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BADANIA EMISJI LOTNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
PODCZAS NALEWU ASFALTU DO AUTOCYSTERN
ORAZ BUDOWY DROG ASFALTOWYCH

EMISSION OF VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS FROM ROAD BITUMEN
DURING TANK FILLING AND ROAD PAVING

Abstrakt: Ostatnio ma miejsce dyskusja poswigcona emisji lotnych zwiazkéw organicznych towarzyszacej
,hiehermetycznemu” nalewowi asfaltéw oraz budowie drég asfaltowych. Asfalt naftowy wytwarzany jest poprzez
utlenianie pozostato$ci z destylacji prézniowej. Zar6wno na etapie destylacji prézniowej ropy naftowej, jak
réwniez w reaktorach utleniania asfaltu moze dochodzi¢ do przegrzewania wsadu na elementach grzejnych
instalacji, a w wyniku zachodzi kraking termiczny i powstaja zwiazki o charakterze nienasyconym (giéwnie olefin
i zwigzkéw aromatycznych). Dalsze reakcje, gléwnie utleniania, prowadza do powstawania szerokiego spektrum
lotnych zwiazkéw organicznych, czgsto ztowonnych, a niekiedy toksycznych. Znaczna czg$¢ powstatych
zwiazkéw jest odprowadzana z reaktora w gazach odlotowych, oczyszczanych w skruberach, a nast¢pnie
spalanych. Czgé¢ lotnych zwigzkéw pozostaje jednak rozpuszczona w asfalcie i moze by¢ uwalniana podczas
nalewu asfaltu do autocystern lub w trakcie budowy drég, gdzie asfalt jest podgrzewany i stosowany jako
lepiszcze. W pracy przedstawiono wyniki badan poréwnawczych emisji lotnych zwigzkéw organicznych, w tym
m.in. lotnych zwigzkéw siarki, w warunkach rzeczywistych podczas nalewu asfaltu do autocystern oraz
z wykorzystaniem techniki analizy fazy nadpowierzchniowej. Badania prowadzono z wykorzystaniem desorpcji
termicznej oraz chromatografii gazowej (GC) z detektorami ptomieniowo-jonizacyjnym (FID) oraz pulsacyjnym
detektorem pftomieniowo-fotometrycznym (PFPD). Zbadano korelacje wynikéw ilosciowych i jako$ciowych
uzyskanych w obu warunkach prowadzenia analiz. Wykazano mozliwo$¢ stosunkowo dokladnego oszacowania
emisji podczas nalewu asfaltu za pomoca techniki analizy fazy nadpowierzchniowej probek asfaltow. Otrzymane
rezultaty poréwnano z wynikami badan emisji lotnych zwigzkéw organicznych (LZO-VOC) podczas budowy
drég. Otrzymane wyniki moga by¢ podstawa do oceny przez toksykologéw i ekotoksykologéw stopnia
toksyczno$ci powietrza podczas niehermetycznego nalewu asfaltu, a takze podczas budowy drég asfaltowych.

Stowa kluczowe: asfalt, lotne zwiazki organiczne, ztowonno$¢, chromatografia gazowa, analiza fazy
nadpowierzchniowej, termiczna desorpcja

Wiele zakltadéw przemystu rafineryjno-petrochemicznego i chemicznego emituje do
atmosfery znaczaca ilo$¢ zwiazkéw chemicznych [1-3]. W wigkszosci przypadkow
W emitowanym strumieniu wystepuja zwiazki chemiczne o charakterze zlowonnym
i ekotoksycznym. W przypadku asfaltéw pochodzenia naftowego emisja zwiazkéw do
atmosfery moze wystgpowa¢ zar6wno na etapie wytwarzania oraz ekspedycji produktéw,
jak réwniez podczas dalszego wykorzystania produktu, jakim jest asfalt, do wytwarzania
bitumicznych nawierzchni drogowych [4-7] czy uszczelniania dachéw [8, 9].

Najpowszechniejsza metodg wytwarzania asfaltow jest utlenianie gorgcym powietrzem
pozostatoSci prézniowej z destylacji ropy naftowej, czasem blending z tzw. asfaltem
propanowym lub pentanowym, a niekiedy réwniez z ekstraktami deasfaltyzatu. Do
reaktora (na ogél w goérnej czesci, na wysokosci lustra asfaltu) wprowadza si¢ wsad
w temperaturze 170+-180°C. W przeciwpradzie (lub z zastosowaniem systemu turbin)
wdmuchuje si¢ powietrze. Dotem reaktora odbiera si¢ gotowy asfalt. Gazy odlotowe
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powstajace w trakcie procesu sg oczyszczane w skruberze i kierowane do pieca
dopalajacego [35].

Zaréwno na etapie destylacji prézniowej ropy naftowej, jak réwniez w reaktorze
utleniania pozostatosci prézniowej w wytworni asfaltow ma miejsce w réznym stopniu
kraking termiczny. Przyczyng jest przegrzewanie surowca na powierzchni elementéw
grzejnych. Pierwotnie powstaja weglowodory nienasycone (olefiny). Dalsze przemiany,
ktérym ulegaja olefiny, to kondensacja, addycja do wigzania podwdjnego, utlenianie.
To skutkuje powstawaniem calej gamy zwigzkéw organicznych, przede wszystkim
ketondéw i aldehydéw, a takze zwiazkéw siarkoorganicznych, WWA (PAHs) i innych.
Aldehydy, w wigkszosci, szybko ulegajg utlenieniu do kwaséw karboksylowych. Znaczna
czg$¢ powstatych w ten sposéb lotnych zwigzkéw chemicznych jest usuwana w wyniku
».mycia” gazéw odlotowych w skruberze. Jednak niewielka ich ilo§¢ pozostaje
rozpuszczona w asfalcie.

Na $wiecie od wielu lat prowadzone s3 badania nad szkodliwoscia emisji oparéw
asfaltu [10-15], szczeg6lnie w odniesieniu do oséb pracujacych bezposrednio w zasiggu
emitowanych oparéw. Gléwna uwage zwraca si¢ na wpltyw wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych (WWA), wystepujacych w asfalcie, a ktére sa powszechnie
uznawane za zwigzki kancerogenne [16, 17]. Problem wystgpowania w oparach
niskolotnych zwigzkéw, o wigkszych masach molekularnych, tj. WWA, dotyczy giéwnie
pracownikéw narazonych na bezpo$redni kontakt oparéw ze skoéra i1 drogami
oddechowymi. Badania przeprowadzane na zwierzgtach oraz z wykorzystaniem biotestow
wskazuja na zauwazalny, cho¢ niewielki, negatywny wptyw oparéw asfaltowych [11, 14].
Badania prowadzone na pracownikach wykonujacych roboty w obszarze bezposredniego
narazenia na kontakt z oparami asfaltu nie dajg jednoznacznych wynikéw. Zwraca sig¢
uwage na wiele czynnikéw wplywajacych na koncowe wyniki badan, co uniemozliwia
jednoznaczna ocen¢ wptywu oparéw na zdrowie czlowieka [10, 12, 13, 15]. Moze to
wynika¢ zar6wno ze ztozonosci oddziatywan, jakim w zyciu codziennym poddawany jest
organizm ludzki, i szkodliwego trybu zycia (jak np. palenie papieroséw czy spozywanie
smazonej lub grillowanej zywnosci), jak rOwniez z zastosowanego podejscia
metodologicznego podczas analizy skladu emitowanych oparéw czy niewystarczajaco
czutych metod analitycznych.

Wigkszy zasigg oddziatywania na S$rodowisko (ze wzgledu na dyspersje
zanieczyszczef) i bezposrednio odczuwalny wplyw na stan aerosanitarny moga mieé
natomiast lotne zwigzki organiczne (LZO) wystepujace w oparach goracego asfaltu.
Dotychczas w Polsce nie powstaty solidne ramy formalnoprawne regulujace kwesti¢
kontroli ucigzliwos$ci zapachowej zakladéw przemystowych [1], a tym bardziej kwesti¢
realizacji inwestycji drogowych czy budowlanych, w ktérych wykorzystuje si¢ produkty
pochodzenia bitumicznego. W wigkszosci przypadkéw ocena oddziatywania na srodowisko
(00S) inwestycji drogowych zawarta w raportach OOS ogranicza si¢, przy ocenie
oddzialywan w trakcie realizacji inwestycji, do stwierdzenia o chwilowym i krétkotrwatym
charakterze emisji. Obecnie substancje odorowe najczesciej bada si¢ z wykorzystaniem
chromatografii gazowej oraz olfaktometrii, ktére w przypadku monitorowania emisji
substancji odorowych podczas proceséw technologicznych sa stosowane odpowiednio
w 81 i 69% przypadkéw [18]. Olfaktometria jako jedyna metoda wykorzystujaca ludzki
wech pozwala na obiektywna ocen¢ odorowosci, stad w wielu badaniach jest jedynie
stosowana metoda lub stanowi metod¢ odniesienia [18-27] dla wynikéw uzyskiwanych
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metodami instrumentalnymi, tj. chromatografii gazowej czy nosa elektronicznego, ktérymi
prébuje si¢ zastapi¢ olfaktometri¢. Rozwdj analityki w zakresie wykorzystania e-nosa jest
na tyle zaawansowany, ze w niektérych badaniach stanowit on jedyne narzedzie stuzace do
identyfikacji i oznaczania odorantéw [28-30]. W przypadku analityki oparéw asfaltu
dotychczasowe badania byly ukierunkowane gtéwnie na okreslenie sktadu mgly asfaltowe;j
[31-33]. Tylko w nielicznych pracach znajduje si¢ bardziej szczegdétowe analizy skladu
oparéw asfaltu w zakresie lotnych zwigzkéw organicznych [34].

W pracy poréwnano wyniki analiz jakosciowych i ilo§ciowych LZO w oparach asfaltu
podczas nie w pelni hermetycznego nalewu asfaltu do autocystern oraz z wykorzystaniem
techniki analizy fazy nadpowierzchniowej i chromatografii gazowej. Zbadano mozliwo$¢
korelacji, a w konsekwencji przewidywania poziomu emisji dla badanego typu asfaltu.

Metodyka

Badania emisji LZO w oparach asfaltu w warunkach rzeczywistych - podczas nalewu
asfaltu do autocystern

Prébki powietrza pobierano z zastosowaniem rurek sorpcyjnych wypetnionych
sorbentem TENAX® TA. Powietrze bylo zasysane do rurki przez strzykawke
polietylenowa. Kazda rurka sorpcyjna byla poprzedzona rurka ochronng wypelniong wata
silanizowana. Schemat pobierania probek powietrza przedstawiono na rysunku 1.

Kierunek praeptywu powietrza

Filtr 2 waty silanizowang]

Rys. 1. Schemat pobierania probek powietrza
Fig. 1. Scheme of air samples collection

W celu okreélenia rzeczywistego poziomu emisji podczas nalewu asfaltu do cystern
prébki powietrza pobrano na nawietrznej nalewaka, zawietrznej oraz w miejscu nalewu
(w odlegtosci ok. 2,5 m od krééca glowicy nalewczej, na wysokosci ok. 1,70 m wzgledem
podtoza). Analizy na zawarto$¢ LZO, w tym lotnych zwigzkow siarki (LZS), wykonano
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z zastosowaniem systemu do desorpcji termicznej (TD) sprzezonego z chromatografem
gazowym.

Badania emisji LZO 7 wykorzystaniem analizy fazy nadpowierzchniowej (Static HeadSpace
SHS) i chromatografii gazowej

Prébke asfaltu (identycznego z analizowanym w warunkach rzeczywistych) o masie
2,5 g umieszczono w fiolce o objetosci 15 cm’ i zamknigto szczelnie membrang
silikonowo-teflonowa oraz zakapslowano. Prébki byly termostatowane odpowiednio
w temperaturze 70, 100 oraz 150°C przez 1,5 godziny. Prébka pobrana z fazy
nadpowierzchniowej o objetosci 0,5 cm’ byla dozowana przy uzyciu strzykawki
gazoszczelnej. Tryb dozowania - Split 5:1. Temperatura dozownika 280°C.

Warunki analizy

Oznaczenie sumarycznej zawarto$ci lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) -
chromatografia gazowa z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID), rozdzielanie
na kolumnie kapilarnej o wym. 60 m x 0,32 mm x 1,0 pm (DB1).

Identyfikacja i analiza iloSciowa lotnych zwiazkéw siarki (LLZS) - chromatografia
gazowa z pulsacyjnym detektorem ptomieniowo-fotometrycznym (GC-PFPD), rozdzielanie
na kolumnie kapilarnej o wym. 60 m x 0,32 mm x 1,0 pm (HP1).

Analiza ilosciowa

Sumaryczng zawarto§¢ LZO oznaczono w przeliczeniu na metan z zastosowaniem
3-punktowej krzywej kalibracyjnej. Zawarto§¢ poszczegélnych zidentyfikowanych LZS
oznaczono, stosujac kalibracje wykonang indywidualnie dla kazdego zwiazku. Dla
niezidentyfikowanych zwigzkéw przyjeto $redni wspétczynnik odpowiedzi detektora PFPD
(detektor charakteryzuje si¢ bliska réwnopolowej odpowiedzia na siarke).

Wiyniki i ich oméwienie

Na rysunku 2 przedstawiono wyniki badan w warunkach rzeczywistych (wartosci
$rednie dla trzech cykléw analiz realizowanych w okresie kwiecien-pazdziernik) - podczas
nalewu asfaltu do autocystern oraz z wykorzystaniem techniki analizy fazy
nadpowierzchniowej. Wyniki wskazuja na mozliwo§¢ oszacowania poziomu imisji
w miejscu nalewu z zastosowaniem analizy fazy nadpowierzchniowej (SHS) prébki asfaltu
dla temperatury termostatowania ok. 130°C.

W obu przypadkach (pomiary rzeczywiste oraz SHS) warto$ci sumarycznej zawartos$ci
LZO dobrze korelowaty z wartoSciami sumarycznej zawarto$ci LZS. Tym niemniej
w warunkach rzeczywistych ,,poziom st¢zen” LZS okazal si¢ by¢ znacznie nizszy - od
0,02+0,11% sumarycznej zawartos$ci LZO w poréwnaniu z SHS - od 2,91 (dla 150°C) do
9,58+9,93% (odpowiednio w 70 i 100°C) LZO. Powyzsze réznice mogg wynikaé zaréwno
ze znacznych réznic wspélczynnikéw dyfuzji LZS wzgledem innych grup zwiazkéw
emitowanych w oparach asfaltu - co wptywa zaréwno na dynamike emisji z asfaltu, jak
réwniez szybko$¢ dyfundowania w powietrzu w rzeczywistych warunkach pomiaréw.
W przypadku zastosowania SHS osiggana jest rtéwnowaga termodynamiczna asfalt - faza
nadpowierzchniowa.
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Rys. 2. Korelacja wynikéw dla warunkéw rzeczywistych oraz z zastosowaniem analizy fazy nadpowierzchniowej

Fig. 2. Correlation of results for real time conditions and static headspace

W warunkach rzeczywistych proces emisji ma charakter dynamiczny - opadajacy na
dno cysterny asfalt rozpryskuje si¢, nastgpuje wzmozona emisja oparéw zawierajacych
substancje lotne, ale przede wszystkim mikrokrople asfaltu. Dodatkowo,
w przypadku wystegpowania w cysternie przed nalewem niewielkich iloSci wody
w momencie kontaktu z gorgcym asfaltem nastepuje jej gwaltowne odparowania i swoista
destylacja lotnych zwiazkéw z parg wodna, co z jednej strony intensyfikuje emisje LZO,
ale takze moze zmienia¢ stosunek stezen poszczegdlnych grup emitowanych zwigzkow.
Stad, w celu lepszego okreslenia rozktadu st¢zen za konieczne uwaza si¢ zastosowanie
réwniez bardziej zaawansowanych technik, tj. dynamicznej analizy fazy
nadpowierzchniowej (purge &trap).

Przedstawione wyniki wskazuja réwniez, ze znaczna czg¢$¢ lotnych zwigzkéw, pomimo
stosunkowo intensywnej emisji podczas nalewu, moze pozostawal rozpuszczona
w asfalcie. Stad do kolejnej emisji LZO do atmosfery moze dochodzi¢ podczas budowy
drég o nawierzchni bitumicznej, gdzie ma miejsce ponowne podgrzanie asfaltu (zaktada si¢
maksymalnie do 150°C), w celu obnizenia lepkosci i potaczenia z kruszywem, z ktérego
uktada si¢ gérne warstwy nawierzchni. Na tym etapie, oprécz oczywistej mozliwos$ci emisji
LZO, réwniez moze zachodzi¢ czeSciowy kraking termiczny podgrzewanej masy
bitumicznej - tak jak ma to miejsce podczas wytwarzania asfaltéw, przy czym na tym etapie
utlenianie powstatych zwigzkéw o charakterze nienasyconym bedzie zachodzilto
w znacznie mniejszym stopniu. Problem emisji LZO podczas budowy drég jest dostrzegany
przez $wiatowych producentéw asfaltu, ktérzy w celu zminimalizowania emisji LZO
stosuja specjalne dodatki, ktérych zadaniem jest wigzanie lotnych zwigzkéw w asfalcie.
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EMISSION OF VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS FROM ROAD BITUMEN
DURING TANK FILLING AND ROAD PAVING

Department of Chemical and Process Engineering, Chemical Faculty, Gdansk University of Technology

Abstract: Problems with emission of volatile organic compounds (VOC) during asphalt expedition and asphalt
road paving are recently widely discussed. Petroleum bitumen is produced by oxidation of vacuum distillation
residuum. In both processes - vacuum distillation of crude oil and the bitumen oxidation, some overheating of the
primary material on the surface of heating elements is observed. A partial thermal cracking takes place, which
results in formation of unsaturated hydrocarbons - olefins and aromatic compounds at first. Further conversions of
olefins includes oxidation, condensation and addition to double bonds reactions, which results in wide variety of
volatile organic compounds - many of them have unpleasant smell and some of them are toxic. Most of volatile
compounds formed in this stage is removed from the bitumen with waste gases. The off-gas from reactor is
injected to scrubber, where most of the compounds is removed from gas, and secondly waste gases are burned.
However, some part of volatiles remains dissolved in bitumen, and can be emitted to atmosphere during asphalt
expedition using trucks filled in hermetic or close to hermetic conditions, otherwise during a road paving process,
where bitumen is heated before its using. In the work, results of comparative research of emission of volatile
organic compounds, including volatile sulfur compounds, are presented. Investigations were performed during
a real-time bitumen tank-up to trucks and for the same bitumen samples with utilization of the headspace analysis
technique. A thermal desorption system and capillary gas chromatography with flame ionization detector (FID)
and pulsed flame photometric detector (PFPD) were used. Dependences between qualitative and quantitative
results for both conditions were examined, and a good correlation and precision of emission prediction using the
headspace analysis technique were achieved. Quantitative results of VOC emission during real-time bitumen
expedition were compared with emission profiles of VOC during road paving.

Keywords: gas chromatography, asphalt, bitumen, odours, volatile organic compounds, VOC, headspace analysis,
thermal desorption



