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Przeprowadzono identyfikacje zwiqzkow organicznych uwalnianych z farb
akrylowych wodorozcienczalnych, w warunkach laboratoryjnych. Opisano emisje
glownych zwiqzkow oraz emisje catkowitq lotnych zwiqzkéw organicznych. Zba-
dano przydatnos¢ modelu 1-kompartmentowego dla scharakteryzowania emisji
zwiqzkow.
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WSTEP

Farby akrylowe wodorozcienczalne stosowane na duzych powierzchniach (Sciany, sufi-
ty) w budynkach mieszkalnych i uzytecznosci publicznej, moga wptywac na ksztattowanie
jakosci powietrza wewngetrznego. Wprowadzenie do stosowania w budownictwie farb wodo-
rozcienczalnych, o zmniejszonej zawartosci rozpuszczalnikow organicznych, od 5% do 15%,
w miejsce farb rozpuszczalnikowych zawierajacych okoto 50% rozpuszczalnikow organicz-
nych, przyczynito si¢ znacznie do obnizenia zanieczyszczenia chemicznego powietrza pod-
czas malowania i uzytkowania pomieszczen [9]. Najczesciej stosowanymi rozpuszczalnikami
organicznymi farb wodorozcienczalnych sa wysokowrzace glikole i glikoloetery, alkohole
oraz nieznaczne ilosci weglowodorow, gtdwnie alifatycznych.

Zwiazki organiczne uwalniane z farb, zgodnie z klasyfikacja Swiatowej Organizacji Zdro-
wia [6], opartej na temperaturze wrzenia zwiazkow, mozna zaliczy¢ do lotnych zwiazkoéw
organicznych (ang. volatile organic compounds — VOC) o zakresie temperatury wrzenia od
50°C — 100°C do 24°C —260°C oraz do mniej lotnych zwiazkdéw organicznych (ang. semivola-
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tile organic compounds — SVOC), o zakresie temperatury wrzenia od 240°C -260°C do 380°C
— 400°C gorne zakresy temperatur wrzenia VOC 1 SVOC dotycza zwiazkdéw polarnych).

Celem pracy byta identyfikacja i monitorowanie emisji gtownych zwiazkéw organicznych
(VOC i SVOC) oraz okreslenie emisji catkowitej lotnych zwiazkow organicznych (ang. fotal
volatile organic compounds — TVOC) z farb akrylowych wodorozcienczalnych w okresie
30 dni od ich aplikacji, w warunkach laboratoryjnych. Do opisu procesow emisji zwiazkow
zastosowano matematyczny model 1-kompartmentowy [5].

MATERIAL i METODYKA

Materiat do badan stanowity 4 farby akrylowe wodorozcienczalne biate, ktore otrzymano od produ-
centow wraz z receptura lub Karta charakterystyki substancji niebezpiecznych.

Identyfikacja zwiazkéw uwalnianych z farb
Przygotowanie probek farb do badan.

Kapilarg szklang o dlugosci 5 cm (Srednica wew. 0,32 mm, zew. 0,42 mm) zanurzono w naczyn-
ku z farba na wysoko$¢ 2 mm, pozostawiono do wyschnigcia przez 2 godziny, a nastgpnie umieszczo-
no w rurce szklanej desorbera termicznego (TD).

Oznaczanie jakosciowe (identyfikacja) uwalnianych zwiazkow.

Identyfikacj¢ prowadzono przy zastosowaniu uktadu: desorber termiczny - chromatograf gazowy
sprzgzony z spektrometrem mas (GC-MS). Warunki pracy uktadu TD-GC/MS przedstawiono w Tabeli
I. Identyfikacj¢ zwiazkow wystepujacych na chromatogramach wykonano w dwojaki sposob, przez
poréwnanie widm masowych zwiazkow z biblioteka widm masowych (NIST) oraz poprzez poréwna-
nie czasOw retencji identyfikowanych zwiazkow z czasami retencji wzorcow.

Tabelal.  Warunki pracy uktadu TD-GC/MS
TD-GC/MS analysis conditions

Elementy uktadu Parametry
Chromatograf gazowy: Trace GC, Thermoquest
Detektor: MS /Spektrometr mas/ tryb pracy SCAN: 20-389
Kolumna: RTX-624 Restek, 60 m x 0,32 mm ID

termiczny desorber potaczony z putapka sorpcyjna;
gaz pluczacy: argon: 20 cm’® min’;

temperatura desorpcji: 60 °C;

czas wyptukiwania: 5 min

sorbent: 80 mg Tenax TA/ 30 mg Carbosieve IIIS;
temperatura desorpcji: 250 °C; czas desorpcji: 60 s
Gaz nosny: hel: 100 kPa, ~2 cm® min’!

40 °C przez 2 min, 5 °C min™! do 100 °C, 10 °C min™!
do 220 °C, 220 °C przez 25 min

System dozowania:

Putapka sorpcyjna:

Program temperaturowy:

Badania emisji z farb
Przygotowanie probek farb.

Farby w ilosci 100-114 ml, zgodnie z norma zuzycia zalecana przez producenta, nanoszono na 2
arkusze folii aluminiowej o wymiarach 50 x 80 cm kazdy, rozprowadzano pgdzlem w ciagu 5 minut
i natychmiast umieszczano w komorze badawczej o kubaturze 1 m? (ATS Stratus, Polska). Obciazenie
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komory farba wynosito 0,8 m*m? kubatury, najczeéciej wystepujace w pomieszczeniach [3]. Badania
przeprowadzono w warunkach: temperatura 23°C + 0,3°C, wilgotno$¢ wzgledna 45% + 2,0%, wymiana
powietrza 0,50 h''+ 0,01 h'.

Oznaczanie ilo$ciowe lotnych i mniej lotnych zwiazkéw organicznych.

Po umieszczeniu probek farb w komorze pobierano kolejno, 7-krotnie 15 minutowe probki po-
wietrza (robwnolegle) na 2 standardowe rurki adsorpcyjne z weglem aktywnym potaczone szeregowo
/w pierwszej rurce 200 mg wegla, w drugiej 2 sekcje: 100 mg i 50 mg/. Nastgpnie pobierano 4-godzin-
ne probki (rownolegle) po 1, 2, 3, 7, 14, 30 dniach, na 1 rurkg adsorpcyjna (2 sekcje wegla: 100 mg i
50 mg). Szybkos¢ pobierania wynosita 20 1 h''. Do desorpcji stosowano mieszaning chlorku metylenu
i metanolu (95:5) lub disiarczek wegla.

Analizg ilosciowa prowadzono z zastosowaniem techniki chromatografii gazowej. Parametry pra-
cy chromatografu gazowego z uzyciem 2 réznych kolumn (I i II) podano w Tabeli II. W ekstraktach
oznaczano poszczegdlne zwiazki w przedziale od heksanu do heksadekanu (C, — C,,) - zaliczane do
VOC (Tabela II, kolumna II) oraz od heptadekanu do dokozanu (C,, — C,,) zaliczane do SVOC (Tabela
II, kolumna I). Okres$lano takze sumg catkowita lotnych zwiazkoéw organicznych w przeliczeniu na to-
luen (Tabela II, kolumna I), ktéra uwzglednia tez zwiazki niezidentyfikowane.

Granica oznaczalnoéci metody wynosita dla toluenu — 0,003 mg m, glikolu propylenowego —
0,065 mg m?, 2-(2-butoksyetoksy) etanolu — 0,014 mg m?3, texanolu — 0,050 mg m>.

Tabela II.  Warunki pracy chromatografu gazowego GC
GC analysis conditions

Chromatograf gazowy: Carlo Erba GC 6000 Vega
Detektor: FID (ptomieniowo-jonizacyjny)
Kolumny: I RTX-200 Restek , 30 m x 0,25 mm ID
11 DB-624 J&W Scientific, 30 m x 0,53 mm ID
Programy temperaturowe: I 40 °C przez 4 min, 10°C min do 140 °C,

15 °C min™' do 240 °C, 25°C min™ do 290 °C przez 3 min

11 40 °C przez 5 min, 10 °C min" do 90 °C, 20 °C min" do 240 °C
przez 10 min

Gaz nosny hel: 1 90 kPa, ~ 1,2 cm?® min™!

11 35 kPa, ~5 cm?® min’!

Modelowanie matematyczne emisji
W badaniach zastosowano model 1-kompartmentowy [5].
Szybko$¢ emisji wyraza wzor:
E() =E, e" (1)
gdzie:
E(t) — szybko$¢ emisji (mg m?h)
E, — szybkos¢ poczatkowa emisji (mg m™ h')
k — stata szybkosci zaniku emisji (h!)
t — czas emisji (h)
¢ — podstawa logarytmu naturalnego
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Przyrost st¢zenia zwiazkow w kazdym nieskonczenie matym odcinku czasu dt: ilo$¢ zwiazkow w ko-

morze = ilo$¢ zwiazkow emitowanych — ilos¢ zwiazkéw wychodzacych z komory, wyraza rownanie:
Vde = AE(t)dt — Qcdt )

gdzie:
V — objetos¢ komory (m?)
A — powierzchnia probki materiatu (m?)
Q — szybkos¢ przepltywu powietrza przez komorg (m?® h')
¢ - stezenie lotnych zwiazkow organicznych w komorze (mg m™)

Roéwnanie (2) mozna przeksztalci¢ nastepujaco:

dc A _

de Qo _Ap

a vV v
Roéwnanie (3) po scatkowaniu przy zatozeniu, ze stezenie c=0, daje wyrazenie:

LE _ -
0 (e kt e Nt)

gdzie:
L — obciazenie komory (m’m)
N=Q/V — wymiana powietrza (h™')

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W Tabeli IIT podano zwiazki wytypowane do badaf emisji na podstawie oznaczen jakos-
ciowych. Na uwagg zastuguje fakt, ze nie wszystkie zwiazki zidentyfikowane zostaty umiesz-
czone w recepturze farby czy w Karcie charakterystyki substancji niebezpiecznych. Emisje
poszczegolnych lotnych zwiazkéw organicznych zaliczanych do VOC, texanolu z grupy
SVOC oraz emisje¢ catkowita lotnych zwiazkéw organicznych (TVOC) przedstawiono na
Ryc.1 w zakresie emisji do 50 mg m™ h! i na Ryc.2 w zakresie emisji do 5 mg m2 h'!.

Tabela III. Zwiazki wytypowane do badan emisji
Compounds estimated to testing emission

Farba FI FII F 1T FIV

2-(2-butoksy etoksy) etanol + * + +
L ) Glikol propylenowy +

Lotne zwiazki organiczne

(VOC) Dekan *
Undekan *
Dodekan *

Mniej lotne zwiazki Texanol N % "

organiczne (SVOC)

*

- zwiazek zidentyfikowany w badaniach, ale nie wykazany w recepturze badz Karcie charakterystyki
substancji niebezpiecznych dla farby
+ - zwiazek zidentyfikowany w badaniach i wykazany w recepturze badz Karcie charakterystyki sub-
stancji niebezpiecznych dla farby
9 - mono-izomaslan 2,2,4-trimetylo-1,3-pentanodiolu
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Stwierdzono, ze w okresie 24 godzin od pomalowania, z farb uwalnialy si¢ niewielkie
ilosci zwiazkow niezidentyfikowanych, ktore zaliczano do TVOC (Ryc. 1 F I - F III, Ryc. 2
F I - F III) oraz dekan, undekan i dodekan, takze z grupy TVOC (Ryc. 1 F IV, Ryc. 2 F IV).
Dopiero po uptywie 24 godzin stwierdzano emisj¢ poczatkowa gldwnych zwiazkow. Z farby
F I (Ryc. 1 F ) glikolu propylenowego /najwyzsza spo$rod badanych farb — 701,85 mg m™
h'!/, 2-(2-butoksyetoksy) etanolu i texanolu, z farby F II (Ryc. 1 F II) texanolu i 2- (2-butok-
syetoksy) etanolu, z farby F III (Ryc. 1 F IIT) 2-(2-butoksyetoksy) etanolu i texanolu, z farby
FIV (Ryc. 1 FIV) 2- (2-butoksyetoksy) etanolu. Dla wszystkich zwiazkow, poza 2-(2-butok-
syetoksy) etanolem z farby FI /Ryc. 1 F I/ emisja poczatkowa byta jednocze$nie maksymalna.
Mogto to by¢ spowodowane gwaltowna dyfuzja w obrebie powtoki farb [cyt. za 2].

Emisja zwiazkéw ulegata obnizeniu z czasem. Glikolu propylenowego z farby F I (Ryc. 1
F 1) oraz 2-(2-butoksyetoksy) etanolu z dwoch farb F 111 F IV (Ryc. 1 FII1 F IV) obnizyla si¢
w ciagu 3 dni (72 godziny), natomiast z farby F III (Ryc. 1 F III) spadek 2-(2-butoksyetoksy)
etanolu w tym okresie byl nieznaczny. Po 7 dniach (168 godzin) nie stwierdzono wystgpowa-
nia tych zwiazkow. W badaniach Sparksa i wsp. [8] uwalnianie 2-(2-butoksyetoksy) etanolu
z farb wystgpowato przez 3-4 dni, w badaniach Brown’a [1] utrzymywato si¢ przez 14 dni.
W przedstawionych badaniach najdluzszy okres uwalniania, wykazywat texanol, zaliczany
do grupy SVOC. Poziom jego emisji jeszcze po 30 dniach (720 godzin) byt wysoki i wynosit
0,110 mg m2 h' (Ryc. 1 F II). Obecnosé¢ texanolu w powietrzu o stezeniu 0,057 mg m™ stwier-
dzano po uplywie 360 dni od zastosowania farby [2].

Emisja catkowita lotnych zwiazkow organicznych /TVOC/ z farb utrzymywata si¢ przez
7 — 14 dni (168 — 336 godzin) (Ryc. 1 F I — F III), a maksymalny jej poziom wystepowal

Tabela IV. Parametry emisji gtéwnych zwiazkéow organicznych (VOC, SVOC) oraz sumy lotnych
zwiazkow organicznych /TVOC/ z farb I-IV (model 1- kompartmentowy)
Emission parameters of main organic compounds (VOC, SVOC) and total volatile organic
compounds (TVOC) from paints [-IV (first-order decay model)

E k Wspotczynnik

Farba (mg m? h') (h™) determinacji (R?)
2-(2-butoksyetoksy) etanol (VOC)

FI 32,0 0,008 0,889
FII 4,1 0,009 0,999
FIII 98,0 0,002 0,999
FIV 42,0 0,037 0,987

glikol propylenowy (VOC)

FI 701,9 0,015 0,976

texanol (SVOC)

FI 7,2 0,008 0,927
FI1I 11,6 0,007 0,921
F1II 4,6 0,007 0,891

TVOC

FI 43,7 0,020 0,961
FII 0,6 0,016 0,984
F 11 16,0 0,017 0,942

FIV 4,5 0,034 0,983
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w ciagu 24 godzin (Ryc. 1 F I — F IV), w zakresie od 1,73 mg m? h' (Ryc. 1 F II) do 43,73
mg m? h' (Ryc. 1 FI) W badaniach Guo i wsp. [4] maksymalna emisja TVOC z farb wo-
dorozcienczalnych wynosita od 3,9 mg m? h'! do 136,0 mg m™ h! i ulegata gwaltownemu
obnizeniu w ciagu 24 godzin.

W modelowaniu matematycznym proceséw emisji 2-(2-butoksyetoksy) etanolu, gliko-
lu propylenowego i TVOC zastosowano prosty model 1-kompartmentowy. Pominigto okres
pierwszych 24 godzin, z uwagi na wystgpowanie emisji poczatkowej gldéwnych zwiazkoéw do-
piero po tym czasie. Parametry emisji E i k oraz wspotczynnik determinacji R* przedstawiono
w Tabeli IV. Wysoka wartos¢ R? dla wigkszo$ci zwiazkow, wyzsza od 0,950 wskazuje na
wlasciwy dobor modelu. W badaniach nie uwzgledniono modelu 2-kompartmentowego, kto-
rego przydatno$ci nie wykazano dla oceny emisji z farb wodorozciefczalnych [2, 7]. Model
ten znajduje zastosowanie w opisie procesow emisji z wodorozcienczalnych klejow [10].

WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazaly, ze gldwne lotne sktadniki farb wodorozcienczalnych
(glikol propylenowy, 2-(2-butoksyetoksy) etanol, texanol) uwalniaja si¢ po 24 godzinach od
aplikacji farb. Emisja ulega obnizeniu w ciagu kilku dni. Mozna przypuszcza¢, ze niektore
akrylowe farby wodorozcienczalne bgda uwalnialy niewielkie ilo$ci mniej lotnych zwiazkow
organicznych (texanol) jeszcze po 30 dniach od ich zastosowania.

W modelowaniu matematycznym proceséw emisji z farb wykazano dobra przydatnos¢
prostego modelu 1— kompartmentowego.

Podzigkowania

Autorzy skladaja serdeczne podzigkowanie Pani dr Lidii Wolskiej z Politechniki Gdan-
skiej za przeprowadzong identyfikacje zwiazkow.

R. Wiglusz, E. Sitko

EMISJA LOTNYCH I MNIEJ LOTNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH Z FARB
AKRYLOWYCH WODOROZCIENCZALNYCH

Streszczenie

Przeprowadzono identyfikacj¢ oraz badania emisji zwiazkow organicznych z farb akrylowych wo-
dorozcienczalnych. Identyfikacje zwiazkéw wykonano przy zastosowaniu uktadu: TD-GC/MS. Emisj¢
monitorowano w komorze laboratoryjnej, w warunkach kontrolowanej temperatury, wilgotnosci i wy-
miany powietrza. Oznaczenia ilosciowe prowadzono metoda GC. Okreslono emisj¢ gldwnych lotnych
zwiazkow organicznych (VOC), mniej lotnych zwiazkéw organicznych (SVOC) oraz catkowita sume
lotnych zwiazkdéw organicznych (TVOC) w réznych okresach czasu, w ciagu 30 dni od aplikacji farb.
Gloéwne zwiazki organiczne wykazaly wysoka emisj¢ poczatkowa po 24 godzinach. Zaobserwowano, ze
niektore akrylowe farby wodorozcieniczalne moga uwalnia¢ niewielkie ilo$ci mniej lotnych zwiazkow
organicznych (texanol) jeszcze po 30 dniach od ich aplikacji. Stwierdzono dobra przydatno$¢ modelu
1-kompartmentowego do opisania przebiegu emisji z farb wodorozcienczalnych.
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R. Wiglusz, E. Sitko

EMISSION OF VOLATILE AND SEMIVOLATILE ORGANIC COMPOUNDS FROM WATER-
BASED AKRYLATE PAINTS

Summary

Identification and testing of organic compounds emissions from water-based akrylate paints were
conducted. TD-GC/MS system was applied for identification of compounds. Emission was monitored
in an environmental chamber with controlled temperature, relative humidity, and air exchange. Quan-
titative analysis was measured by GC method. Emission of main volatile organic compounds (VOC)
semivolatile organic compounds (SVOC) and total volatile organic compounds (TVOC) were defined in
various periods of time, within 30 days after paints application. The main organic compounds indicated
high level of an initial emission after 24 hours. Some of water-based akrylate paints may release small
quantities of SVOC (texanol) even 30 days after their application. It was demonstrated that the first-
order emission decay model well describes the emission course from water-based paints.
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