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1. Wstep

Odorami nazywa si¢ lotne zwigzki chemiczne o niskim progu wyczu-
walnosci, rejestrowane przez mozg jako nieprzyjemne. Zazwyczaj odory stano-
wig mieszaning wielu zwigzkow chemicznych o charakterze odorotwoérczym,
zarOwno nieorganicznych, takich jak siarkowodér, amoniak, dwutlenek siarki,
tlenki azotu oraz zwigzkdw organicznych m. in. amin, aldehydéw, ketondw,
merkaptandéw [1]. Odczuwanie zapachu i wrazenie ucigzliwos$ci zalezy glownie
od rodzaju substancji Ztowonnej, jej koncentracji i czgstotliwosci wystgpowania
w otoczeniu cztowieka. Obecnos$¢ odorow powoduje dyskomfort psychiczny,
bole glowy, brak apetytu, ktopoty z zasypianiem i oddychaniem, wyst¢gpowanie
standw podraznienia nerwowego czy nawet stanow depresyjnych. Poza nega-
tywnym wplywem na komfort psychiczny, poszczegdlne zwigzki odorotworcze
moga posiadaé takie wlasciwosci jak toksyczno$é, mutagenno$¢ czy kancero-
gennos$¢ [2].

Wyrézni¢ mozna dwie gldéwne drogi pochodzenia ztowonnych gazdw.
Pierwsza z nich zwigzana jest z naturalnymi procesami zachodzacymi
w $rodowisku, takimi jak dziatalno$¢ wulkaniczna, rozktad materii organicznej
czy emisja przez tereny bagniste. Druga natomiast dotyczy dziatalnosci czto-
wieka w takich sektorach jak: rolnictwo (chow i hodowla bydta, trzody chlew-
nej, ptactwa domowego i1 zwierzat futerkowych), dziatalno$¢ produkcyjna
(gtéwnie przemyst spozywczy, farmaceutyczny, chemiczny, petrochemiczny,
celulozowo-papierniczy, gumowy, tekstylny, hutniczy), handel, ushugi, gastro-
nomia (bary, restauracje, stotowki) oraz inne zrodla, do ktoérych zaliczamy:
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motoryzacje, oczyszczalnie Sciekow komunalnych, spalarnie i1 sktadowiska
odpadéw [2]. Problem odorow dotyczy wigkszosci zaktadow przemystowych,
ale ich negatywny wplyw zalezy od lokalizacji obiektu, skiadu odorow,
ich stgzenia, temperatury gazu czy wielkosci 1 czgstotliwosci emisji. Charakte-
rystyke zrodet emisji ze wzgledu na skale oddziatywania przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Klasyfikacja r6znych zrodet emisji odorow ze wzgledu na skale
oddziatywania, OER — wskaznik emisji odoréw (ang. odour emission rate) [3]
Table 1. Classification of various odour emission sources by the scale of odour
emission, OER (odour emission rate) [3]

Skala )
oddziatywa- Zrodto emisji odorow
nia odoréw

OER Zasigg wptywu
(m*/min) (m)

przemyst celulozowy i papierniczy, 7.100 )
drzewny, zaktady przetworstwa ryb 10710 1000+5000
fermy drobiu, trzody chlewnej,
oczyszczalnie sciekow, zaktady
przemyshu fotogrgﬁcznego, samo- 105106 501000
chodowego, chemicznego, odlewnie
metali, fabryki tworzyw sztucznych,
przemyst spozywczy, kompostownie
restauracje, pralnie, sklepy zoolo-
giczne, piekarnie, ciastkarnie, warsz-
mala taty samochodowe, punkty selek- <10* 5+50
tywnej zbiorki odpadow, szamba,
toalety publiczne

duza

Srednia

Na ucigzliwo$¢ zapachowg narazeni sg gtdwnie pracownicy oraz oko-
liczni mieszkancy zakladdéw przemystowych. W przypadku obiektow o duzej
i $redniej skali oddzialywania niezbedne jest podjecie dziatan w kierunku po-
prawy bezpieczenstwa zapachowego w zakladzie i jego sasiedztwie. Efektyw-
nym narz¢dziem w ochronie Srodowiska naturalnego i srodowiska pracy sa od-
powiednie przepisy prawne i konsekwentny sposob ich egzeckwowania [3].

2. Charakterystyka procesow przetworstwa odpadow zwierzecych

Odpady pochodzace z produkcji zwierzecej stanowia nawet do 50%
masy surowca wejsciowego 1 zwykle sg transportowane do zakladow przetwor-
czych, takich jak: fabryki maczki kostnej, wytwornie pasz czy karmy dla zwie-
rzat [1].

W procesie przetwérstwa odpadow zwierzecych martwa materia pod-
dawana jest obrobce termicznej i odwodnieniu, co pozwala na uzyskanie uzy-
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tecznego 1 trwalego produktu handlowego w postaci np. maczki migsno-kostnej.
Glownym sktadnikiem zanieczyszczen powietrza w tym procesie technologicz-
nym sa zwigzki zZtowonne, ktére uwalniaja si¢ z dostarczanego surowca oraz
podczas jego obrobki [4]. Powstawanie odorow wiaze si¢ z rozktadem sktadni-
koéw przerabianego surowca, w tym glownie biatka. Azot w grupach aminowych
jest zrodlem powstawania silnie odorotworczych amin alifatycznych. Podczas
rozktadu niektorych bialek zawierajacych aminokwasy z grupami tiolowymi
wydzielaja si¢ merkaptany. W gazach powstajacych podczas przerébki odpa-
déw zwierzecych na maczke wystepuje nawet kilkadziesigt réznorodnych
zwigzkoéw organicznych, takich jak: aldehydy, organiczne zwigzki siarki, aminy
alifatyczne, weglowodory alifatyczne 1 aromatyczne [1].

Stezenie odoréw w poblizu zakladéw przetworstwa odpadow zwierze-
cych oraz zwigzana z tym ucigzliwo$¢ zapachowa tych obiektow zalezy od orga-
nizacji procesu produkcji, wentylacji, jakosci przerabianego surowca oraz wielu
innych czynnikow [2]. W przypadku, kiedy przerabiany surowiec jest swiezy,
emisja odoréw jest stosunkowo niska, aczkolwiek przy wyzszych temperaturach
powietrza w okresie letnim, surowiec szybciej ulega procesowi rozktadu.

Wedlug Programu Restrukturyzacji i Modernizacji Przemyshu Utyliza-
cyjnego, prowadzonego przez Komitet Integracji Europejskiej [5], standard
technologiczny i sanitarny polskiego przemystu utylizacyjnego jest nadal niski.
Z ocen zaktadow utylizacyjnych dokonanych przez powiatowych lekarzy wete-
rynarii i zespolu Ministerstwa Rolnictwa i Rozwoju Wsi wynika, ze tylko 33%
z 67 zakladow utylizacyjnych w Polsce, po modernizacji i przebudowie bedzie
moglo osiggnag¢ standardy Unii Europejskiej. Kolejnych 57% prezentuje stan
przecietny, spelniajacy obecne wymagania, ale bez wigkszych szans na dosto-
sowanie si¢ do standardow UE. Natomiast stan pozostatych 8 zaktadow jest tak
zly, ze nie pozwala na ich dalsze funkcjonowanie. Wigczenie polskiej gospo-
darki do obiegu jednolitego Rynku Europejskiego naklada obowigzek prze-
strzegania wielu wymagan zawartych w miedzynarodowych normach, dyrekty-
wach i innych aktach prawnych [5].

Pierwszym dzialaniem zmierzajacym do ograniczenia emisji odoréw
z omawianych zakladéw przemystowych powinno by¢ usuniecie przyczyn ich
powstawania, co moze by¢ osiggniete poprzez zmiang lub modyfikacj¢ techno-
logii produkcji. W przypadku, gdy tym sposobem nie da si¢ osiggnagé wymaga-
nych efektéw, nalezy stosowac techniki dezodoryzacji [6].
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3. Metody dezodoryzacji gazow odlotowych

Odory w gazach odlotowych wystepujg zazwyczaj w niewielkim steze-
niu i najcze$ciej jako mieszanina roznorodnych zwiazkoéw organicznych
i nieorganicznych a objgtosci gazow odlotowych sg zazwyczaj dos$é duze.
Z tego powodu stosowanie do dezodoryzacji klasycznych metod oczyszczania
powietrza jest technicznie 1 ekonomicznie nieuzasadnione [7]. Substancje odo-
rowe posiadajg bardzo niski prob wyczuwalnosci, dlatego czesto w celu likwi-
dacji problemu uciazliwosci zapachowej konieczne jest wyeliminowanie sub-
stancji odorowej w 100%.

Wsrdd licznych metod oczyszczania gazéw odlotowych w ostatnich la-
tach obserwuje si¢ intensywny rozwoj metod biologicznych, a szczegolnie bio-
filtracji. W metodzie tej, rozktad zanieczyszczen zachodzi w wyniku dziatalno-
sci mikroorganizmoéw, zasiedlajacych materiat filtracyjny. Biofiltracja charakte-
ryzuje si¢ niskimi kosztami jednostkowymi i jest skuteczna w przypadku roz-
ktadu prostych zwigzkéw naturalnego pochodzenia: amoniaku, siarkowodoru
[8], a jest czgsto zawodna w przypadku mieszanin bardziej zlozonych zwigz-
kéw. Udokumentowane sg przypadki skutecznego zastosowania biofiltracji do
dezodoryzacji obiektow oczyszczalni Scieckow czy kompostowni, w ktorych
glownym zwiagzkiem odorotwroczym jest amoniak [9, 10]. Oprocz wyzej wy-
mienionych metod, szeroko reklamowane i zdobywajace coraz wigcej zwolen-
nikéw sg metody alternatywne, takie jak $rodki maskujaco-dezaktywujace
w postaci barier antyodorowych. Istotg takiego rozwigzania jest rozpylanie pre-
paratow, ktore obnizajg intensywno$¢ wydzielanego zapachu, zmieniajg jego
charakter na bardziej przyjemny albo zawierajg molekuty neutralizujace, bloku-
jace wlasciwosci osmiczne czasteczek odorowych [11].

Wybor optymalnego sposobu dezodoryzacji zalezy od sktadu mieszani-
ny gazoOw odlotowych oraz wymaganego stopnia oczyszczenia. Wszystkie do-
stepne metody posiadajg wady i zalety oraz sa skuteczne i energooszczgdne
w $ci$le okre§lonym zakresie stgzenia oraz strumienia objetosci gazow odloto-
wych. Mozliwo$¢ zastosowania okreslonej metody dezodoryzacji powinno si¢
sprawdzi¢ si¢ w warunkach laboratoryjnych. Do celow projektowych konieczne
sg rowniez badania pilotowe, umozliwiajace okreslenie niektorych parametrow
instalacji, w miejscu, gdzie zainstaluje si¢ instalacj¢ wtasciwg i na gazach, ktore
rzeczywiscie beda poddawane dezodoryzacji. Na podstawie takich badan moz-
liwe jest wskazanie optymalnych ekonomicznych i technicznych parametrow
instalacji [4]. W praktyce bardzo czgsto wybor optymalnej metody polega na
analizie juz istniejacych rozwiazan w zakladach o podobnej specjalizacji.

Odory w zakladach utylizacji odpadéw zwierzecych stanowig miesza-
nin¢ wielu zwiazkéw, ktorych sktad i stezenia sg zmienne w czasie. W takim
przypadku wiele stosowanych technik dezodoryzacji okazuje si¢ niewystarcza-
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jaco skutecznych. Metoda adsorbcji, ze wzgledu na problem zuzytego sorbentu,
zanieczyszczonego ww. zwigzkami nie znajduje zastosowania. RoOwniez metoda
absorbcji w wodzie ze wzgledu na powstawanie $§ciekoOw o agresywnym charak-
terze nie rozwigzuje problemu. Ztozona budowa chemiczna i oddziatywanie
toksyczne zwiazkow odorotwoérczych na organizmy zywe ogranicza réwniez
zastosowanie metod biologicznych. Dla tego typu obiektow optymalnym roz-
wigzaniem mogg by¢ metody utleniania, w ktérych czynnikiem utleniajagcym
jest tlen lub jego reaktywne formy, takie jak ozon, nadtlenek wodoru, rodniki
hydroksylowe, czyli utleniacze o wysokich potencjatach utleniajacych [12]. Sa
to metody nieselektywne, ktore utleniajg praktycznie wszystkie grupy zwiaz-
kéw organicznych i nieorganicznych do zwigzkoéw prostych, nie posiadajacych
wlasciwos$ci odorotworczych.

Pewne nadzieje zwigzane sg z wykorzystaniem do dezodoryzacji gazow
odlotowych z zaktadu utylizacji odpadow zwierzecych techniki plazmy nisko-
temperaturowej. W czasie badan laboratoryjnych uzyskano wysoki, nawet 99%
stopien rozktadu niektorych zwigzkow odorotworczych [13,14]. W metodzie tej
osiggane rezultaty zalezg w duzym stopniu od typu wytadowania, rodzaju i pa-
rametrOw projektowych stosowanego reaktora oraz skladu gazéw odlotowych.
W celu przewidzenia przebiegu zachodzacych reakcji chemicznych oraz sku-
tecznos$ci metody konieczna jest identyfikacja zwigzkéw odorotwoérczych obec-
nych w gazach odlotowych.

4. Material i metody

Przedstawione w tej pracy badania mialy na celu ustalenie sktadu
zwigzkoéw odorotwodrczych obecnych w powietrzu w Zaktadzie Utylizacji Od-
padéw Zwierzecych Jurluc k. Lubartowa.

Do poboru probek powietrza wykorzystano worki probnikowe Tedlar
o pojemnosci 5 dm®. Do ekstrakcji probek gazow odlotowych zastosowano me-
tode SPME czyli mikroekstrakcje do fazy stalej (ang. Solid Phase Microextrac-
tion), opartg na podziale migdzy faz¢ ruchomg (gazowa), a faze stacjonarna
umieszczong na widknie przyrzadu do mikroekstrakcji. Wykorzystano widkna
SPME firmy SUPELCO, pokryte 100 pum warstwg polidimetylosiloksanu
PDMS.

Wiasciwa analize wykonano z wykorzystaniem chromatografu gazowe-
g0 sprezonego ze spektrometrem mas Trace Ultra — POLARIS Q, firmy Thermo
Electron. Gazem stanowigcym faz¢ ruchomg byl wysokiej czystosci hel
(99,9996%) o liniowej predkosci przeptywu 40 cm/s. Czas sorpcji analitow na
wildknie w temperaturze otoczenia wynosit 10 minut. Desorbcja analitow naste-
powata w dozowniku chromatografu gazowego w temperaturze 250°C, w czasie
2 minut.
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Warunki pracy chromatografu gazowego:
kolumna RTx-5 MS Restek 60 m x 0,25 mm pokryta warstwa fazy stacjo-
narnej o grubosci 0,25 um,
dozownik PTV pracujacy w trybie stalotemperaturowym,
program pracy chromatografu: 45°C (2 min) wzrost 5°/min do temperatury
270°C (10 min).

Warunki pracy spektrometru masowego:
pompa turbomolekularna o wydajnosci 250 dm?*/s,
temperatura zrodta: 250°C,
temperatura linii transferowej 300°C,
spektrometr masowy pracowal w trybie Full Scan,
akwizycja danych: Excalibur 2.2,
biblioteka widm to NIST *05 & Wiley 8th Edition.

. Wyniki i ich dyskusja

W trakcie analizy powietrza z zakladu utylizacji odpadow zwierzecych

zidentyfikowano 18 zwigzkow chemicznych. Zidentyfikowane zwigzki odoro-
we naleza do nastgpujacych grup chemicznych: pochodne weglowodorow alifa-
tycznych i aromatycznych, fenole, aldehydy, organiczne zwiazki azotu i siarki.
Grupy zidentyfikowanych zwiazkow odorotworczych przedstawia rys. 1. Wigk-
szo$¢ substancji to lotne zwiazki organiczne, ktore charakteryzuja si¢ wysoka
preznosciag pary (>0.52 mmHg) i niskg temperaturg wrzenia. Czg$¢ zidentyfi-
kowanych zwigzkow wykazuje wlasciwosci toksyczne, np. tricholoroetan, tetra-
chloroetan, 1,4-dichlorobenzen, ksyleny, fenol oraz wlasciwosci mutagenne np.
4-nonyfenol [15].
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chlorowe pochodne weglowodoréw alifatycznych: dichlorometan,

trichloroeten, tetracholoroeten

m pochodne jednopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych: 1,4-
dichlorobenzen, 1-hydroksy-4-metylo-2,5-ditertbutylobenzen BHT, 2,6,6-trimety-
2-cyklohekseno-1-karbaldehyd, 1,3,3-trimetylo-2(-2-metylocyklopropylo)-1-

cykloheksen

pochodne wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych: 2-butylo-5-
heksyloctahydro-1H-inden

. fenol i jego pochodne: fenol, 4-nonyfenol, 2,6-ditertabutylo-4-secbutylofenol
aldehydy: nonenal

organiczne zwiazki siarki: dimetylosulfid, dimetylotrisulfid

: organiczne zwiazki azotu: N,N-dimetylacetoamida, decylohydroksyamina

organiczne heterocykliczne zwiazki azotu: 2-metylopirol, 3-metylopirydyna

Rys. 1. Grupy zidentyfikowanych zwigzkéw odorotworczych w zaktadzie utylizacji
odpadoéw zwierzgcych
Fig. 1. Groups of identified odorous chemical compounds in animal waste utilization plant

6. Podsumowanie

W Polsce problem ucigzliwosci zapachowej nie zostat jeszcze rozwigzany
od strony prawnej. W Ministerstwie Srodowiska ciagle trwaja prace nad ustawa
o przeciwdziataniu ucigzliwosci zapachowej. Konkretne przepisy o randze
ustawowej pozwola na podejmowanie skutecznych dziatan zmierzajacych do
ograniczania emisji substancji odorotworczych i zobowiazag do budowy instala-
cji dezodoryzacyjnej w wielu zaktadach przemystowych. Dobdr techniki dez-
odoryzacji nalezy przeprowadzi¢ po zapoznaniu si¢ z technologig konkretnego
zaktadu 1 w oparciu o badania sktadu gazow odlotowych.
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Ze wzgledu na niezadowalajacy standard technologiczny i sanitarny pol-

skiego przemystu utylizacyjnego niezwykle wazna jest wspotpraca nauki
i przemystu w tym zakresie pozwalajaca na analiz¢ mozliwosci wykorzystania
konkretnej techniki dezodoryzacji w warunkach danego zaktadu.

Identyfikacja sktadu gazow odlotowych emitowanych z zaktadu utylizacji

odpaddéw zwierzgcych jest poczatkowym etapem doboru odpowiedniej metody
dezodoryzacji ktorej skutecznosé przyczyni si¢ do rozwigzania problemu uciaz-
liwosci zapachowe;j.
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Odour Nuisance from Animal Waste Utilization Plant

Abstract

Arising odours pose a serious problem stemming from the operation of majority
of industrial plants. Their negative influence on environment depends on the localiza-
tion of the plant, composition of emitted odours, their concentration, gas temperature
and also size and frequency of emission. Finding the solution to the problem of dis-
agreeable odours is a very difficult task because of the lack of the formal restrictions
regarding the emission of odorous substances and the unambiguous criteria of the de-
termination of their nuisance.

Animal waste utilization plants are the source of many volatile, odour-producing
compounds. In the utilization process a dead animal matter is subject to thermal proc-
essing and dewatering which allows for obtaining commercial product known as meat
and bone meal. Odorous compounds are formed both as a result of releasing from the
supplied material and during its processing.

Identification of odorous compounds present in effluent gases emitted from
a plant is the first stage of the selection of the proper deodorization method. In this paper
the chemical composition of particular odour forming compounds from Animal Waste
Utilization Plant JURLUC near Lubartow was identified. The samples were taken with the
use of 5 liter Tedlar bags. The extraction of the samples was made by the SPME method
using SUPELCO fibers coated with 100 pm layer of PDMS. Sorption of the analytes
lasted 10 min at room temperature. The analysis itself was carried out by means of Trace
Ultra gas chromatograph coupled to Polaris Q mass spectrometer. Desorption took place
in the injection port of the chromatograph at 250°C and lasted for 2 min.

During the analysis of the air from the plant 18 odour-producing compounds
were identified which belong to the following chemical groups: aliphatic and aromatic
hydrocarbon derivatives, phenols, aldehydes and finally nitrogen and sulphur organic
compounds. Part of the identified compounds exhibits toxic properties (e.g. trichloro-
ethane, tetrachloroethane, 1,4-dichlorobenzene, xylenes, phenol) or mutagenic proper-
ties (e.g. 4-nonylphenol).
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