < 7 A}
1,00 \\ , t\\ // R , N
N/ 4 \\ / A
a g o A
v v v v
0,95 -
0,90
2 3 4 5 6 7 8 9 10

numer pomiaru

Rysunek 21. Karta kontrolna Shewharta oznaczania benzenu o stezeniu 1,00 ug/m?®

stezenie,ug/m?

10,40

10,30

10,20 -

10,10 -

10,00 -

9,90 -

9,80 -

9,70

2 3 4 5 6 7 8 9 10
numer pomiaru

Rysunek 22. Karta kontrolna Shewharta oznaczania benzenu o stezeniu 10,00 ug/m?®
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55,00
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? 49,00 - & \\ /’
L 4
47,00 A
45,00
2 3 4 5 6 7 8 9 10

numer pomiaru

Rysunek 23.Karta kontrolna Shewharta oznaczania benzenu o stezeniu 50,00 pg/m?

155,00

154,00 -

153,00 A

152,00 A

ug/m®

151,00 -

150,00 -

stezenie

149,00 -

148,00 -

147,00 A

146,00

2 3 4 5 6 7 8 9 10

numer pomiaru

Rysunek 24. Karta kontrolna Shewharta oznaczania benzenu o stezeniu 150,00 ug/m3
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306,00 -

304,00 -

302,00 -

Hg/m®

300,00 -

stezenie

298,00 -

296,00 -

294,00

3 4 5 6 7 8 9 10

numer pomiaru

Rysunek 25. Karta kontrolna Shewharta oznaczania benzenu o stezeniu 300,00 pg/m?®

Reasumujac, ocena wynikéw pomiaréw za pomocg kart kontrolnych Shewharta

potwierdzita poprawnos¢ otrzymanych wynikéw (rysunki od 17 do 25). Otrzymane

wyniki przedstawione w formie graficznej dla wszystkich stezen spetniajg kryteria

Wheelera. Zaden wynik nie lezy poza wyznaczonymi granicami 3s (kolor

czerwony). Dwa sposrdd trzech kolejnych wynikow nie lezg po tej samej stronie

linii centralnej (kolor fioletowy) pomiedzy granicami 2s i 3s (kolor niebieski

i czerwony). Cztery sposrod pieciu kolejnych wynikow nie lezg po tej samej stronie

linii centralnej pomiedzy granicami 1s i 2s (kolor zielony i niebieski) oraz osiem

kolejnych wynikéw nie lezy pomiedzy linig centralng, a granicg 1s.
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4.11. Prezentacja i omowienie wynikow

Celem pracy byto opracowanie metodyki ilosciowego oznaczania wytypowanych
lotnych zwigzkéw organicznych powstatych podczas spalania paliw statych,
pobieranych za pomoca uktadu do ciggtego pobierania na modelowym stanowisku
do przeprowadzania testow spalania.

Aby osiggna¢ cel przeprowadzono testy spalania roéznych paliw statych
0 roznych wiasciwosciach (tabela 16) na stanowisku badawczym opisanym
w punkcie 4.2., z zastosowaniem uktadu do ciggtego pobierania prébek gazowych
opisanego w punkcie 4.3. Sprawnos¢ cieplna kotta podczas testow spalania
wynosita od 76% do 84%. Podczas testéw spalania prowadzony byt ciggly pomiar
stezenia sktadu spalin, w tym zawartosci tlenu. Wyniki przedstawiono w tabeli 58.
Ze wzgledu na emisje pytu powstajgcego podczas spalania, byt on zatrzymywany
na filtrze pytowym a spaliny pobierano do workéw tedlarowych, a nastepnie
do rurek sorpcyjnych zgodnie z procedurg opisang w punkcie 4.4. oraz zgodnie
ze schematem analitycznym przedstawionym na rysunku 14. Pobrane probki
gazowe-spaliny analizowano metodg chromatografii gazowej (punkt 4.5.).
Analize ilosciowg prowadzono metodg wzorca zewnetrznego, zgodnie z procedurg
opisang w punkcie 4.8. W wyniku przeprowadzonych analiz chromatograficznych
probek spalin uzyskano informacje o stezeniu lotnych zwigzkéw organicznych
powstatych w procesie spalania paliw statych (tabela od 45 do 48). Z uwagi na
rézng zawartos¢ tlenu w pobranych probkach spalin oraz w celu poréwnania
wielkosci stezen lotnych zwigzkéw organicznych, wyniki te przeliczono na
standardowg zawartos¢ tlenu wynoszacg 10% (wzor 17). Otrzymane wyniki
przedstawiono w tabelach 59 i 60.

X, = X, X [2211:8“} (17)
gdzie:

Xio - stezenie lotnych zwigzkow organicznych w spalinach przy
standardowej zawartosci w nich tlenu, mg/m*® (od C, do C,),
ng/m? (od Cs)

X; - stezenie lotnych zwigzkow organicznych w spalinach obliczone

wg wzoru 4, mg/m? (od C do C,), pg/m?® (od Cs)
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- standardowa zawarto$¢ tlenu w gazach odlotowych, % objeto$ciowy
- zawartosc tlenu w gazach odlotowych (zmierzona lub obliczona),

% objetosciowy

Tabela 58. Sprawnos$¢ cieplna kotfa oraz oznaczona zawarto$¢ tlenu w spalinach
na stanowisku badawczym podczas spalania paliw stafych

Rodzai paliwa Sprawnosc cieplna, Zawartosc¢ tlenu,
1P [%] [% VIV]
Wegiel kamienny 83,4 16,70
Wegiel brunatny 79,6 7,96
= Stoma rzepakowa 81,7 10,02
he)
@ <
o % Stoma pszenno-zytnia 84,2 7,70
©
s 9 . L
[ % Zrebki drewna lisciastego 73,5 18,30
(7))
(@]
© =
§ % Drewno sosnowe 76,2 14,86
Q
@ Drewno bukowe 82,1 11,70

Przeprowadzone badania wskazujg, ze wartoéci stezenia lotnych zwigzkow
organicznych sg bardzo zréznicowane i zalezg od charakteru spalanego paliwa.

W badanych paliwach stwierdzono wystepowanie lotnych zwigzkéw organicznych
na poziomie od 79 mg/m?® do 763 mg/m*® w zaleznosci od rodzaju paliwa (rysunek
26).

Najwieksze stezenie tych zwigzkéw byto charakterystyczne dla spalanego wegla
kamiennego i wynosito 762,80 mg/m*. W weglu brunatnym ich stezenie wynosito
290,19 mg/m?®. Zawarto$¢ ich byta znacznie mniejsza w przypadku biomasy statej,
i tak dla stomy pszenno-zytniej wynosita 129,58 mg/m?®, stomy rzepakowej 123,60
mg/m*, drewna sosnowego 113,58 mg/m® zrebkéw drewna lisciastego

89,49 mg/m?, drewna bukowego 79,49 mg/m?®.
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Tabela 59. Stezenie lotnych zwigzkéw organicznych od C, do C, powstafych podczas spalania paliw stafych

Biomasa stata do celéw energetycznych

Wegiel Wegiel :
Oznaczany kamienny brunatny Stoma Stoma Zrebki Drewno Drewno
; pszenno- drewna
zwigzek rzepakowa o o sosnowe bukowe
zytnia lisSciastego
Stezenie w przeliczeniu na 10% tlenu, [mg/m?]
etylen 467,09 124,64 59,84 71,91 30,59 40,49 41,43
etan 172,01 77,64 29,41 29,14 27,62 33,99 17,79
propylen 82,81 43,44 15,78 13,10 16,38 21,70 10,57
propan 23,13 30,78 12,07 10,80 7,82 10,44 5,07
butan 16,32 13,11 6,22 4,47 6,93 6,74 3,44
suma 761,36 289,61 123,32 129,42 89,34 113,36 78,30
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Tabela 60. Stezenie lotnych zwigzkéw organicznych od Cs powstafych podczas spalania paliw stafych

Biomasa stata do celéw energetycznych

Stoma

Zrebki

Oznaczany Wegiel Wegiel Stoma Drewno Drewno
zwigzek kamienny brunatny rzepakowa pszzyet:r?ir;o- IiéO(I:riZsttre]zZo sosnowe bukowe
Stezenie w przeliczeniu na 10% tlenu, [ug/m°]

pentan 45,07 43,25 3,13 3,15 6,64 1,90 5,48
2-metylopentan 39,50 34,87 4,54 6,72 7,13 2,04 5,07
heksan 32,74 2,94 2,20 491 4,81 6,83 2,06
cykloheksan 31,52 2,42 1,35 1,95 7,05 5,97 1,53
benzen 450,33 219,46 124,15 70,14 35,04 90,74 78,41
heptan 42,98 13,12 18,37 3,16 6,48 4,77 8,01
toluen 240,26 122,86 65,66 36,86 18,29 43,28 42,62
oktan 80,66 6,93 8,53 2,07 7,05 10,83 1,87
(m+p)-ksylen 192,17 103,15 24,42 14,75 9,70 28,25 15,42
nonan 64,75 1,38 4,16 3,21 5,54 2,10 3,73
o-ksylen 22,05 17,24 5,21 2,42 11,24 9,50 10,21
propylobenzen 44 .97 0,95 5,43 2,00 6,80 3,37 4,87
1,3,5-trimetylobenzen 51,96 3,93 2,74 1,51 6,68 3,06 4,39
dekan 65,77 4,66 4,89 4,66 7,99 1,85 6,02
1,2,4-trimetylobenzen 40,24 3,71 3,81 1,23 6,80 2,67 4,36

suma 144497 580,87 278,59 159,75 147,24 217,16 194,05
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Wegiel brunatny

Stoma rzepakowa 123,60

Wegiel kamienny 762,80

Stoma pszenno-zytnia 12958 |

Zrebki drewna lisciastego 89,49

Drewno bukowe

Drewno sosnowe 113,58
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Rysunek 26. Stezenie lotnych zwigzkéw organicznych powstafych podczas spalania paliw stafych
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SzczegOlowa analiza stezeh wytypowanych lotnych zwigzkédw organicznych
wskazuje, ze przewazajgcg ilos¢ stanowig lotne zwigzki organiczne od C, do C4
bez wzgledu na rodzaj spalanego paliwa (tabela 59). Udziat procentowy tej grupy

zwigzkow w catkowitej ilosci oznaczonych LZO wynosit 99,8% (rysunek 27).

120

99,8 %

100

80—

60—

Udziat LZO, %

NAVANAN

40—

20— 0,2 %

0 T
LZO od C2 do C4 LZO od C5

Rysunek 27. Udziaf procentowy lotnych zwigzkéw organicznych w spalinach
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Wykorzystujgc obliczone zawartosci lotnych zwigzkéw organicznych dokonano
porownania otrzymanych profili stezen. Jak wczesniej wspomniano stezenie
oznaczonych lotnych zwigzkow organicznych jest znacznie zréznicowane,

w zaleznosci od charakteru paliwa.

Lotne zwigzki organiczne od C, do C4

Stezenie lotnych zwigzkéw organicznych ksztaftuje sie na poziomach
przedstawionych na rysunkach 28 i 29, a ich udziat procentowy na poziomach
przedstawionych na rysunku 30. W badanych spalinach pochodzacych
ze spalania wegla brunatnego i kamiennego stwierdzono wystepowanie tych
zwigzkéw na poziomie od 289,61 mg/m*® do 761,36 mg/m°. Stezenie to byto
mniejsze dla biomasy statej i ksztattowato sie na poziomie od 78,30 mg/m® dla
drewna bukowego do 129,42 mg/m® dla stomy pszenno-zytniej. Nalezy podkreslié,
ze wsrdd tych zwigzkéw bez wzgledu na rodzaj paliwa najwyzszym stezeniem
charakteryzuje sie etylen. W spalinach z wegla kamiennego jego stezenie
wynosito 467,09 mg/m®, co stanowi 61% sumy zwigzkéw od C, do C..
W przypadku wegla brunatnego 124,64 mg/m® (43%), natomiast w przypadku
biomasy statej stezenie bylo znacznie mniejsze i wynosito od 30,59 mg/m® dla
zrebkéw drewna lisciastego (34%) do 71,91 mg/m® (56%) dla stomy pszenno-
zytniej. Stezenie pozostatych zwigzkow jest proporcjonalnie mniejsze, a ich udziat
procentowy w sumie zwigzkéw od C, do C4 wynosi od 23% do 31% etanu, od 10%
do 19% propylenu, od 3% do 11% propanu i od 3% do 8% butanu w zaleznosci od
charakteru paliwa. | tak dla spalin z wegla kamiennego stezenie etanu wynosito
172,01 mg/m®, propylenu 82,81 mg/m? propanu 23,13 mg/m?® butanu 16,32
mg/m3. W przypadku spalin z wegla brunatnego stezenie etanu wynosito 77,64
mg/m3, propylenu 43,44 mg/m3, propanu 30,78 mg/m° butanu 13,11 mg/m?>.
Dla spalin z biomasy statej poziom stezehn byt raczej wyréwnany i wynosit
odpowiednio:

- stoma rzepakowa: 29,41 mg/m® etanu, 15,78 mg/m®propylenu, 12,07 mg/m?

propanu oraz 6,22 mg/m? butanu,
- stloma pszenno-zytnia: 29,14 mg/m® etanu, 13,19 mg/m® propylenu,

10,80 mg/m? propanu oraz 4,47 mg/m?® butanu,
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Stezenie, mg/n?
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Rysunek 28. Profile stezen LZO od C, do C,; w spalinach wegla kamiennego i brunatnego
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Stezenie, mg/m’®
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Rysunek 29. Profile stezen LZO od C, do C4 w spalinach biomasy stafej
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- zrebki drewna lisciastego: 27,62 mg/m® etanu, 16,38 mg/m*® propylenu,
7,82 mg/m?® propanu oraz 6,93 mg/m? butanu,

- drewno sosnowe: 33,99 mg/m® etanu, 21,70 mg/m® propylenu,
10,44 mg/m® propanu oraz 6,74 mg/m? butanu,

Najmniejszym stezeniem lotnych zwigzkéw organicznych z grupy C, do C4

charakteryzowaly sie spaliny z drewna bukowego: 17,79 mg/m® etanu, 10,57

mg/m?® propylenu, 5,07 mg/m?® propanu oraz 3,44 mg/m? butanu.

Propan
od 3% do 11%
Butan
od 3% do 8%

Propylen
od 10% do 19%

Etan /

od 23% do 31%

Etylen
od 34% do 61%

Rysunek 30. Udziaf procentowy zwigzkéw w sumie zwigzkéw od C, do C,
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Lotne zwigzki organiczne od Cs

Analiza wartosci stezen wytypowanych lotnych zwigzkéw organicznych wskazuje
ze zwigzki z grupy od Cs bez wzgledu na rodzaj spalanego paliwa (tabela 60)
stanowig zaledwie 0,2% udziatu procentowego w catkowitej ilosci oznaczonych
LZO (rysunek 27).

Nalezy podkresli¢, ze mimo tak matej ich ilosci sg zwigzkami, ktére w duzej mierze
oddziatujg na srodowisko, a w szczegodlnosci przyczyniajg sie do powstawania
ozonu i smogu fotochemicznego.

Analiza jakosciowa metodg chromatografii gazowej sprzezonej z detektorem
masowym prébek spalin paliw statych wskazuje na obecno$¢ lotnych zwigzkow
organicznych powyzej Cs oraz takich zwigzkow jak fenol i jego alkilopochodne
oraz wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych i ich metylowych
pochodnych.

Stezenie lotnych zwigzkéw organicznych od Cs ksztattuje sie na poziomach
przedstawionych na rysunkach 31 i 32, a ich udziat procentowy na poziomach
przedstawionych na rysunku 33. W badanych spalinach pochodzacych
ze spalania wegla brunatnego i kamiennego stwierdzono wystepowanie tych
zwigzkéw na poziomie 580,87 pg/m?® i 1444,97 ug/m®. Dla biomasy statej stezenie
to bylo mniejsze i ksztattowato sie na poziomie od 147,24 ug/m® dla zrebkéw
drewna lisciastego do 278,59 ug/m® dla stomy rzepakowej. Nalezy podkreslié,
ze wsrod tych zwigzkéw bez wzgledu na rodzaj paliwa najwyzszym stezeniem
charakteryzuje sie benzen i jego alkilopochodne (toluen, ksyleny, propylobenzen,
trimetylobenzeny). W spalinach z wegla kamiennego stezenie benzenu wynosito
450,33 pg/m®, co stanowi 31% sumy zwigzkéw od Cs. W przypadku wegla
brunatnego stezenie benzenu wynosito 219,46 pg/m® (38%), natomiast
w przypadku biomasy state] stezenie to bylo znacznie mniejsze i wynosito
od 35,04 ug/m? dla zrebkéw drewna lisciastego (24%) do 124,15 pg/m?® (45%) dla
stomy rzepakowej. Stezenie alkilopochodnych benzenu jest proporcjonalnie
mniejsze, a ich udziat procentowy w sumie zwigzkow od Cs wynosi od 12%
do 24% toluenu, od 4% do 18% (m+p)-ksylenu, od 1% do 8% o-ksylenu, od 2%
do 15% propylobenzenu i trimetylobenzenéw w zaleznosci od charakteru paliwa.

| tak dla spalin z wegla kamiennego stezenie toluenu wynosito 240,26 pg/m?®,

-127 -



Zabrze - Gdarnisk 2009

(m+p)-ksylenu 192,17 pg/m°, o-ksylenu 22,05 ug/m®, propylobenzenu 44,97

ng/m?, trimetylobenzenéw 92,20 ug/m?.

W przypadku spalin z wegla brunatnego stezenie toluenu wynosito 122,86 pg/m?®,

(m+p)-ksylenu 103,15 pg/m?, o-ksylenu 17,24 pg/m?, propylobenzenu 0,95 pg/m?,

trimetylobenzenéw 7,64 pg/m°.

Dla spalin z biomasy statej poziom stezen (ug/m* ) wynosit odpowiednio:

- stoma rzepakowa: toluen 65,66, (m+p)-ksylen 24,42, o-ksylen 5,21,
propylobenzen 5,43, trimetylobenzeny 6,55,

- stoma pszenno-zytnia: toluen 36,86, (m+p)-ksylen 14,75, o-ksylen 3,42,
propylobenzen 2,00, trimetylobenzeny 2,74,

- drewno sosnowe: toluen 43,28, (m+p)-ksylen 28,25, o-ksylen 9,50,
propylobenzen 3,37, trimetylobenzeny 5,73,

- drewno bukowe: toluen 42,62, (m+p)-ksylen 15,42, o-ksylen 10,21,
propylobenzen 4,87, trimetylobenzeny 8,75.

Najmniejszym stezeniem pochodnych alkilowych benzenu charakteryzowaty sie

spaliny ze zrebkéw drewna lisciastego, ktére zawieraty 18,29 pg/m? toluenu,

9,70 pg/m® (m+p)-ksylenu, 11,24 pg/m® o-ksylenu, 6,80 pug/m*® propylobenzenu

oraz 13,48 pg/m* trimetylobenzendw.

Stezenie pozostatych lotnych zwigzkéw organicznych z grupy od Cs (pentanu,

2-metylopentanu, heksanu, cykloheksanu, heptanu, oktanu, nonanu, dekanu)

ksztaltuje sie na poziomach 402,99 ug/m® w przypadku wegla kamiennego, co

stanowi 27% sumy zwigzkéw od Cs. Dla wegla brunatnego 109,57 pg/m?® (18%),

natomiast w przypadku biomasy statej stezenie byto znacznie mniejsze i wynosito

od 29,84 ug/m® dla stomy pszenno-zytniej (23%) do 52,69 pg/m® (34%) dla

zrebkow drewna lisciastego.
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Stezenie, pg/m’
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Rysunek 31. Profile stezen LZO od Cs w spalinach wegla kamiennego i brunatnego
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Rysunek 32. Profile stezen LZO od Cs w spalinach biomasy stafej
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Rysunek 33. Udziaf procentowy zwigzkOw w sumie zwigzkéw od Cs

Wiasciwosci fizykochemiczne paliw (tabela 16) a takze zawarto$¢ w nich wegla,
wodoru i azotu, ktére tworzg mase organiczng paliwa, a razem z siarkg substancje
palng paliwa, decydujg o efektywnosci procesu spalania. O ilosci powstajacej
podczas spalania materii organicznej, w gtéwnej mierze weglowodorow (lotnych
zwigzkow organicznych), decyduje zawartos¢ wegla i wodoru. Stezenie lotnych
zwigzkow organicznych w funkcji zawartosci wegla i wodoru w paliwie ksztattuje
sie na poziomach przedstawionych na rysunku 34. | tak podczas spalania wegla
kamiennego ich stezenie jest najwieksze i wynosi 762,8 mg/m® przy zawarto$ci
wegla i wodoru 75,53%. W przypadku wegla brunatnego stezenie LZO wynosi
290,19 mg/m? przy zawartosci wegla i wodoru 63,70%.

Natomiast w przypadku biomasy statej stezenie LZO jest mniejsze i waha sie
w granicach od 78,49 mg/m® dla drewna bukowego (zawarto$é wegla i wodoru
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52,23%) do 129,55 mg/m® dla stomy pszenno-zytniej (zawarto$é wegla i wodoru
47,31%). Dlatego tez im wyzsza jest zawartos¢ wegla i wodoru w paliwie tym
stezenie lotnych zwigzkow organicznych jest ogoélnie wieksze.

Zbadano jak na stezenie LZO w spalinach wptywa zawarto$¢ czesci lotnych
w paliwie. Z uwagi na rézny charakter paliw statych (wegiel, biomasa) analizie
poddano biomase statg (rysunek 35). Stwierdzono, ze nie ma wyraznej korelacji
miedzy iloscig oznaczonych LZO i iloscig czesci lotnych w paliwie, ale najnizsza
zawartos¢ LZO wystepowata w drewnie bukowym, ktére miato najwyzszg

zawartos¢ czesci lotnych.

Reasumujac, stezenie wytypowanych do badan lotnych zwigzkdéw organicznych
oznaczonych w prébkach spalin pobranych podczas spalania paliw statych zalezy
od wtasciwosci fizykochemicznych paliw i warunkdéw procesu ich spalania. Nalezy
podkresli¢, ze na ostateczny wynik oznaczenia ilosciowego lotnych zwigzkéw
organicznych moze mie¢ wplyw sposOb pobierania prébek spalin. Dlatego
podczas badan starano sie pobra¢ reprezentatywng prébke spalin (w catym czasie

testu spalania).
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Rysunek 34. Stezenie lotnych zwigzkéw organicznych w funkcji
zawarto$ci wegla i wodoru w paliwie
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Stezenie LZO, mg/m®
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Rysunek 35. Stezenie lotnych zwigzkéw organicznych w funkcji
zawartosci czesci lotnych w biomasie stafej
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5. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W wyniku przystgpienia Polski do Unii Europejskiej i zgodnie z wymaganiami
Dyrektywy 96/62/EC w sprawie zintegrowanego zapobiegania i ograniczania
zanieczyszczen, niezbedne stato sie podjecie dziatan dotyczgacych monitorowania
oraz panowanie nad procesami produkcyjnymi w celu systematycznej redukcji
emisji zanieczyszczen. Réwniez w mysl Rozporzadzenia nr 166/2006 Parlamentu
Europejskiego i Rady Europy z 2006 r. w sprawie ustanowienia Europejskiego
Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (PRTR) z r6znych zrédet, Polska
podjefa dziatania w tym kierunku. Wiekszos¢ danych w rejestrze dotyczy
stacjonarnych zrédet zanieczyszczen, zawiera on bazy danych z informacjami
nt. poszczegolnych substancji, m.in. niemetanowych lotnych zwigzkow
organicznych. Konstruowanie i wdrazanie rejestru PRTR umozliwia jednostkom
administracji rzgdowej i samorzgdowej monitorowanie powstawania, uwalniania
| ostatecznego miejsca docierania roznych zanieczyszczen.

W zwigzku z duzym znaczeniem jakie ma ochrona przed zanieczyszczeniami
zdolnymi do tworzenia ozonu troposferycznego, czyli lotnymi zwigzkami
organicznymi, w swojej pracy podjetam dziatania zmierzajgce do opracowania
metody ilosciowego oznaczania wytypowanych lotnych zwigzkéw organicznych od
C, do C4oraz od Cs powstatych podczas spalania paliw statych na modelowym
stanowisku do przeprowadzania testow spalania.

Metode te zweryfikowano analizujgc pobrane probki spalin powstate podczas
testéw spalania wytypowanych paliw statych: wegla kamiennego i brunatnego oraz
biomasy statej (drewno sosnowe i bukowe, zrebki drewna lisciastego oraz stoma
rzepakowa i pszenno-zytnia). Wihasciwosci fizykochemiczne tych paliw podano
w tabeli 16. Ich spalanie przeprowadzono na modelowym stanowisku badawczym
IChPW (rysunek 3) pobierajac probki gazowe za pomocg uktadu sktadajgcego sie
Z umieszczonej w emitorze sondy oraz uktadu do pobierania probek gazowych
(LZO). Ze wzgledu na emisje pytu powstatg podczas spalania ukfad ten skiadat sie
z filtra pylowego, osuszacza (w celu wyeliminowania stosunkowo niskiej
zawartosci wody powstatej w procesie spalania paliw staltych) oraz workéw

tedlarowych (rysunek 4).
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W celu oznaczania lotnych zwigzkéw organicznych od C, do C, zastosowano
pobieranie probek do workoéw tedlarowych i ich analize za pomocg chromatografii
gazowej (punkt 4.5.1.). Natomiast w celu oznaczenia lotnych zwigzkéw
organicznych od Cs zastosowano pobieranie prébek z workéw tedlarowych do
rurek sorpcyjnych metodg aspiracyjng, desorpcje termiczng zaadsorbowanych
zwigzkow i ich analize metodg chromatografii gazowej (punkt 4.5.1.)
W celu potwierdzenia identyfikacji oznaczanych analitow przeprowadzono analize
jakosciowg  wykorzystujgc metode chromatografii gazowej sprzezonej
ze spektrometrig mas (punkt 4.5.2.). Za pomocg tej metody stwierdzono obecnos¢
lotnych zwigzkow organicznych od Cs, jak rowniez zwigzkdw takich jak fenol i jego
alkilopochodne oraz wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne i ich metylowe
pochodne.
Opracowana metoda analizy ilosciowej pozwolita na dokladne oznaczenie
stezenia wytypowanych lotnych zwigzkéw organicznych (etylenu, etanu,
propylenu, propanu, butanu, pentanu, heksanu, cykloheksanu, benzenu, heptanu,
4-metyloheptanu, toluenu, oktanu, m-ksylenu, p-ksylenu, nonanu, o-ksylenu,
propylobenzenu, 1,3,5-trimetylobenzenu, dekanu, 1,2,4-trimetylobenzenu)
powstatych podczas spalania paliw statych.
Przeprowadzona analiza ilosciowa metodg GC-MS wytypowanej probki spalin
powstatych podczas spalania wegla kamiennego potwierdzita poprawnosé
metody, a réznica pomiedzy otrzymanymi wynikami metodg GC-MS i TDGC
nie przekracza 2%.
Schemat opracowanej procedury oznaczania lotnych zwigzkéw organicznych
powstatych podczas spalania paliw statych przedstawiono na rysunku 14.
Zastosowanie opracowanej metody do wyznaczania stezenia LZO w spalinach
powstatych podczas spalania paliw statych o réznych wiasciwosciach umozliwi
badania emisyjnosci tych paliw i ich ocene ze wzgledu na zanieczyszczenie
Srodowiska.
Opracowana metoda oznaczania ilosciowego charakteryzuje sie:
e zdolnoscig do rozrdzniania i oznaczania skladnikdw w ztozonej mieszaninie
w zakresie pomiarowym wynoszacym od 5 do 200 mg/m? dla zwigzkéw od C,

do C4 oraz od 1 pg/m?® do 300 pg/m? dla zwigzkéw od Cs,
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o precyzja wyrazong przez wspotczynnik zmiennosci CV nie przekraczajacq
wartosci 3% dla wszystkich wyznaczonych skfadnikéw,

e dokfadnoscig (poprawnoscig) wyrazong jako procent odzysku mieszczacy sie
w granicach od 99,0% do 100,6% dla materiatdw odniesienia zwigzkow od C,
do C, oraz wynoszacy od 97% do 102% dla materiatbw odniesienia
zwigzkdéw od Cs, co jest zgodne z zatozonym przedziatem odzysku pomiedzy
95% a 105%,

o liniowoscig w zakresie pomiarowym metody dla kazdego z wytypowanych
zwigzkéw. Liniowos¢ zostata przedstawiona jako zaleznos¢ sygnatu
detektora ptomieniowo-jonizacyjnego i stezenia,

e granicg wykrywalnosci dla zwigzkow od C, do C; wynoszacq od 0,0392
mg/m?® dla propanu do 0,0688 mg/m? dla etylenu oraz dla zwigzkéw od Cs
wynoszaca od 0,0107 pg/m? dla dekanu do 0,0352 pg/m? dla (m+p)-ksylenu
(tabela 42),

e  ganicg oznaczalnosci dla zwigzkéw od C, do C, wynoszaca od 0,1176 mg/m?®
dla propanu do 0,2064 mg/m*® dla etylenu oraz dla zwigzkéw od Cs
wynoszaca od 0,0321 pg/m? dla dekanu do 0,1056 pg/m? dla (m+p)-ksylenu
(tabela 42),

. niepewnoscig rozszerzong nie przekraczajgcg 20% wyniku oznaczenia.
Ocena wynikéw pomiaréw za pomocg kart kontrolnych Shewharta potwierdzita
poprawnosc¢ otrzymanych wynikow. Otrzymane wyniki przedstawione w formie
graficznej dla wszystkich stezen spetniajg one kryteria Wheelera. Zaden wynik nie
lezy poza wyznaczonymi granicami 3s (kolor czerwony). Dwa sposrod trzech
kolejnych wynikow nie lezg po tej samej stronie linii centralnej (kolor fioletowy)
pomiedzy granicami 2s i 3s (kolor niebieski i czerwony). Cztery sposrod pieciu
kolejnych wynikéw nie lezg po tej samej stronie linii centralnej pomiedzy granicami
1s i 2s (kolor zielony i niebieski) oraz osiem kolejnych wynikéw nie lezy pomiedzy
linig centralng, a granica 1s.

Stezenie wytypowanych do badan lotnych zwigzkéw organicznych oznaczonych

w probkach spalin pobranych podczas spalania paliw statych zalezy od rodzaju

i whasciwosci fizykochemicznych tych paliw oraz warunkéw procesu spalania.
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Nalezy podkreslic, ze na ostateczny wynik oznaczenia ilosciowego lotnych
zwigzkéw organicznych ma wptyw sposob pobierania prébek spalin. Dlatego
podczas badan starano sie pobraé reprezentatywng prébke spalin (w catkowitym
czasie testu spalania), czyli tak pobiera¢ prébki, aby warunki ich pobierania nie
wpltywaty na ilos¢ oznaczanych zwigzkow.

Porownanie wynikéw uzyskanych opracowang metodg wykazato, ze podczas
spalania najwiekszym stezeniem LZO charakteryzowaty sie spaliny pobrane
podczas spalania wegla kamiennego, a najmniejszym zrebki drewna liciastego.
Przeprowadzone badania wskazujg, ze wartosci stezenia lotnych zwigzkéw
organicznych sg bardzo zréznicowane i zalezg od charakteru spalanego paliwa.
Stezenie lotnych zwigzkéw organicznych jest uzaleznione od zawartosci wegla
i wodoru w paliwie.

Analiza wartosci stezen wytypowanych lotnych zwigzkdéw organicznych wskazuje,
ze przewazajacq ilos¢ stanowig lotne zwigzki organiczne od C, do C, bez wzgledu
na rodzaj spalanego paliwa. Udziat procentowy tej grupy zwigzkéw
w catkowitej ilosci oznaczonych LZO wynosit 99,8%.

Wsrdod zwigzkéw od C, do C4 bez wzgledu na rodzaj paliwa, najwyzszym
stezeniem charakteryzuje sie etylen, co stanowi od 31% do 61% sumy
oznaczanych zwigzkow.

Wsrod zwigzkéw z grupy od Cs, bez wzgledu na rodzaj spalanego paliwa,
najwyzszym stezeniem charakteryzuje sie benzen i jego alkilopochodne (toluen,

ksyleny, propylobenzen, trimetylobenzeny).

Przeprowadzone badania stanowig podstawe do wyciagniecia

nastepujacych wnioskow:

» Opracowany sposoOb pobierania probek ze spalin pozwala na pobieranie

reprezentatywnej probki,

» Zastosowanie nowoczesnych technik chromatograficznych pozwala na
pewng identyfikacjg i doktadne oznaczenie ilosciowe sktadnikéw ztozonej

mieszaniny,
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®» Zastosowanie opracowanej metodyki pobierania i analizy spalin

powstalych podczas spalania paliw statych w modelowym stanowisku
potwierdzito jej przydatno$é do oceny wielkosci stezenia wytypowanych

lotnych zwigzkéw organicznych,

Opracowana metoda umozliwia ocene paliw stalych pod wzgledem ich
wplywu na zanieczyszczenie srodowiska lotnymi  zwigzkami

organicznymi,

Wyniki badan potwierdzily nieodzowno$é monitorowania ilosci
emitowanych lotnych zwigzkbw organicznych jako prekursorow

tworzenia ozonu i smogu.
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STRESZCZENIE

Celem pracy byto opracowanie metody ilosciowego oznaczania wybranych lotnych
zwigzkoéw organicznych powstatych podczas spalania paliw statych oraz
zastosowanie tej metody do analizy tych zwigzkéw emitowanych podczas spalania
paliw statych.
Probki gazu pobierane byty za pomocg uktadu do ciggtego pobierania probek na
modelowym stanowisku ICHPW do przeprowadzania testow spalania paliw.
Przedmiotem analizy byty nastepujace lotne zwigzki organiczne:

= C,-Cy4 etan, etylen, propan, propylen, butan

= od Cs: pentan, heksan, cykloheksan, benzen, heptan, 4-metyloheptan,

toluen, oktan, m-ksylen, p-ksylen, nonan, o-ksylen, propylobenzen,
1,3,5-trimetylobenzen, dekan, 1,2,4-trimetylobenzen.

W czesci teoretycznej pracy przedstawiono przeglad literatury zwigzany
z charakterystykg lotnych zwigzkow organicznych i ich rolg w zanieczyszczeniu
srodowiska (powietrze, zycie cztowieka) oraz zrédtami ich powstawania.
Przedstawiono réwniez metody oznaczania lotnych zwigzkéw organicznych
poprzez pobieranie i przygotowanie prébek do badan oraz wykorzystanie metod
instrumentalnych do analizy ilosciowej tych zwigzkow.
W czesci doswiadczalnej opracowano ukiad do pobierania probek gazowych
emitowanych podczas procesu spalania paliw statych. Z uwagi na szerokie
spektrum wytypowanych lotnych zwigzkéw organicznych zastosowano pobieranie
probek do workéw tedlarowych (zwigzki od C, do C,4) oraz pobieranie z workéw
tedlarowych do szklanych rurek sorpcyjnych wypetnionych Tenaxem typu TA
(zwigzki od Cs).
Wazng czescig pracy byto opracowanie sposobu analizy chromatograficznej
wybranych lotnych zwigzkéw organicznych. Wykonano badania zmierzajace do
doboru najlepszej metody, sposréd powszechnie stosowanych, do oznaczania
ilosciowego tych zwigzkow.
Opracowano chromatograficzng metode iloSciowego oznaczania lotnych zwigzkéw

organicznych emitowanych w procesie spalania wytypowanych paliw statych:
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wegla kamiennego i brunatnego oraz biomasy statej wykorzystywanej do celow
energetycznych.
Do analizy ilosciowej lotnych zwigzkéw organicznych od C, do C4 wykorzystano
chromatograf gazowy wyposazony w detektor pfomieniowo-jonizacyjny, natomiast
do analizy lotnych zwigzkéw organicznych od Cs wykorzystano chromatograf
gazowy wyposazony w desorber termiczny i detektor ptomieniowo-jonizacyjny.
Lotne zwigzki organiczne wystepujgce w spalinach identyfikowano wstepnie przez
poréwnanie ich czasOw retencji z czasami retencji wzorcow. W celu potwierdzenia
identyfikacji oznaczanych zwigzkoéw przeprowadzono analize jakosciowg
wykorzystujgc metode chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas.
Za pomoca tej metody stwierdzono obecnosé lotnych zwigzkéw organicznych od
Cs, jak rowniez  zwigzkéw takich jak fenol i jego alkilopochodne oraz
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne i ich metylowe pochodne.
Wykonano walidacje opracowanej procedury analitycznej wyznaczajac jej
parametry walidacyjne: specyficznosc¢/selektywnosc¢, precyzje, doktadnos$é
I poprawnos¢, zakres metody, liniowos¢ oraz granice wykrywalnosci
i oznaczalnosci. Przeprowadzono réwniez ocene statystyczng opracowanej
procedury poprzez sporzadzenie kart kontrolnych Shewharta.
Przydatnos¢ opracowanej metody potwierdzono stosujgc jg do okreslenia
wielkosci stezenia lotnych zwigzkow organicznych wystepujacych w spalinach
emitowanych w procesach spalania paliw stalych o réznych wtasciwosciach
fizykochemicznych. Okreslono korelacje miedzy podstawowymi wiasciwosciami
fizykochemicznymi paliw staltych, a wielkoscig stezenia lotnych zwigzkow
organicznych.
Przeprowadzone badania wykazaty przydatnos¢ opracowanej metody iloSciowego
oznaczania lotnych zwigzkéw organicznych emitowanych podczas procesu
spalania paliw statych. Metoda ta obejmuje:
e pobieranie probek gazowych za pomocg uktadu sktadajgcego sie z filtra
pytowego i worka tedlarowego,
e pobieranie prébek gazowych z worka tedlarowego do rurek sorpcyjnych,
« identyfikacje lotnych zwigzkéw organicznych metodg chromatografii gazowe;j

sprzezonej ze spektrometrig mas,
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o analize ilosciowg metodg chromatografii gazowej z wykorzystaniem dwdch
ukladoéw chromatograficznych: chromatografu gazowego z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym oraz chromatografu gazowego z desorberem
termicznym i spektrometrem mas.

Opracowana metoda umozliwia ocene paliw statych pod wzgledem ich wptywania

na zanieczyszczenie srodowiska lotnymi zwigzkami organicznymi, a wyniki badan

potwierdzity nieodzownosé monitorowania ilosci emitowanych lotnych zwigzkéw

organicznych jako prekursoréw tworzenia ozonu i smogu.
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SUMMARY

The aim of the thesis was selected volatile organic compounds quantitative
determination method evaluation and the method utilisation for analysis of
released chemicals during solid fuels combustion.
Gas samples were taken with continuous sampling system located on IChPW
model stand for fuels combustion testing. Analysis objects were following volatile
organic compounds:

= C,-C4 ethane, ethylene, propane, propylene, butane

= from Cs. pentane, hexane, cyclohexane, benzene, heptanes,

4-methyleheptane, toluene, octane, m-xylene, p-xylene, nonan, o-xylen,
propylbenzene, 1,3,5-trimethylbenzene, decane, 1,2,4-trimethylbenzene.

Literature review connected with volatile organic compounds characteristic and its
role for environmental pollution was presented in theoretical part of the work.
There was also presented determination methods of volatile organic compounds
with sampling and sample preparation stage as well as instrumental methods for
quantitative analysis.
There was evaluated system for collection of gas samples released during solid
fuels combustion in experimental part. Taking into consideration wide range of
selected volatile organic compounds there was implemented sampling to tedlar
bags (compounds from C, to C4) and from tedlar bags into glass sorption tubes
filled with TA type Tenax (compounds from Cs).
Important part of work was evaluation of chromatography analysis method of
selected volatile organic compounds in order to choose the best of commonly
used quantitative methods.
There was evaluated chromatography quantitative method of analysis of selected
volatile organic compounds released during combustion of selected solid fuels.
hard coal and brown coal as well as solid biomass used for power and heat
generation purposes.
There was used gas chromatograph equipped with flame-ionisation detector for
quantitative analysis and gas chromatograph equipped with thermal desorber and

flame-ionisation detector for analysis of volatile organic compounds from Cs.
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Volatile organic compounds present in combustion gases were identified by

retention times comparison with standard gases retention times.

In order to confirm identification of determined compounds there was implemented

qualitative analysis with use of gas chromatography method combined with mass

spectrometry. Using this method there was also found existence of volatile organic
compounds from Cs as well as such compounds as phenol and its alkyl derivatives
and polycyclic aromatic hydrocarbons and its methyl derivatives.

There was made validation of evaluated analytical procedure by determination of

its validation parameters: specificity/selectivity, precision, accuracy and

correctness, applicability range, linearity as well as detection and measuring
range. There was also conducted statistical analysis of evaluated method with

Shewhart control charts.

Usability of evaluated method was confirmed by its use for volatile organic

compounds concentration determination in combustion process of solid fuels with

different physical-chemical properties. There were found correlations between
solid fuels physical-chemical properties and volatile organic compounds
concentration levels.

Conducted examinations showed usefulness of evaluated method for quantitative

analysis of volatile organic compounds released during combustion of solid fuels.

This method comprises:

e (gas samples collection with use of system consisting of dust filter and tedlar
bag,

e gas samples collection from tedlar bad into sorption tube,

« identification of volatile organic compounds with use of gas chromatography
combined with mass spectroscopy,

e (uantitative gas chromatography analysis with use of two chromatographic
systems: gas chromatograph equipped with flame-ionisation detector and gas
chromatograph equipped with thermal desorber and mass spectroscope.

Evaluated method enables solid fuels assessment in respect of its influence on

environment pollution with volatile organic compounds and experiments’ results

confirmed indispensable monitoring of released volatile organic compounds as

ozone and smog forerunner.
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