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PRZEDMOWA

Jako$¢ powietrza atmosferycznego jest uwarunkowana zawartoscig zanieczyszczen
gazowych lub statych, ktére wystepuja w powietrzu w ilosciach wigkszych niz naka-
zuja normy zawarte w obowigzujacych przepisach. Najczesciej wystepujgce zanie-
czyszczenia powietrza w Polsce to tlenki wegla i azotu, dwutlenek siarki, chlorowodor
i fluorowodor, sadza, pyt, metale cigzkie (m.in. rte¢) oraz zwiazki organiczne, a wsrod
nich szczegodlnie szkodliwe dioksyny i furany.

Ocena jakos$ci powietrza jest dokonywana corocznie pod katem jego zanieczysz-
czenia 12 substancjami: dwutlenkiem siarki, dwutlenkiem azotu, tlenkiem wegla, ben-
zenem i ozonem, pytem zawieszonym PM;, i PM, s oraz zanieczyszczeniami oznacza-
nymi w pyle PM,: olowiem, arsenem, kadmem, niklem i benzo-(a)pirenem.

W ostatnich latach w Polsce, istotnym problemem nadal pozostaja: w sezonie zi-
mowym — przekraczajace normy st¢zenia pytu zawieszonego PM;, i PM, 5 oraz ben-
zo(a)pirenu, natomiast w sezonie letnim — zbyt wysokie stgzenia ozonu troposferycz-
nego. Obserwowane s3 tez pojedyncze przypadki przekraczania norm stgzenia
dwutlenku azotu, ktérych gtowna przyczyng jest emisja z ruchu pojazdow w centrum
miast oraz na gtéwnych drogach lezacych w poblizu stacji pomiarowych.

W celu ograniczenia skutkoéw emisji zanieczyszczen dla zdrowia ludzi i dla $rodo-
wiska oraz dotrzymania przez kraje cztonkowskie Unii Europejskiej (UE) krajowych
poziomow dopuszczalnych zanieczyszczen w powietrzu w dyrektywie Parlamentu
Europejskiego i Rady 2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r. w sprawie emisji prze-
mystowych (zintegrowane zapobieganie zanieczyszczeniom i ich kontrola) zwanej
dyrektywa IED okreslono, znacznie zaostrzone, standardy emisji dla instalacji spalania
paliw. Standardy emisji z instalacji spalania paliw zostaty zréznicowane w zaleznosci
od rodzaju paliwa, nominalnej mocy cieplnej oraz od terminu oddania instalacji do
eksploatacji.

Przepisy te zostaly przetransponowane do prawodawstwa polskiego rozporzadze-
niem Ministra Srodowiska z dnia 4 listopada 2014 r. w sprawie standardow emisyj-
nych dla niektorych rodzajow instalacji, zrodet spalania paliw oraz urzadzen spalania
lub wspotspalania odpadow. Dodatkowo, w rozporzadzeniu tym okreslone zostaty
standardy emisyjne dla instalacji o nominalnej mocy cieplnej zrodta ponizej 5 MW.

Jednoczesnie w dniu 25 listopada 2015 r. uchwalona zostata dyrektywa Parlamentu
Europejskiego i Rady 2015/293 w sprawie ograniczenia emisji niektorych zanieczysz-
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czen do powietrza ze $rednich obiektow energetycznego spalania (Medium Combu-
stion Plant Directive, zwana dyrektywa MCP), w ktorej ustanowiono na poziomie
europejskim dopuszczalne poziomy emisji dla instalacji spalania paliw o nominalnej
mocy cieplnej >1 MW i <50 MW. Poziomy te sg znacznie ostrzejsze anizeli standardy
okreslone dotychczas w przepisach polskich.

Dotrzymanie wartosci standardow emisyjnych wymaga migdzy innymi konse-
kwentnego instalowania i eksploatowania urzadzen do oczyszczania gazow, przy
czym eksploatacja instalacji lub urzadzenia nie powinna powodowa¢ przekroczenia
standardow emisyjnych, ktore w zakresie wprowadzania gazow do powietrza zr6zni-
cowane sg w zaleznosci od: rodzaju dziatalnosci, procesu technologicznego lub opera-
cji technicznej, terminu oddania instalacji do eksploatacji, terminu zakonczenia jej
eksploatacji Iub dalszego tacznego czasu jej eksploatacji. Proponowane za$ technolo-
gie oczyszczania spalin powinny by¢ sprawdzone, technicznie dojrzale i stosowane na
podobnych obiektach, zapewniajac wysoki stopien wykorzystania tatwo dostgpnego
sorbentu oraz mozliwo$¢ gospodarczego zagospodarowania produktu oczyszczania.
Ponadto technologie oczyszczania spalin powinna cechowaé duza dyspozycyjnosc,
wigksza od dyspozycyjnosci kottéw, a wykonanie instalacji powinno by¢ zrealizowa-
ne ,,pod klucz”.

Reasumujac nalezy stwierdzié, ze ideg przewodnig programu ograniczania emisji
zanieczyszczen do powietrza powinna by¢ jego kompleksowo$¢ oraz maksymalna
ochrona $rodowiska.

Niniejsza ksigzka zawiera artykuty prezentujace szeroki wachlarz zagadnien zwig-
zanych z inzynierig i ochrong atmosfery oraz technikg pomiarowg parametrow opi-
sujacych wlasciwosci powietrza, ktore nawigzuja do badan i wdrozen aktualnie
prowadzonych w placéwkach naukowo-badawczych naszego kraju. Ksigzka adre-
sowana jest przede wszystkim do osob, ktére opisane w niej dzialania prowadzg na
co dzien oraz do studentéw, przyswajajacych wiedze na temat zagadnien inzynierii
i ochrony atmosfery.

Wszystkim Autorom artykulow zamieszczonych w ksigzce pragng serdecznie po-
dzieckowacé za pos§wigcony czas i trud w ich opracowanie.

Wroctaw, dnia 30.04.2018 r.

dr hab. inz. Jozef Kuropka



pyt zawieszony PM, 5 aerozol weglowy,
wtorny aerozol nieorganiczny,
tlo pozamiejskie, cyrkulacja atmosferyczna

Barbara BLASZCZAK, Krzysztof KLEJNOWSKI,
Barbara MATHEWS, Natalia ZIOLA*

WPLYW TYPOW CYRKULACJI ATMOSFERY
NA STEZENIE I SKEAD CHEMICZNY PM,
ZE STACJI TLA POZAMIEJSKIEGO W RACIBORZU

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki pomiaréw stgzenia PM, s (czastki o $rednicach aerodyna-
micznych nie wigkszych niz 2,5 um) oraz zwigzanych z nim sktadnikéw gléwnych — materii weglo-
wej i wybranych jonéw. Analizowano probki PM, 5 pobierane w okresie pazdziernik 2015 — listopad
2017 r. na stacji tta pozamiejskiego w Raciborzu. Srednie stg¢zenia PM, 5, podobnie jak st¢zenia zwia-
zanych z nim sktadnikow gtoéwnych, wykazywaly wyrazng zmienno$¢ sezonowa, z wyzszymi pozio-
mami rejestrowanymi w sezonie grzewczym. Stacja tlta pozamiejskiego w Raciborzu wyrodzniata si¢
na tle podobnego typu stanowisk w Europie zdecydowanie wyzszg zawartoscia aerozolu weglowego
oraz stosunkowo niskim udziatem wtornych jondéw nieorganicznych. Analiza wptywu typow cyrkula-
cji atmosfery na st¢zenie i sktad PM,s z obszaru badan potwierdzita istotng rol¢ lokalnych Zrodet
emisji jak rowniez oddziatywanie dalekiego transportu zanieczyszczen z obszaru Czech i bardziej za-
nieczyszczonych terenéw wojewodztwa Slaskiego.

1. WPROWADZENIE

Wsrod gtownych sktadnikow PM,s nalezy wymieni¢ przede wszystkim aerozol
weglowy oraz jony rozpuszczalnych w wodzie zwigzkoéw [4]. Na wegiel catkowity
(TC, total carbon), sktadaja si¢: wegiel pierwiastkowy (EC, elemental carbon), wegiel
nieorganiczny (IC, inorganic carbon lub CC, carbonated carbon) oraz wegiel orga-
niczny (OC, organic carbon) [15]. Wegiel elementarny emitowany jest do atmosfery
jako zanieczyszczenie pierwotne, natomiast wegiel organiczny moze pochodzi¢ ze
zrodet pierwotnych i wtoérnych — stad wyroznia si¢ odpowiednio POC (z ang. primary
organic carbon) 1 SOC (z ang. secondary organic carbon).

* Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska Polskiej Akademii Nauk, ul. M. Sktodowskiej-Curie 34,
41-819 Zabrze.
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Obok aerozolu weglowego, jony nieorganiczne posiadaja dominujacy udziat w cat-
kowitej masie pytu zawieszonego (PM). Na obszarach miejskich masa siarczanow
(SO i azotanéw (NO3) zwigzanych z pylem to 69% masy wszystkich ekstrahowa-
nych w wodzie jondéw i1 20-50% catkowitej masy drobnych czastek [16]. Jony nie-
organiczne stanowig wazng cze$¢ wtornego aerozolu nieorganicznego (SIA — z ang.
secondary inorganic aerosol), zwtaszcza siarczany (SOZf), azotany (NO;) i jony amo-
nowe (NHy). Komponent ten w znacznym stopniu ksztaltuje steZenia i sktad drobnego
PM, zaro6wno na terenach oddalonych od istotnych zrédet emisji, jak i na obszarach
miejskich [1].

Analize sktadu chemicznego pytu czegsto uzupehnia si¢ o informacje dotyczace kie-
runkéw naptywu mas powietrza w rejon rozwazanego punktu pomiarowego, co ma na
celu wskazanie potencjalnych obszaréw zréodtowych PM [7]. Zaklada si¢, ze masy
powietrza naptywajace z rejonOw o znaczacej emisji pytu pierwotnego przynosi¢ beda
pyl sktadajacy sie gtownie z pierwotnych sktadnikow (zwlaszcza wegla), natomiast
masy powietrza naptywajace z rejondw o duzej emisji prekursorow pytu beda bogate
w sktadniki wtorne (siarczany, azotany) [5].

Majac na uwadze powyzsze rozwazania, gtbwnym celem niniejszej pracy byla analiza
stezen 1 skfadu chemicznego PM, s ze stacji pomiarowej w Raciborzu. Dodatkowo, na
podstawie klasyfikacji typow cyrkulacji wg Niedzwiedzia [12], dokonano oceny stopnia
zanieczyszczenia mas powietrza naplywajacego nad obszar badan.

2. METODYKA BADAN

Badania prowadzono na stacji tla pozamiejskiego w Raciborzu (rys. 1). Probki
PM, 5 pobierano w cyklu dobowym za pomocg probnika nisko-objgtosciowego (PNS 15
firmy Atmoservice). Pyt PM, 5 gromadzono na filtrach z wtékna kwarcowego. W pracy
uwzgledniono okres pomiarowy od pazdziernika 2015 r. do listopada 2017 r., a uzy-
skane wyniki usredniano w sezonach: grzewczym (styczen-marzec i pazdziernik-
grudzien) i niegrzewczym (kwiecien—wrzesien).

Stezenie masowe PM, s wyznaczono metoda grawimetryczna, zgodnie z wymoga-
mi normy PN-EN 12341:2014-07. Z kazdej probki dobowej PM, s wycinano fragment
o powierzchni 1.5 cm?, ktory poddawano analizie na zawarto$é OC i EC, za pomoca
termiczno-optycznego analizatora wegla firmy Sunset Laboratory Inc. (protokoét ,.eu-
saar 2”). Pozostata powierzchnig filtra przeznaczono do analizy na zawarto$¢ rozpusz-
czalnych w wodzie jonéw (Cl, NO;, SO; , Na*, NH;, K*, Ca*", Mg>"); do oznaczen
wykorzystano chromatograf jonowy firmy Metrohm (HerisauMetrohm AG, Szwajca-
ria), wyposazony w detektor konduktometryczny.

Oceny udziatu wtérnego aerozolu nieorganicznego w PM, ;s dokonano na podsta-
wie wyznaczonych stezen jonéw SO;, NO; i amonowych NHI , przy czym udziat
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siarczan6w zostat skorygowany o udzial siarczandw zwigzanych z solg morska, po-
dobnie jak we wczesniejszych pracach autorow [np. 2]. Zawarto§¢ wtornego i pier-
wotnego wegla organicznego w probkach PM, s obliczono wg metodologii opisanej
w pracach [1, 2].
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Rys. 1. Lokalizacja stacji pomiarowej w Raciborzu
na tle regionu pogranicza polsko-czeskiego [9]

3. OMOWIENIE WYNIKOW

3.1. STEZENIE I SKLAD CHEMICZNY PM, 5. AEROZOL WTORNY

Srednie stezenie PM, s w calym okresie badan wynosito 25,63 pg-m i nieznacznie
przekraczato warto$é dopuszczalng (25 pg-m™) [6]. Na wysoka, w poréwnaniu do
innych stacji tta pozamiejskiego w Europie (tab. 1), warto$¢ stezenia PM, s wptywala
sytuacja imisyjna w chlodnej porze roku (niskie temperatury powietrza, oddziatywanie
emisji ze spalania paliw) [2]. Niezaleznie od pory roku, aerozol weglowy byt domi-
nujacym sktadnikiem drobnego pylu zawieszonego (tab. 1). Udziat TC w PM; 5, wy-
noszacy ~45% 1 ~31% odpowiednio w sezonie grzewczym i niegrzewczym, byt de-
terminowany przede wszystkim wahaniami udzialu OC, ktéry stanowit generalnie
powyzej 30% masy PM, s (rys. 2). SOC i POC stanowily §rednio odpowiednio ~13%
1 ~25% (sezon grzewczy) oraz ~11% i 19% (sezon niegrzewczy) masy PM,s. Zdecy-
dowanie wyzszy udziat POC w porownaniu do SOC, w obu okresach pomiarowych,
wskazuje na istotny wplyw spalania paliw w zrodtach lokalnych [2].
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Tabela 1. Stezenia PM, 5 i zwigzanych z nim sktadnikow glownych [ng-m ] w Raciborzu
na tle wybranych stacji tta pozamiejskiego w Europie

4 <= =2 = S . 00 %
¢ £ 8 S 8% =] |8 |2
3 = = = =X [N Q R R
® B 872 Z 2o | ZE2 (278
3 20 52 % 53 e
X g9 z < = o 58 S 35S
S g a VES = VRS S »n
z x = x %
PM, s 25,63/36,44/14,327 | 15,7/22,5/9,7" | 11,45/14,13/8,79 12,6 23,8 19,98
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Oznaczenia krajow: PL — Polska, CZ — Czechy; DE — Niemcy; FR — Francja; GR — Grecja; ES — Hiszpania.
a) poziomy stezen odpowiednio dla catego okresu pomiarowego / sezonu grzewczego / sezonu niegrzewczego;

b) wyrazono jako stezenie nss-SO, (siarczany nie zwigzane z sola morska).
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Rys. 2. Udziat wybranych sktadnikéw gtéwnych w masie PM, s [%] ze stacji pomiarowej w Raciborzu

W skiadzie jonowym PM, s dominowaly siarczany, azotany i jony amonowe (tab. 1).
Udziat nss—SOZ_, NO; i NH, wynosil $rednio (caty okres) odpowiednio ~28%, ~25%
i ~13% masy wszystkich analizowanych jonow oraz ~12%, ~11% i ~5% masy PM, s
(tab. 1, rys. 2). Nie stwierdzono wyraznej zmiennosci sezonowej udziatu SIA w PM, 5,
jakkolwiek udziat poszczegolnych jondw nieorganicznych réznit si¢ w obu okresach,
co jest zgodne z danymi literaturowymi [1, 13, 14]. Udziat NO;™ byl wyzszy w sezonie
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grzewczym (termiczna niestabilno$é azotanu amonu). Wyzszy udziat SO; i NH; no-
towano w sezonie niegrzewczym, ze wzgledu na silniejsze nastonecznienie i wynika-
jaca z tego zwigkszona intensywno$¢ przemiany gazowego SO, do NH;HSO,4 (wodo-
rosiarczan amonu) i (NH4),SOy (siarczan amonu) zwigzanych z pytem [2, 11].

Podsumowujac, stwierdzono, ze stanowisko tla pozamiejskiego w Raciborzu wy-
roznia si¢ wsrod innych tego typu stanowisk w Europie (tabela 1). Pomimo stosunko-
wo wysokich stezen, udziat SIA w PM; s byl nizszy lub porownywalny, w przeciwien-
stwie do znacznie wyzszego udziatu wegla catkowitego. Wynika on z istniejacej w kraju
struktury uzytkowania paliw, z dominacja stalych paliw kopalnych, i szerokim wyko-
rzystaniem biomasy w nisko-sprawnych paleniskach domowych, co skutkuje warun-
kami spalania sprzyjajacymi emisji substancji bogatych w wegiel organiczny.

3.3. ROLA CYRKULACIJI ATMOSFERYCZNEJ

Ocen¢ wptywu pochodzenia mas powietrza na st¢zenie i sktad chemiczny PM,; s
z Raciborza wykonano na podstawie klasyfikacji typow cyrkulacji Niedzwiedzia [12].
W sezonie grzewczym pogode ksztattowaty najczesciej uktady antycyklonalne (wyze)
(59% ogo6tu dni), w dalszej kolejnosci cyklonalne (nize) — 38% (rys. 3). W przypadku
sytuacji wyzowych wyraznie przewazal typ cyrkulacji SW (19%), a nizowych — typy
SW i W (acznie 14%). W sezonie niegrzewczym wzrastal udziat uktadow cyklonal-
nych (50%), ktory byt tylko nieznacznie wyzszy w poréwnaniu do uktadow antycy-
klonalnych (47%). Dominowaty typy cyrkulacji odpowiednio NW (12%) i SW (13%).

N
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Rys. 3. Czestosé kierunkow adwekeji mas powietrza oraz stezenia PM, 5, TC i SIA [ug-m™],
wg klasyfikacji Niedzwiedzia, dla stacji pomiarowej w Raciborzu: a) sezon grzewczy, b) sezon niegrzewczy
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Analiza wplywu typow cyrkulacji na stgzenia PM, s potwierdzita kluczowa rolg
mas powietrza naptywajacych ze wschodu i potudnia (rys. 3). W sezonie grzewczym
najwyzsze st¢zenia PM, ;s notowano dla typow SEa i Sa (wyze) oraz Sc i SEc (nize).
W sezonie niegrzewczym wysokie stezenia pytu wystepowaty przy typach S, SE i E
(wyze) oraz SW i E (nize). Wysokie stezenia PM, s notowane dla uktadow nizowych,
zwykle uwazanych za korzystniejsze z punktu widzenia jakosci powietrza, wskazuja
na istotna role lokalnych zrdédet emisji zlokalizowanych w dolinie Odry, modyfikowa-
ng orograficznymi efektami bramy morawskie;.

Bioragc pod uwage aerozol weglowy wplyw typdw cyrkulacji na rejestrowane po-
ziomy stezen TC (wegiel catkowity) byt podobny jak w przypadku pytu zawieszonego
(rys. 3). Udziat TC w masie PM, 5, dla kazdego typu cyrkulacji, byl wyzszy w sezonie
grzewczym w porownaniu do niegrzewczego (rys. 4). Najwyzsze udziaty TC w PM; 5
w obu okresach pomiarowych, notowano dla typow cyrkulacji Sa i Sc, co sugeruje
potencjalnie istotne oddziatywanie emisji zanieczyszczen z obszaru Czech.

Inaczej jest jezeli chodzi o wtérny aerozol nieorganiczny. W sezonie grzew-
czym maksymalne stgzenia SIA notowano przy typach cyrkulacji Na, NEa i SEa
(wyze) oraz Ec i Sc (nize). W sezonie niegrzewczym wysokie stezenia SIA obser-
wowano dla typow cyrkulacji Ec, SWc oraz w dalszej kolejnosci Ea i Nc. Najniz-
sze udzialy SIA w PM; s notowano przy maksymalnych udziatach TC w pyle, co
dotyczy obu typow cyrkulacji i okresow pomiarowych (rys. 4). Wysokie udziaty
SIA w sezonie grzewczym i niegrzewczym identyfikowano dla typoéw cyrkulacji
Na, Nc, NEa, NEc oraz NWa i NWc¢. Dla wymienionych typow cyrkulacji notowa-
no réwniez najnizsze stezenia PM, s, co wskazuje na istotna role dalekiego trans-
portu w ksztaltowaniu sktadu chemicznego masy powietrza naptywajacej nad ba-
dany obszar [2, 14].

100

Udzial w PM, 5 [%]

Typ cyrkulacji atmosfery

Pozostate # NH4+ #NO3- Hnss-SO42- SPOC soC BEC

Rys. 4. Udziat sktadnikéw gtéwnych w masie PM, s [%]
na stacji pomiarowej w Raciborzu, wg 21 typow cyrkulacji atmosfery (wg Niedzwiedzia),
osobno dla sezonu grzewczego (H) i niegrzewczego (NH)
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4. WNIOSKI

Srednie stezenie PM, 5 w Raciborzu (25,63 pg-m) byto wysokie w poréwnaniu do
innych stacji ttowych w Europie. Aerozol weglowy stanowit znaczng czg$¢ masy
PM,s, a jego udziat byt determinowany przede wszystkim wahaniami udzialu OC
(generalnie powyzej 30% masy PM,s). Zdecydowanie wyzszy udziat POC w porow-
naniu do SOC wskazuje na istotny wptyw emisji z lokalnych systeméw grzewczych.
Udziatl siarczandéw, azotandw i jonow amonowych wynosil lacznie $rednio (caly
okres) ~66% masy wszystkich analizowanych jonow oraz ~28% masy PM,s. Nie
stwierdzono wyraznej zmiennosci sezonowej udzialu SIA w PM, 5, jakkolwiek udziat
poszczegdlnych jondw nieorganicznych rdznit si¢ w obu okresach pomiarowych.

Analiza wptywu typoéw cyrkulacji na stezenia PM, s w Raciborzu potwierdzita klu-
czowg role mas powietrza naptywajacych z kierunkéw S, SE i E w ksztaltowaniu wy-
sokich pozioméw stezen PM,s. Wysokie stgzenia PM, 5 notowane dla uktadow nizo-
wych wskazatly na istotng role lokalnych zrodet emisji zlokalizowanych w dolinie
Odry. Najwyzsze udzialty TC w PM,s notowano przy typach cyrkulacji Sa i Sc, co
swiadczy o potencjalnie istotnym oddziatywaniu emisji zanieczyszczen z obszaru
Czech. Wysokie udziaty SIA w sezonie grzewczym i niegrzewczym identyfikowano
dla typow cyrkulacji Na, Nc, NEa, NEc oraz NWa i NWc, ktorym towarzyszyly row-
niez najnizsze stezenia PM, s. Potwierdza to rolg dalekiego transportu w ksztattowaniu
sktadu chemicznego masy powietrza naptywajacej na badany obszar.

Praca finansowana byta w ramach badan statutowych nr A1-104/2015 pt. Wphyw czynnikow lokalnych
i synoptycznych na skiad fizykochemiczny aerozoli i wybranych substancji gazowych, realizowanych
w latach 2015-2017 przez Zaktad Ochrony Powietrza IPIS PAN, oraz w ramach projektu badawczego Air
Silesia: System informacji o jakosci powietrza na obszarze pogranicza polsko-czeskiego w rejonie Slgska
i Moraw, realizowanego w latach 2010-2013.

Autorzy skiadaja podziekowania Katedrze Klimatologii Uniwersytetu Slaskiego w Sosnowcu za
mozliwo$¢ wykorzystania komputerowego zbioru klasyfikacji typéw cyrkulacji atmosfery.
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THE ROLE OF CIRCULATION PATTERNS ON CONCENTRATIONS
AND CHEMICAL COMPOSITION OF PM;, 5
FROM RURAL BACKGROUND STATION IN RACIBORZ

This work presents the results of the measurements of fine particulate matter (particles with aerody-
namic diameter not greater than 2.5 um) and PM, s-related main components — carbonaceous matter and
selected ions. PM, s samples were taken in the period of October 2015 — November 2017 yr. at rural
background station in Raciborz (Poland). The mean PM, s concentrations, as well as concentrations of its
related components, revealed clear seasonal variations with higher levels recorded during heating period.
The rural background station in Raciborz is distinguished by much higher contribution of carbonaceous
aerosol and relatively low percentage of secondary inorganic ions in PM, s mass. The analysis of the
circulation patterns effects on PM, s concentrations and chemical composition from investigated area
confirmed the significant role of local emission sources as well as influence of long-range transport of air
pollutants from Czech Republic and more polluted zones in Silesian Province.
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EMISJA ZANIECZYSZCZEN DO POWIETRZA
Z PROCESU POSZUKIWAN GAZU Z LUPKOW

Proces poszukiwan gazu ziemnego z tupkéw stanowi zrédto emisji substancji pylowo-gazowych do
powietrza bedace potencjalnym zagrozeniem dla jakosci powietrza w rejonie oddziatywania wiertni.
W artykule przedstawiono wyniki badan zwigzanych z oszacowaniem wielkosci emisji z najistotniej-
szych proceséw wystepujacych na kazdym z czterech rozpatrywanych etapow prac poszukiwawczych
tj.: przygotowania wiertni, prac wiertniczych, udostgpniania ztoza i testow hydrodynamicznych. Ana-
lizie poddano emisje glownych zanieczyszczen powietrza (NO,, CO, SO, i pytéw). Do oszacowania
wielkos$ci emisji z poszczego6lnych procesow wykorzystano przede wszystkim metodyki opracowane
przez Amerykanska i Europejska Agencje Srodowiskows (U.S. EPA, EMEP/EEA). Przeprowadzone
badania wykazaly, ze najwicksze tadunki zanieczyszczen do powietrza wprowadzane sg z wysoko-
preznych silnikow spalinowych duzej mocy oraz silnikow napedzajacych pojazdy samochodowe
i maszyny budowlane. Znaczacy udzial w emisji majg rowniez: pochodnia spalajaca ,,surowy” gaz
ziemny oraz mobilna kotlownia. W sumie najwigksza emisja zanieczyszczen do powietrza zachodzi
z etapu prowadzenia prac wiertniczych i udostgpniania ztoza.

1. WPROWADZENIE

Technologia procesu poszukiwan gazu ziemnego z lupkow, pomijajac etap badan
geofizycznych, obejmuje zwykle 4 etapy: przygotowanie obszaru wiertni i infrastruk-
tury towarzyszacej, prace wiertnicze (pionowe i horyzontalne), udostgpnianie ztoza
(szczelinowanie hydrauliczne), testy hydrodynamiczne [1]. Etapy te koncza si¢ przy-
gotowaniem odwiertu do fazy eksploatacji, lub w przypadku negatywnych efektow
poszukiwan zamkni¢ciem odwiertu a nastepnie rekultywacjg terenu wiertni.

Celem badan przedstawionych w niniejszej pracy byto oszacowanie wielkosci emi-
sji substancji pytowo-gazowych do powietrza z czterech gtownych etapow procesu

* AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza, Wydzial Geodezji Gorniczej i Inzynierii Srodowiska, Katedra
Ksztattowania i Ochrony Srodowiska, al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow.
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poszukiwan gazu z tupkdéw wraz z identyfikacja etapu oraz zrodet charakteryzujacych
si¢ najwigkszym emitowanym tadunkiem zanieczyszczen i/lub najwigksza emisjg
chwilowa. W artykule nie analizowano potencjalnego wpltywu emisji z poszczegdl-
nych etapéw na jakos§¢ powietrza poza granicami wiertni. Wyniki takich badan zostaly
przedstawione m.in. w pracach [3, 4, 9]. Opisany w artykule proces poszukiwan gazu
ziemnego z tupkéw ma charakter przykladowy i zostal on oparty na usrednionych,
rzeczywistych danych pozyskanych z wielu proceséw poszukiwawczych realizowa-
nych w Polsce, opisanych m. in. w pracach [3, 4, 9]. Takie podejscie do problemu
pozwolito stworzy¢ ogoélny model procesu, opisujacy wszystkie podstawowe jego
fazy/etapy.

Okreslenie poziomu emisji ze zidentyfikowanych w ramach badan zrodet przepro-
wadzono przy wykorzystaniu ogodlnie dostgpnych i powszechnie stosowanych na
$wiecie metodyk szacowania emisji opracowanych przede wszystkim przez Amery-
kaniska Agencje ds. Ochrony Srodowiska (U.S. EPA) [12—17] oraz Europejska Agen-
cje Srodowiskowa (EEA) [7]. Zatozenia technologiczne i srodowiskowe oraz zasto-
sowana metodyka obliczen emisji zostaly omowione przy okazji szacowania emisji
z analizowanych zrodet/procesow.

2. EMISJA SUBSTANCJI PYLOWO-GAZOWYCH NA POSZCZEGOLNYCH
ETAPACH PROCESU POSZUKIWAN GAZU Z LUPKOW

2.1. PRZYGOTOWANIE OBSZARU WIERTNI I INFRASTRUKTURY TOWARZYSZACEJ

Zwykle etap przygotowania obszaru wiertni (prace terenowe i montazowe) trwa
ok. 4-6 tygodni. W ramach tego etapu zidentyfikowano nastgpujace gtéwne zrodta
emisji substancji pytowo-gazowych do powietrza: erozja wietrzna powierzchni wiertni
na etapie prowadzenia prac ziemnych (podloze: ziemia, piasek) oraz prac montazo-
wych (podtoze: plyty betonowe) zwigzana z emisja pytowa (pyt ogotem, PM;y, PM;5),
emisja zanieczyszczen pylowo-gazowych (pyt ogotem, PM,y, PM, s, NO,, CO) pocho-
dzaca ze spalania paliw w silnikach napedzajacych maszyny pracujace przy przygo-
towaniu terenu wiertni, z pojazdéw poruszajacych si¢ w obszarze wiertni oraz po dro-
gach dojazdowych do wiertni (nieutwardzonych i utwardzonych), jak réwniez emisja
pytu (pyt ogotem, PM,o, PM, 5) zwiazana z roztadunkiem/przesypywaniem materialow
sypkich (piasek podsypkowy). Emisja z wymienionych zrédet ma charakter niezorga-
nizowany, wystgpuje okresowo i jest uzalezniona od panujacych warunkéw meteoro-
logicznych (erozja wietrzna, procesy roztadunku/przesypu materialow sypkich), orga-
nizacji pracy (w okresie letnim praca zwykle odbywa si¢ w systemie dwu zmianowym
tj. od 6:00 do 22:00, a w okresie jesienno-zimowym od $§witu do zmroku) oraz stoso-
wanej technologii prac (rodzaj i typ umaszynowienia). Obszar analizowanej wiertni
stanowil kwadrat o boku 150 m.
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Do okreslenia wielkoSci emisji czastek statych do powietrza w wyniku erozji
wietrznej z powierzchni wiertni na etapie jej przygotowania wykorzystano metodyke
zaadaptowang z wytycznych U.S. EPA, opisang szczegdétowo w pracach [2, 12].
W obliczeniach zatozono (w oparciu o wezesniej przeprowadzone analizy), ze do zja-
wiska erozji wietrznej odstonietej warstwy ziemi lub piasku moze doj$¢ przy predko-
$ci wiatru (zmierzonej na wysokosci 10 m n.p.t.) rownej lub wigkszej 21 m/s, nato-
miast do porywania czastek statych zdeponowanych na ptytach betonowych (etap
prowadzenia prac montazowych) moze dojs$¢ przy predkosci wiatru nie mniejszej niz
11 m/s. Przyktadowo dla rejonu Gdanska, po wyeliminowaniu dni z przymrozkami,
wiatry wiejace z predkoscig przekraczajaca 11 1 21 m/s wystgpuja maksymalnie przez
1 dzien w roku. Do obliczen emisji przyjeto wigc sumaryczny czas trwania erozji
wietrznej z obu typow powierzchni na poziomie 24 h/rok [4, 18].

Kolejnym zrédlem emisji sa samochody poruszajace si¢ po terenie wiertni oraz
drogach dojazdowych do niej. Dla celow obliczeniowych zatozono, ze pojazdy poru-
szaja si¢ po drodze o nawierzchni utwardzonej (np. ptyty betonowe, kostka granitowa,
asfalt) oraz nieutwardzonej (droga gruntowa, wysypana tluczniem itp.). Dtugos$¢ obu
rodzajow drog przyjeto na poziomie 150 m kazda. Zalozono ponadto, ze w okresie
przygotowania wiertni po analizowanych drogach przejedzie 1007 pojazdéw cig¢zaro-
wych (2014 kursow) ze $rednig predkoscia 20 km/h. Pojazdy te przywioza i roztaduja
m.in. 14850 Mg piasku i innych kruszyw oraz masowo drugie tyle ptyt betonowych
i elementow umaszynowienia wiertni. Zatozenia te przyjgto za pracg [4]. Do obliczen
emisji wtornej pytu z drog (utwardzonej i nieutwardzonej) zastosowano metodyke
opracowang przez U.S. EPA opisang w pracach [6, 13, 14]. Przyjete do obliczen emi-
sji wskazniki sparametryzowane zostaly poprzez: mase i sktad frakcyjny czastek zde-
ponowanych na powierzchni drogi (mnoznik wielko$ci czastek k wynosit: 3,23; 0,62;
0,15 [g/km/poj.] odpowiednio dla pytu ogétem, PM;, i PM;5), mas¢ czastek zdepo-
nowanych na drodze utwardzonej (8,2 g/m?), érednia wage poruszajacych sie po dro-
dze pojazdéw (27 Mg/poj.) oraz udziatl czastek o wymiarach mniejszych niz 75 pm
(10% dla drég nieutwardzonych i 8,3 % dla drég utwardzonych). W obliczeniach
wskaznikéw emisji przyjeto rowniez czesto$¢ wystepowania opadow atmosferycznych
w rejonie wiertni na poziomie 166 dni/rok (dane dla rejonu Dolnej Wisly za [18]).

Emisje pytu ogotem, PM;y i PM, s zwigzane z procesem roztadunku piasku i in-
nych kruszyw wykorzystywanych na etapie przegotowania podtoza wiertni obliczono
metoda wskaznikowa zgodnie z wytycznymi U.S. EPA [15]. Wskaznik emisji wyra-
zony w kg/Mg przesypywanego materiatu sypkiego zostal sparametryzowany wzgle-
dem sktadu frakcyjnego emitowanego pytu (mnoznik wielkosci czastek k wynosit:
0,74; 0,35; 0,053 [-] odpowiednio dla pytu ogotem, PM;, i PM,5), $redniej predkosci
wiatru (3 m/s) oraz $redniej zawartosci wilgoci w przesypywanym materiale (0,7 %).
Dla potrzeb obliczen emisji pytu przyjeto za praca [4], ze rzeczywisty czas roztadunku
14850 Mg materiatow sypkich jest roztozony rownomiernie na 20 dni (320 h/rok), co
odpowiada zatozonemu czasowi prowadzenia prac ziemnych na terenie wiertni.



18 M. BOGACKI, R. OLENIACZ

Wedhig informacji zawartych pracy [4], podczas prowadzenia prac zwigzanych
z przygotowaniem terenu wiertni zrodtem emisji sg rowniez silniki spalinowe (wyso-
koprezne) napedzajace maszyny budowlane. Najczesciej sg to spychacze (zwykle 2 szt.),
koparko-tadowarka (zwykle 1 szt.), walec (zwykle 1 szt.) i dzwig 60 Mg (zwykle 1 szt.),
jak rowniez silniki samochodow dostarczajacych materialy i maszyny do przygotowa-
nia petnej infrastruktury wiertni. Przy szacowaniu wielkos$ci emisji z silnikéw samocho-
dow cigzarowych zatozono, ze spetniajg one norme emisji Euro V, natomiast dla osza-
cowania emisji z silnikow maszyn budowlanych przyjeto, ze spetniajg one norme¢ Euro
Stage I1IB. Zatozono ponadto (podobnie jak w pracy [4]), ze wszystkie samochody cig-
zarowe wyposazone sg w silniki o mocy 325 kW, natomiast maszyny budowlane odpo-
wiednio w silniki o mocy: spychacze i koparko-tadowarka — 100 kW kazda, walec
— 110 kW, dzwig 60 Mg — 290 kW. W oparciu o moce silnikdw oraz spetniane przez nie
normy emisji wyliczono emisje 1-godzinne zanieczyszczen zgodnie ze wskaznikami
emisji zawartymi w [5] (samochody cigzarowe) i [11] (maszyny budowlane).

Emisje sumaryczne oraz poszczegoélne emisje pochodzace z gldwnych zro-
del/procesow wystepujacych na etapie przygotowania obszaru wiertni do prowadzenia
prac poszukiwawczych zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wielkos¢ i struktura emisji substancji pylowo-gazowych do powietrza
z etapu przygotowania obszaru wiertni do poszukiwan gazu ziemnego z tupkow

Zrédto emisji Czas | Udziat Zrodel/procesow w emisji z etapu [%]
[Wetap] | NO, CO | Pyl ogoétem | PMyy | PM,5
Erozja wietrzna (podtoze: ziemia, piasek) 12 — - 6,02 6,36 | 4,87
Erozja wietrzna (podtoze: plyty betonowe) 12 — — 16,02 16,9 | 12,95
Transport samochodowy 480 97,37 | 1,76 0,11 0,23 | 1,18
Maszyny pracujace przy pracach ziemnych 320 2,16 | 78,75 1,84 3,89 | 19,86
Maszyny pracujace przy pracach montazowych 160 0,46 19,5 0,65 1,38 | 7,02
Emisja wtérna pytu z drég utwardzonych 480 — — 2,97 1,2 | 1,49
Emisja wtorna pytu z drog nieutwardzonych 480 - — 8,11 5,89 | 3,01
Przesypywanie/roztadunek materialow sypkich 320 - — 64,27 64,15 | 49,62
Emisja z etapu [kg/etap] 20,0 | 833,0 178,0 84,4 | 16,5

2.2. PRACE WIERTNICZE

Celem prac wiertniczych jest wykonanie otworu pionowego oraz otworu/otworow
horyzontalnych zapewniajacych dostep do ztoza. Wykorzystywane do wiercen urza-
dzenie wiertnicze jak roOwniez urzadzenia pomocnicze wspierajace proces wiercenia
(np. pompy pluczkowe, systemy oczyszczania ptuczki) napgdzane sg zwykle silnikami
elektrycznymi, ktére gwarantujg wigksza elastycznos$¢ dziatania (zakres regulacji) niz
silniki spalinowe. W wielu przypadkach ze wzgledu na lokalizacje wiertni brak jest
mozliwos$ci podlaczenia silnikow elektrycznych duzej mocy do lokalnej sieci elektro-
energetycznej. Wowczas zrodtem energii elektrycznej sa mobilne zestawy agregatow
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pradotworczych napedzane przez spalinowe silniki wysokoprgzne duzej mocy. Ilos¢
oraz sumaryczna moc stosowanych na wiertni agregatow pradotworczych dobierana
jest na podstawie bilansu mocy urzadzen technologicznych z uwzglednieniem systemu
zasilania awaryjnego.

Silniki spalinowe napedzajace generatory pradu stanowig istotne zrodto emisji za-
nieczyszczen pylowo-gazowych do powietrza ze wzgledu na ich duza moc, a tym
samym duze zuzycie paliwa. Z uwagi na fakt, ze prace poszukiwawcze moga by¢ re-
alizowane we wszystkich porach roku, w okresach chtodnych konieczne jest wyposa-
zenie wiertni w mobilng kotlowni¢ zasilang olejem opalowym, ktéra bedzie stanowic
dodatkowe zrodto emisji zanieczyszczen do powietrza. W analizie pomini¢to emisje
weglowodoréw ze zbiornikow paliw zlokalizowanych na wiertni ze wzgledu na jej
mate znaczenie z punktu widzenia oddziatywania na jako$¢ powietrza (niska preznosé
sktadnikow oleju napgdowego i opatowego).

Wielkos$¢ emisji substancji pylowo-gazowych wprowadzanych do powietrza na
etapie prowadzenia prac wiertniczych oszacowana zostata przy zatozeniu rownolegtej
pracy 4 silnikow spalinowych o mocy 1257 kW kazdy (silniki firmy CATERPILLAR,
typ: 3512B), napedzajacych agregaty pradotworcze oraz pracy kottowni technologicz-
nej o mocy 375 kW. Emisje z silnikow napgdzajacych 4 turbogeneratory wyznaczono
za pomoca metodyki U.S. EPA [16], natomiast emisj¢ z procesu spalania lekkiego
oleju opalowego o zawartosci siarki 0,1% 1 wartosci opatowej 42600 kJ/kg w kotle
o zatozonej sprawnosci 90% wyznaczono zgodnie z metodyka opisang w pracy [10].
W tabeli 2 zestawiono wielko$¢ emisji gtdéwnych zanieczyszczen wprowadzanych do
powietrza podczas prac wiertniczych.

Tabela 2. Wielkos¢ i struktura emisji substancji pylowo-gazowych do powietrza
z etapu prowadzenia prac wiertniczych

Udzial zrodet w emisji z etapu [%] Emisja [kg/etap]
Zanieczyszczenie | Turbogenerator 1257 kW Kotlownia 375 kW przy czasie trwania

(4 szt.) (1 szt.) etapu: 1440 h

NO, 99,49 0,51 575227

CO 99,85 0,15 24 247,1

SO, 24,1 75,9 147,8

Pyl ogdétem 96,67 3,33 31878

PM,o 96,67 3,33 3187,8

PM, s 97,48 2,52 3161,2

2.3. UDOSTEPNIANIE ZLOZA

Jedyna potwierdzong i skuteczng metodg udostepniania z16z niekonwencjonalnych
gazu ziemnego jest aktualnie hydrauliczne szczelinowanie. Stosuje si¢ je w stabo i bar-
dzo stabo przepuszczalnych ztozach. Celem tej operacji jest kontrolowane wytworze-
nie w zlozu podpartej szczeliny lub szczelin, przez co zwigksza si¢ powierzchnie
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kontaktu odwiertu ze ztozem, a podsadzona szczelina stanowi wysoko przepuszczalna
arteri¢ komunikacyjna do transportu weglowodorow [8]. W zaleznos$ci od projektowa-
nego zakresu udostgpniania ztoza w procesie szczelinowania hydraulicznego mogg
by¢ stosowane zestawy urzadzen technologicznych o zréznicowanej liczbie i mocy.
W tabeli 3 zestawiono najczesciej stosowany w procesie szczelinowania zestaw urza-
dzen technologicznych, napedzanych wysokoprgznymi silnikami spalinowymi o mocy
od 20 do 1678 kW [3], stanowiagcymi zrodto emisji zanieczyszczen pytowo-gazowych
do powietrza. Przecigtny czas trwania zabiegu szczelinowania jednej sekcji waha si¢
od 2 do 6 godzin, a taczna moc zainstalowanych urzadzen zwykle zawiera si¢ w prze-
dziale od 12 tys. do 33 tys. kW.

Tabela 3. Wielkos¢ i struktura emisji substancji pylowo-gazowych do powietrza
z etapu udost¢pniania ztoza

- vy 5
Rodzaj urzadzenia llosc | Czas | Moc el e etall};lil ([);lglem
[szt.] | [h/etap] | [kW] NO, CO SO, PM,0, PM, -
Agregaty pompowe 16 52 1678 88,63 90,92 |93,41 86,31
Mobilne centrum pozyskiwania | 720 20 2.18 114 | 024 28
danych
Podajnik podsadzki 2 52 82 0,65 0,67 | 0,14 1,66
Podajnik tasmowy 1 52 82 0,65 0,34 | 0,07 0,83
Zasilanie pompy thocznej 1 52 | 580 | 191 1,96 | 2,02 1,86
mieszalnika ptuczki
Zasilanie hydrau%lcznego S}_/stemu | 52 555 1.83 1.88 1,93 1,78
nap¢du mieszalnika pluczki
Jednostka chemiczna 1 52 93 0,73 0,38 0,08 0,94
Jednostka uwadniania 1 52 555 1,83 1,88 1,93 1,78
Pompa wirowa 1 52 202 1,59 0,83 0,18 2,04
Emisja sumaryczna z etapu [kg/etap] 12 450,6 | 5135,2 7,352 688,5

W celu oszacowania poziomu emisji zanieczyszczen do powietrza z pelnego etapu
udostgpniania zloza przyjeto, Zze sumaryczny czas trwania procesu szczelinowania
ztoza wynosi 52 godziny, natomiast pelny zakres prac zwigzanych z udostepnianiem
ztoza trwa 720 godzin. Wielko$¢ emisji do powietrza z analizowanych urzadzen tech-
nologicznych okreslono metoda wskaznikowa wykorzystujaca informacje o mocy silni-
ka [3, 11, 16, 17]. Zestawienie sumarycznej wielkosci emisji gtownych zanieczyszczen
emitowanych z etapu udostgpniania ztoza wraz ze strukturg udzialu procentowego po-
szczegblnych zrodet w ksztattowaniu tej emisji przedstawiono w tabeli 3.

2.4. TESTY HYDRODYNAMICZNE

Po zakonczeniu zabiegu szczelinowania w wykonanym otworze prowadzi si¢ te-
sty hydrodynamiczne. W czasie ich prowadzenia uwalniany ze ztoza gaz jest spalany
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w pochodni otwartej. Proces ten stanowi zroédlo emisji zanieczyszczen pyltowo-
gazowych do powietrza. Czas testowania zloza zalezy od szeregu czynnikow tech-
nologiczno-organizacyjnych i trwa od kilku do kilkudziesi¢ciu dni. Dla potrzeb
oszacowania emisji z tego etapu zatozono, ze w pochodni spalany jest gaz ,,surowy”
w iloéci 650 m*/h i zawartosci siarki na poziomie 6,4 ppm (wagowo) [7]. Czas pracy
pochodni ustalono na 30 dni w roku (720 h/rok). Dodatkowym zroédtem emisji do
powietrza na tym etapie prac jest silnik wysokoprezny o mocy 1257 kW napedzaja-
cy agregat pradotworczy, stanowiacy zrodto energii elektrycznej dla wiertni. Zalo-
zono, ze agregat ten pracuje przez caly okres testow, tj. 720 godzin. Wielko$¢ emisji
ze spalania gazu w pochodni wyliczono metodg wskaznikowa zgodnie z metodyka
[7], natomiast emisj¢ z agregatu pradotwodrczego oszacowano w oparciu o metodyke
[16]. Oszacowane warto$ci emisji z etapu prowadzenia testow hydrodynamicznych
zestawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wielko$¢ i struktura emisji substancji pylowo-gazowych do powietrza
z etapu prowadzenia testow hydrodynamicznych

Zanieczyszezenie Udzial Zrédet w emisji z etapu [%] Emisj.a z etapg [kg/etap]
Pochodnia Turbogenerator | przy czasie trwania etapu: 720 h
NO, 3,82 96,18 7153,4
CO 43,8 56,2 3 026,5
SO, 52,23 47,77 0,4453
Pyt ogdtem, PM,o, PM, 5 71,65 28,35 385,2

3. POROWNANIE EMISJI NA POSZCZEGOLNYCH ETAPACH
PROCESU POSZUKIWAN GAZU Z LUPKOW

Wyniki szacowania emisji z poszczegdlnych Zrodet pracujacych w ramach anali-
zowanych etapow technologicznych zostaty zagregowane 1 wyrazone w formie emisji
sumarycznej (tabela 5). Struktura tadunkow zanieczyszczen wprowadzanych do po-
wietrza na kazdym z etapéw wskazuje jednoznacznie, ze najwigkszy tadunek analizo-
wanych zanieczyszczen emitowany jest z agregatow pradotworczych napedzajacych
wiertnice oraz urzadzenia towarzyszace pracom wiertniczym (tabela 2). Duza ilo$¢
emitowanych do powietrza zanieczyszczen na tym etapie zwigzana jest nie tyle z wy-
sokimi warto$ciami emisji godzinowych wynikajacych z pracy agregatow pradotwor-
czych czy kotlowni, lecz z dlugiego czasu pracy tych zrodet emisji (1440 godz.). Dru-
gi pod wzgledem wielko$ci tadunkéw zanieczyszczen wprowadzanych do powietrza
jest etap udostgpniania ztoza. Charakteryzuje go ok. 4,5 razy mniejszy tadunek emi-
towanych zanieczyszczen (poza SO,), co wynika przede wszystkim z ok. 28 razy
mniejszego czasu trwania emisji (52 godz.).
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Tabela 5. Wielkos¢ oraz struktura emisji zanieczyszczen wprowadzanych do powietrza
w poszczeg6lnych etapach procesu poszukiwan gazu ziemnego z tupkoéw

., .. Udzial emisji z etapu w emisji sumarycznej [%]

Zrédio emisji NO, CO SO, | Pylogolem | PM,, PM, 5
Przygotowanie wiertni 0,03 2,51 - 4,01 1,94 0,39
Prace wiertnicze 74,56 72,94 94,98 71,8 73,36 74,36
Udostegpnianie ztoza 16,14 15,45 473 15,51 15,84 16,19
Testy hydrodynamiczne 9,27 9,1 0,29 8,68 8,86 9,06
Emisja sumaryczna [kg] 77 146,8 332417 155,6 44394 4345,8 4251,4

Srednia emisja godzinowa z procesu udostepniania ztoza jest jednak (z wyjatkiem
SO,) ok. 6 razy wigksza niz z etapu prowadzenia prac wiertniczych (tabela 6), co jest
zwigzane w ok. 90% z praca agregatow pompowych. Okoto 9% udziat emisji z testow
hydrodynamicznych w emisji sumarycznej jest konsekwencjg przede wszystkim pracy
agregatu pradotworczego, szczegdlnie w zakresie NO; (ok. 96% emisji NO; z etapu).

Tabela 6. Sumaryczna, maksymalna (maks.) i minimalna (min.) emisja 1-godzinna
z poszczegolnych zrédet pracujacych na danym etapie [kg/h]

Substancja Przygptowgnie 'Prac.e Udostqpnianie Testy .
wiertni wiertnicze zloza hydrodynamiczne
suma 0,043 39,946 234,592 9,935
NO, maks. 0,041 39,743 212,211 9,556
min. 0,001 0,204 0,377 0,380
suma 3,096 16,838 97,709 4,203
CcO maks. 2,050 16,813 89,786 2,362
min. 0,031 0,025 0,081 1,841
suma - 0,103 0,141 0,00062
SO, maks. - 0,078 0,132 0,00032
min. - 0,025 0,000025 0,00030
Pyl suma 3,686 2,214 12,896 0,535
ogolem mgks. 2,376 2,140 11,427 0,383
min. 0,000 0,074 0,027 0,152
suma 1,835 2,214 12,896 0,535
PM;, |maks. 1,188 2,140 11,427 0,383
min. 0,0004 0,074 0,027 0,152
suma 0,290 2,195 12,896 0,535
PM,s |maks. 0,178 2,140 11,427 0,383
min. 0,000 0,055 0,027 0,152

O poziomie emisji SO, i pytu do powietrza z tego etapu w gtdwnej mierze decy-
duje spalanie gazu ,,surowego” w pochodni (tabela 4). Najmniejszy tadunek zanie-
czyszczen (do ok. 4% emisji sumarycznej) wprowadzany jest do powietrza na etapie
przygotowania terenu wiertni do prowadzenia prac poszukiwawczych. Charakteryzuje
si¢ on tez najnizszymi wartosciami emisji godzinowych (tabela 6). Glownym zrodtem
ucigzliwos$ci na tym etapie jest emisja niezorganizowana pytu (tabela 1).
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4. PODSUMOWANIE

Prowadzenie prac poszukiwawczych za gazem ziemnym z lupkow jest zrodtem
znacznej ilosci zanieczyszczen pytowo-gazowych wprowadzanych do powietrza, przy
czym ilo$¢ i struktura emitowanych zanieczyszczen jest silnie zwigzana z etapem prowa-
dzonego procesu i charakterystyka pracujacych w ramach danego etapu zrodet emisji.
Glownym zrédlem emisji na kazdym etapie prac poszukiwawczych sa silniki spalinowe
napedzajace maszyny i pojazdy mechaniczne obstugujace wiertnie, ktore emitujg suma-
rycznie (wszystkie etapy) ponad 77 Mg NO,, ponad 33 Mg CO, ponad 4 Mg pytu oraz
ok. 156 kg SO,. Oprocz emisji z silnikow spalinowych znaczacym zrodtem emisji
NO,, SO, i pylu ogétem moze by¢ spalanie gazu ,,surowego” w pochodni. Ladunek
zanieczyszczen emitowanych z tego zrodia jest zdeterminowany ilo$cig spalanego
gazu. W przedmiotowych badaniach obarczony byt on najwicksza niepewnoscia, gdyz
ilos¢ spalanego gazu podczas prowadzenia testow hydrodynamicznych moze zmieniaé¢
si¢ w szerokich granicach. Najmniejsze ilo$ci zanieczyszczen pylowo-gazowych (do
ok. 4 % emisji z wszystkich etapow) wprowadzane sa podczas prac zwigzanych
Z przygotowaniem obszaru wiertni oraz montazem urzadzen wiertniczych.

Praca powstata w ramach badan statutowych AGH nr 11.11.150.008.
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AIR EMISSIONS FROM THE PROCESS OF SHALE GAS EXPLORATION

The process of shale gas exploration is a source of emission of dust and gaseous substances to the air
which are a potential threat to air quality in the region of the impact of drilling pads. The article presents
the research results related to the estimation of emission levels from the most important sources occurring
at each of the four considered stages of the exploration process, i.e. the drill pad site preparation, drilling
works, hydraulic fracturing and hydrodynamic tests. Air emissions of major pollutants (NO,, CO, SO,
and dust) from individual processes were analyzed using primarily the methodology developed by the
U.S. EPA and EMEP/EEA. The research has shown that the largest loads of the pollutants are introduced
to the air from high-pressure diesel engines and engines that drive motor vehicles and construction ma-
chines. A flare that burns raw natural gas and a mobile boiler room has also significant share in air emis-
sions. The largest level of these emissions takes place during drilling and hydraulic fracturing.
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OSADOW SCIEKOWYCH W LODZI

Analize zmian wielko$ci emisji zanieczyszczen powietrza z emitoréw instalacji termicznego prze-
ksztatcania osadéw Sciekowych przeprowadzono w oparciu o dane z czteroletniego okresu obejmuja-
cego lata 2012-2015, a pochodzace z automatycznego systemu monitorowania jakosci spalin, ktory
zlokalizowany byt na terenie Grupowej Oczyszczalni Sciekéw w Lodzi. System monitorowania
emisji spalin mierzy! nastgpujace zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego: CO, NO,, SO,,
pyl, HCl oraz HF. Dzigki temu przeprowadzono (w oparciu o dobowe pomiary stezen) analiz¢ w cza-
sie (miesigcach i latach) pozioméw wymienionych zanieczyszczen i stwierdzono ,,brak przekroczen”.
W konsekwencji otrzymane wyniki powinny ,,uspokoi¢” przeciwnikow stosowania w bliskim sa-
siedztwie instalacji termicznego przeksztalcania osadéw S$ciekowych, poniewaz zaden ze zwigzkow
nie przekroczyl wartosci dopuszczalnych, a jednoczesnie potwierdzita si¢ potrzeba stosowania cig-
glego monitoringu emitowanych do atmosfery spalin. Z tego powodu wydaje si¢, ze informacje te
moga by¢ przydatne nie tylko dla uzytkownikow tego rodzaju instalacji, ale rowniez dla mieszkan-
cow okolicznych obszarow.

1. WPROWADZENIE

W obecnych czasach zaro6wno pomiary, jak i analizy zanieczyszczen powietrza
(w skali lokalnej [3] i/lub globalnej [4]) staty si¢ bardzo wazna dziedzing nauki, a po-
niewaz zanieczyszczenia oddzialuja na zdrowie i zycie kazdego cztowieka sg przed-
miotem powszechnego zainteresowania. Jest to szczegoélnie istotne ze wzgledu na
funkcjonowanie duzych zaktadéw przemystowych, w tym réwniez oczyszczalni $cie-
koéw, ktore z racji swojej dziatalno$ci moga emitowaé znaczace ilosci zanieczyszczen

* Politechnika L.6dzka, Wydziat Budownictwa, Architektury i Inzynierii Srodowiska, al. Politechniki 6,
90-924 1.6dz, Polska, e-mail: robert.cichowicz@p.lodz.pl
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do srodowiska naturalnego [2, 5]. Dzieje si¢ tak dlatego, poniewaz wraz z wzrostem
liczby ludnosci zwigksza si¢ rowniez ilos¢ produkowanych $ciekow, co rownolegle
naktada si¢ na coraz wigksza §wiadomos$¢ spoteczng i odzwierciedla si¢ w przepisach
oraz wymaganiach dotyczacych zaréwno oczyszczania, jak i sposobow postgpowania
z komunalnymi osadami $ciekowymi [1]. W konsekwencji najwazniejsza decyzja, to
wybor rodzaju metody zagospodarowania osadéw S$ciekowych, ktory zapewni nie
tylko rozwiazanie problemu powstajacych osadow, ale rowniez bedzie korzystny dla
powietrza atmosferycznego oraz uzasadniony ekonomicznie.

Wsrdd obecnie stosowanych metod coraz bardziej popularne staje si¢ termiczne
przeksztatcanie komunalnych osadéw Sciekowych, przy czym ze wzgledu na bardzo
wysoka zawarto$¢ wilgoci wymagane jest ich suszenie przed spalaniem. Oprocz
kosztéw ekonomicznych powoduje to emisj¢ do atmosfery bardzo wielu roznych sub-
stancji chemicznych, w tym toksycznych i rakotwoérczych [8—10]. W efekcie jest to
przyczyng wielu sprzeciwow wsréd mieszkancoOw pobliskich terendw.

Dlatego tak wazne staje si¢ monitorowanie i weryfikowanie wartosci emitowanych
zanieczyszczen z tego rodzaju instalacji przemystowych. W tabeli 1 zestawiono in-
formacj¢ o dopuszczalnych poziomach stezen w instalacjach termicznego przeksztat-
cania osadow sciekowych.

Tabela 1. Dopuszczalne warto$ci poziomow stgzen zanieczyszczen emitowanych
z instalacji termicznego przeksztatcania osadow $ciekowych [11]

CcO NO, SO, Pyt HC1 HF

Parametr/zanieczyszczenie [mgm’] | [mg/m’] | [mg/m’] | [mg/m’] | [mg/m’] | [me/m’]

Dopuszczalny poziom ste¢zen dla Sredniej

30-minutowej (warto$ci A standardéw 100 400 200 30 60 4
emisyjnych)

Dopuszczalny poziom st¢zen dla $redniej 50 200 50 10 10 1
dobowej

Krytyczny poziom stgzen 30-minutowy

pyhy, COi COT 100 - - 150 - B
Dopuszczalny poziom st¢zenia CO

dla $redniej 10-minutowej (wartosci B 150 - - - - -

standardow emisyjnych)

Dopuszczalny poziom st¢zenia
dla $redniej 30-minutowej (wartosci B 50 200 50 10 10 2
standardow emisyjnych)

2. CHARAKTERYSTYKA BADANEGO OBSZARU

Analize przeprowadzono w oparciu o dane z czteroletniego okresu obejmujacego
lata 2012-2015, a pochodzace z automatycznego systemu monitorowania emisji spalin
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instalacji termicznego przeksztatcania osadow sciekowych (ITPOS) w Grupowej
Oczyszczalni Sciekoéw (GOS) w Lodzi. Instalacja zlokalizowana jest na prawym brze-
gu rzeki Ner, w potudniowo-zachodniej czg¢éci Lodzi przy ul. Sanitariuszek 66 (rys. 1).
Do GOS w Lodzi doplywaja grawitacyjnie zanieczyszczenia z takich miast, jak £odz
i Pabianice oraz z terenow gmin: Konstantynow t.6dzki, Nowosolna i Ksawerow.
W konsekwencji maksymalny strumien $ciekéw doptywajacych do oczyszczalni pod-
czas pogody suchej to 215300 m’/d, przy obciazeniu 1026260 RLM (réwnowaznej
liczby mieszkancow) [6, 7].

Instalacja TPOS uruchomiona zostala w 2011 roku i jest jedng z najwickszych in-
stalacji termicznego tego typu w Polsce (wydajnos¢ ok. 82 000 Mg osadoéw Scieko-
wych rocznie, czyli ok. 18 040 Mg s.m. oraz roczny czas pracy w systemie ciagtym
ok. 8000 h/rok). Glownym jej zadaniem jest unieszkodliwianie, powstatego w proce-
sie oczyszczania $ciekow odpadu, jakim s3 odwodnione przefermentowane osady
sciekowe oraz skratki. Instalacja sktada si¢ z dwoch niezaleznych linii spalania, pota-
czonych wspolnym uktadem woda/para, co pozwala na korzystniejszg zarbwno regu-
lacje, prace, jak i serwisowanie poszczegolnych urzadzen i uktadow [12].

Koncowym procesem w instalacji jest oczyszczanie spalin, ktore realizowane jest
metodg sucha w nastepujacych etapach [7]: usuwanie odpadow sktadajacych sie
z frakcji mineralnej i metali cigzkich; wdmuchiwanie powietrza w celu obnizenia tem-
peratury gazéw odlotowych do 190 °C; usuwanie zanieczyszczen o charakterze kwa-
$nym przez wprowadzenie wodoroweglanu sodu; usuwanie rteci i innych zanieczysz-
czen przez wprowadzanie wegla aktywnego, usuwanie odpadéw za pomoca filtra
workowego i transport spalin do emitora/komina.

Rys. 1. Lokalizacja instalacji termicznego przeksztatcania osadow sciekowych
Grupowej Oczyszczalni Sciekéw w Lodzi
(kolorem czerwonym zaznaczono ITPOS, a kolorem zétym caly teren GOS) [13]
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3. WYNIKI I DYSKUSJA

Przy pomocy automatycznego systemu monitorowania emisji spalin w ITPOS GOS
w Lodzi mierzone byly nastepujace zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego: CO,
NO;, SO,, pyl, HCI oraz HF. Wszystkie wymienione powyzej zwigzki chemiczne
analizowane byly na przestrzeni czterech lat, czyli od 2012-2015 roku w oparciu
o dobowe pomiary stezen poszczegélnych zanieczyszczen.

Na rysunku 2 przedstawiono $redniomiesi¢czne stezenia tlenku wegla w spalinach
emitowanych z ITPOS (z podziatem na miesiace i lata). W efekcie przeprowadzonej
analizy zaobserwowano, ze najwyzsze stezenia odnotowano w catym 2012 roku,
a szczegdlnie w czerwcu (6,16 mg/m’), jednak i tak w poréwnaniu ze standardami
(tab. 1) nie przekroczono zadnej dopuszczalnej wartosci emisji. Natomiast najmniejsze
stezenia emisji wystapily w lipcu w 2014 roku (0,08 mg/m’) i bylo to konsekwencja
wylgczenia jednej z linii technologicznych instalacji termicznego przetwarzania osa-
dow. Jednoczesnie w niektorych miesigcach nie odnotowano zadnej emisji zanie-
czyszczen 1 zwigzane to bylo z wylaczeniem calej instalacji.
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Rys. 2. Stgzenie tlenku wegla w spalinach emitowanych z instalacji termicznego przeksztatcania
osadow éciekowych GOS w Lodzi na przestrzeni lat 2012-2015

Kolejnym analizowanym zanieczyszczeniem byly tlenki azotu (rys. 3), ktére osia-
gnely najwyzsze stezenia w czerweu 2013 roku (43,90 mg/m’) i w czerweu 2015 roku
(37,48 mg/m’), przy czym i tak poziomy te byly prawie o ok. 10 razy mniejsze od
wartosci dopuszczalnej dla ekspozycji 30 minutowej (tab. 1). Jednoczesnie mozna
zauwazy¢, ze najwyzsze stezenia tlendw azotu odnotowano w calym 2013 i 2015 ro-
ku, a najmniejszy poziom emisji w 2014 roku.

Natomiast najwyzsze stezenia ditlenku siarki (rys. 4) zaobserwowano w czerwcu
2012 roku (42,16 mg/m’) i jednoczesnie nie przekroczyly one dopuszczalnych warto-
$ci standardéw emisyjnych trzydziestominutowych A i B (tab. 1), przy czym dla ana-
lizowanego okresu warto$ci stezen ksztattowaty si¢ na zblizonym poziomie, a rdéznice
wynikaly z indywidualnych/jednostkowych zdarzen/sytuacji.
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Rys. 3. Stezenie tlenkow azotu w spalinach emitowanych z instalacji termicznego przeksztatcania
osadow sciekowych GOS w Lodzi na przestrzeni lat 2012-2015
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Rys. 4. Stezenie ditlenku siarki w spalinach emitowanych z instalacji termicznego przeksztatcania
osadow sciekowych GOS w Lodzi na przestrzeni lat 2012-2015

Kolejnym z analizowanych zanieczyszczen byl poziom pytu catkowitego (rys.
5), ktorego najwyzsze stezenia wystapity w czerwcu 2013 roku (4,82 mg/m’) i byly
o potowg mniejsze niz dopuszczalny poziom stezen dla sredniej dobowej (tab. 1).
Natomiast najnizsze wartosci zaobserwowano w 2014 roku w okresie letnim
(czerwiec 1 lipiec), przy czym mogto to by¢ spowodowane obnizona wilgotnos$cia
powietrza atmosferycznego w powyzszych miesigcach. Za to w 2012 i 2015 roku
stezenia pytu emitowanego do powietrza charakteryzowaly si¢ malg zmiennoscig w
czasie. Jednocze$nie wystapil okresowy wzrost zanieczyszczen w czerwcu 2013
roku oraz w styczniu 2014 roku, jednak nie przekraczat on dopuszczalnych pozio-
mow stezen.
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Stezenia chlorowodoru (rys. 6) natomiast w calym analizowanym okresie oscylo-
waly w przedziale 0-0,6 mg/m’ i dzigki temu nie przekraczaty dopuszczalnych warto-
§ci (tab. 1). Najwyzsze wartosci odnotowano w maju 2012 roku (0,6 mg/m*). Jedno-
czes$nie nalezy pamigta¢, ze poziom/ilo§¢ chlorowodoru w spalinach §cisle zalezy od
charakteru $ciekow doprowadzanych do oczyszczalni (najwigkszy wptyw maja Scieki
przemystowe, ktore charakteryzujg si¢ kwasnym odczynem).
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Rys. 5. Stezenie pytu w spalinach emitowanych z instalacji termicznego przeksztatcania osadow
$ciekowych GOS w Lodzi na przestrzeni lat 2012-2015
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Rys. 6. Stezenie chlorowodoru w spalinach emitowanych z instalacji termicznego przeksztatcania
osadow sciekowych GOS w Lodzi na przestrzeni lat 2012-2015

Ostatnim z analizowanych zanieczyszczen spalin byl fluorowodor (rys. 7), ktory
wystgpowat w bardzo znikome;j skali, a jego dopuszczalne warto$ci dobowe wynosity
1 mg/m’ (tab. 1). Zostato to potwierdzone w prezentowanej analizie, poniewaz naj-
wyzsze warto$ci HF, jakie oznaczono podczas pomiardw, to st¢zenie o wartosci
0,3 mg/m’ i miato to miejsce w czerwcu 2014 roku. Przy czym w wigkszosci pomia-
16w stezenie fluorowodoru wynosito 0,0 mg/m’.
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Rys. 7. Stezenie fluorowodoru w spalinach emitowanych z instalacji termicznego przeksztatcania
osadow sciekowych GOS w Lodzi na przestrzeni lat 2012-2015

3. PODSUMOWANIE

Podsumowujgc, na podstawie danych z sytemu ciagglego monitoringu emisji
mozna zauwazyC, ze w analizowanym okresie $rednie st¢zenia wszystkich zanie-
czyszczen zmienialy si¢ w sposob nieregularny rok do roku, i tak dla: CO wyniosty
1,67 mg/m® (przy czym w 2013 roku wzrést o 1,04 mg/m’, natomiast w 2014 i 2015
roku spadt odpowiednio o 0,78 mg/m’ i 0,26 mg/m’), dla NO, 14,74 mg/m’ (przy
czym w 2013 i 2014 roku spadt odpowiednio 0 0,51 mg/m’ i 3,10 mg/m’, natomiast
w 2015 roku wzrédst o 3,62 mg/m?*), dla SO, 30,29 mg/m’ (przy czym w 2013 i 2014
roku wzrést odpowiednio o 1,15 mg/m’ i 0,27 mg/m’, natomiast w 2015 roku spadt
o 1,43 mg/m’), dla pytu 1,39 mg/m’ (przy czym w 2013 wzrést o 0,90 mg/m’, na-
tomiast w 2014 i 2015 roku wzrost odpowiednio o 0,27 mg/m3 10,63 mg/rn3), dla
HCI 0,18 mg/m® (przy czym w 2013 i 2014 roku wzrdst odpowiednio o 0,07 mg/m’
i 0,04 mg/m’, natomiast w 2015 roku spadt 0 0,11 mg/m’), dla HF 0,04 mg/m’® (przy
czym w 2013 1 2014 roku wzrést odpowiednio o 0,05 rng/m3 10,04 mg/m3, nato-
miast w 2015 roku spadt o 0,09 mg/m’). W konsekwencji nie zaobserwowano prze-
kroczenia zadnego z badanych zanieczyszczen, co moze by¢ wazng informacja nie
tylko dla uzytkownikow tego obiektu, ale rowniez mieszkancow otaczajacych tere-
néw. Jednoczesnie potwierdza sig, jak wazng role odgrywa ciggly monitoring emi-
towanych do atmosfery spalin oraz wybor optymalnego systemu oczyszczania spa-
lin. Jednoczesnie jest to namacalny dowdd, ze dobrze zaprojektowane, wspotczesne
systemy oczyszczania spalin pozwalaja na skuteczne oczyszczenie gazow odloto-
wych w instalacji termicznego przeksztatcania odpadow do poziomu znacznie niz-
szego od wartosci dopuszczalnych.
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ANALYSIS OF VARIATION OF AIR POLLUTION EMISSIONS FROM
THE SEWAGE SLUDGE THERMAL TREATMENT PLANT IN £ODZ

The analysis of changes in the emission of air pollutants from emitters of the sewage sludge thermal
treatment plant was based on data from the four-year period covering the years 20122015, and derived
from the automatic air pollution monitoring system, which was located in the Group Treatment Plant
Sewage in Lodz. The emission monitoring system measured the following atmospheric pollutants: CO,
NO,, SO,, dust, HCI and HF. As a result, the level of these pollutants was analyzed (based on daily con-
centration measurements) over time (months and years) and “no exceedances” were found. As a result,
the obtained results should “calm down” the opponents of the application in close proximity to the Sew-
age Sludge Thermal Treatment Plant. Because none of the compounds exceeded the admissible values,
and at the same time confirmed the need for continuous monitoring of emissions emitted to the atmos-
phere. For this reason, it seems that this information can be useful not only for users of this type of in-
stallation, but also for residents of surrounding areas.



wlasciwosci, stezenie w powietrzu
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MARKERY SPALANIA BIOMASY W POWIETRZU

W pracy przedstawiono wptyw wilasciwosci fizykochemicznych markeréw spalania biomasy na
ich zachowanie w powietrzu. Ponadto zaprezentowano dane dotyczace stgzen markerow w po-
wietrzu.

1. WPROWADZENIE

Spalanie biomasy jest najstarszym i najprostszym sposobem pozyskiwania energii.
Na wybor techniki i technologii spalania ma wplyw rodzaj spalanej biomasy oraz sto-
pien jej rozdrobnienia, a o efektywnosci przebiegu procesu spalania decyduje ilos¢
dostarczanego powietrza.

W procesie spalania biomasy, oprocz typowych produktéw spalania, takich jak:
CO, CO,, CHy4, NO,, SO,, emitowane sg rowniez liczne zwiazki organiczne, w tym
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), benzen i jego homologi, fe-
nole i ich pochodne, zwiazki furanopochodne, aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe
oraz sacharydy [13]. Przyktadowo metoksyfenole powstaja w wyniku rozktadu ligni-
ny. Z kolei w wyniku spalania i pirolizy celulozy i hemicelulozy powstajg sacharydy
takie jak lewoglukozan (LG), mannozan i galaktozan. Wspoétczynniki emisji LG i po-
zostalych markeréw spalania biomasy, okre$lone jako masa emitowanego markera
(ng) odniesiona do masy wegla organicznego obecnego w pylach (mg), sa bardzo
zrdéznicowane i zaleza od typu biopaliwa i typu paleniska.

W tabeli 1 przedstawiono przykladowe wspotczynniki emisji markerow spalania
biomasy dla tego samego paleniska.

* Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska Polskiej Akademii Nauk, ul. M. Sktodowskiej-Curie 34,
41-819 Zabrze.
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Tabela 1. Wspotczynniki emisji markeroéw spalania biomasy [2]

M. CzAPLICKA, K. KLEJNOWSKI

Biomasa Lewoglukozan Mannozan Galaktozan
(ng/mg OC) (ng/mg OC) (ng/mg OC)
Trawa Savannah 336 3,1 3,1
Trawa Montana 1368 8,4 13,4
Igliwie sosnowe 186 50 18,2
Drewno sosnowe 80 26 6,3
Drewno dgbowe 500 18 17,6

2. WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
GLOWNYCH MARKEROW SPALANIA BIOMASY

W celu identyfikacji zrodet emisji zanieczyszczen, lewoglukozan, rzadziej pozo-
stale monosacharydy, jest czesto stosowany jako marker spalania biomasy. Na rysun-
ku 1 przedstawiono wzory strukturalne gléwnych markeréw spalania biomasy, a ich
wlasciwosci fizykochemiczne zamieszczono w tabeli 2.
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Rys. 1. Wzor strukturalny: A — lewoglukozanu, B — mannozy, C — galaktozy

Tabela 2. Wiasciwosci fizykochemiczne markeréow spalania biomasy

Parametr lewoglukozan mannoza galaktoza
Masa czasteczkowa, g/mol 162,14 180,16 180,08
Rozpuszczalnoéé, g/dm’ 62,3 2480 650
Temperatura topnienia, °C 183 132 168-170
Gestos¢, glem’ 1,688 1,539 1,5
Temperatura wrzenia, °C 384 376 527
Preznos$é par, pPa 24,1 1,54 b.d.

b.d. — brak danych.
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LG powstaje w wyniku proceséw spalania i pirolizy biomasy w temperaturze 150
—350 °C. W wyzszych temperaturach (powyzej 500 °C) zwigzek ten ulega rozktadowi,
a produktami sg gtownie formaldehyd, kwas octowy i akroleina. Na rysunku 2 przed-

stawiono wplyw temperatury na efektywnos¢ powstawania produktéw termicznej
degradacji lewoglukozanu.
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Rys. 2. Udziat produktow pirolizy LG w fazie gazowe;j vs. temperatura wg [3]:
C1 — formaldehyd + kwas mrowkowy + metanol; C2 — keten + kwas octowy + glikoaldehyd
+ acetaldehyd + glioksal; C3 — aceton + metyloglioksal + hydroksyaceton + akroleina

Nalezy zauwazy¢, ze reaktywno$¢ LG $cisle zalezy od stanu skupienia, w jakim
wystepuje. W fazie statej zwigzek ten ulega polimeryzacji juz w temperaturze 200 °C,
podczas gdy w fazie gazowej w procesie pirolizy pozostaje stabilny az do temperatury
okoto 500 °C. Tak zréznicowana reaktywnos$¢ jest wynikiem tworzenia przez LG za-
rowno wewnatrzczasteczkowych jak i migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych,
ktore wplywaja na kinetyke procesow degradacji. Shin i inni [12] wykazali, Ze energia
aktywacji pirolitycznego rozktadu LG w fazie gazowej, w przypadku reaktora prze-
ptywowego, wynosi 44,1 kcal/mol.

LG charakteryzuje si¢ wlasciwosciami polarnymi i ulega hydrolizie zgodnie z ki-
netyka reakcji pierwszorzedowej, prowadzac do powstania glukozy. Wydajnos¢ reak-
¢ji hydrolizy determinowana jest przez temperature procesu oraz pH srodowiska [8].

3. OMOWIENIE WYNIKOW WPLYWU WELASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH
MARKEROW NA TWORZENIE AEROZOLU

Higroskopijne wlasciwosci czastek aerozolu moga wptywac na ich wielkos¢, re-
aktywno$¢ chemiczng oraz czas zycia. Do tej pory najczesciej zwigzki nieorganiczne
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oraz produkty fotoutleniania zwiazkoéw organicznych uwazane byty za gléwne sktad-
niki aerozolu odpowiadajace za powstawanie chmur. Niemniej jednak markery spala-
nia biomasy charakteryzuja si¢ silng higroskopijnoscig. Wlasciwosé¢ ta powoduje, ze
w zalezno$ci od wilgotnosci wzglednej powietrza (RH) ich czasteczki zwigkszaja
objetos¢. Stwierdzono, ze wspotczynniki wzrostu czasteczki LG, wyznaczone zgodnie
z rownaniem (1), wynosza 1,08, 1,18, 1,23 i 1,38 dla wilgotnosci wzglednych odpo-
wiednio rownych 60, 80, 851 90% [1,9].

_ Dm(RH)
Ds

GF (1)

gdzie: Dm — §rednica czastki mokrej dla danego RH,
Ds — $rednica czastki suche;.
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Rys. 3. Mechanizm utleniania lewoglukozanu wg [13]

W powietrzu markery spalania moga ulega¢ reakcjom fotochemicznego utlenienia
z udziatem rodnikéw hydroksylowych, ozonu lub tlenu w stanie singletowym, prowa-
dzac do powstania formaldehydu, akroleiny czy tez glioksalu. Reakcja LG z rodnika-
mi hydroksylowymi moze zachodzi¢ zgodnie z nastgpujagcymi mechanizmami: (i)
powstawanie grup hydroksylowych lub wodoronadtlenkowych (HOy), (ii) konwersje
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grup dihydroksylowych w grupie karbonylowej lub (iii) rozerwanie wigzan prowadza-
ce do powstania czasteczek o nizszej liczbie wegli w strukturze [4,6]. Hennigan i inni
dowiedli, ze potowiczny czas zycia LG w powietrzu wynosi od 0,7 do 2,2 dnia [5].

Nalezy jednak zauwazy¢, ze LG w niewielkim stopniu absorbuje promieniowanie
stoneczne, przez co bardzo wolno ulega fotolizie. Na rysunku 3 przestawiono mecha-
nizm fotoutleniania lewoglukozanu.

4. STEZENIE LEWOGLUKOZANU W POWIETRZU

Prowadzone w roznych cze$ciach $wiata pomiary stezenia markeréw spalania
biomasy wskazujg na znaczne zréznicowanie ich st¢zen zarowno w obrebie regional-
nym jak i sezonowym. W Australii (Launceston) stwierdzono, ze w okresie zimowym
stezenie LG zaadsorbowanego na pyle PM,, miescito sie¢ w granicach od 1,4 pg/m’
do 16 ug/m’, podczas gdy w okresie letnim osiagalo ono maksymalne stezenie
0,47 pg/m’ [7]. Natomiast na wyspie Chichi-jima, zlokalizowanej na zachodnim Pacy-
fiku (ok. 2000 km od brzegdéw Azji),odnotowano, ze najwyzsze stezenie LG w powie-
trzu wystepowaly w okresie grudzien—luty i przyjmowato ono S$rednig wartosé
2,2 ng/m’, podczas gdy w okresie letnim (czerwiec—sierpien) tylko 0,32 ng/m’. Nalezy
jednak zauwazy¢, ze w przypadku tych badan do analizy pobierano calkowity pyt
zawieszony [10].

Puxbaum i inni [11] wykazali, ze stgzenie LG na terenie Europy miescilo si¢
w granicach 309—517 ng/m’. Z kolei Zhang i in. [14] odnotowali, ze $rednie miesigcz-
ne stezenie LG zwigzanego z pylem PM,y w Pekinie wahato si¢ w granicach 120-
1100 ng/m’. Pomiary wykonane w Polsce na terenie uzdrowiska Krynica Zdréj wyka-
zaly, ze $rednie stezenie LG w okresie zimowym wynosito 0,72 pg/m’ natomiast nie
grzewczym 0,19 pg/m’.

5. PODSUMOWANIE

Markery spalania biomasy, a zwlaszcza lewoglukozan, s3 istotnym zrodtem wiedzy
o jakos$ci powietrza w odniesieniu do zrédet emisji oraz proceséw wpltywajacych na
powstawanie aerozoli powietrznych i chmur. Stosunek st¢zen gldéwnych markerow
W powietrzu pozwala na identyfikacje zrodet emisji zanieczyszczen oraz wskazanie
rodzaju spalanego biopaliwa.

Praca finansowana byla w ramach badan statutowych nr A1-104/2015 pt. Wplyw czynnikow lokalnych
i synoptycznych na sktad fizykochemiczny aerozoli i wybranych substancji gazowych, realizowanych
w latach 2015-2017 przez Zaktad Ochrony Powietrza IPIS PAN.
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THE TRACERS OF BIOMASS BURNING IN AMBIENT AIR

In this paper the influence of physicochemical properties of biomass burning tracers on their atmos-
pheric behaviour was described. Furthermore data on concentrations of biomass burning tracers in ambi-
ent air were presented.
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WPLYW WYBRANYCH PARAMETROW
NA PROCES SUCHEGO ODSIARCZANIA SPALIN

W artykule zostaly przedstawione wyniki badan procesu suchego odsiarczania spalin, przeprowadzo-
ne w spalarni odpadéw medycznych. W celu ograniczenia emisji ditlenku siarki zostaty przebadane
dwa reagenty wapniowe oraz jeden sodowy. Badania prowadzono w zakresie st¢zen wlotowych SO,
rownych 50-5000 mg/m” oraz stezen HCI w zakresie 200—1600 mg/m’. Temperatura procesu odsiar-
czania wynosita 130-180 °C. Reagenty zostaly przetestowane dla trzech wartosci szybkosci dozowa-
nia reagentow.

1. WPROWADZENIE

Ditlenek siarki jest jednym z glownych zanieczyszczen powietrza atmosferycznego.
Gtownym zrodlem powstawania tego zanieczyszczenia sg procesy spalania paliw. Pod-
czas spalania wegla zawarta w nim siarka zostaje utleniona do SO, i1 SO;. Ze wzgledu na
roézne szybkosci utleniania tych zanieczyszczen réwnowaga procesu przesunicta jest
w kierunki formowania si¢ SO,. Ditlenek siarki emitujg takze spalarnie odpadéw. Obec-
no$¢ siarki w czasteczce zwigzkoéw chemicznym wystepujacych w odpadach skutkuje
emisja lotnych zwigzkow siarki.

Badanie procesu odsiarczania spalin w Polsce rozpoczgto w roku 1967, przy uzyciu
metody wapniakowej [13]. Jednak w zwigzku z rozwojem technologii temat ten jest wcigz
aktualny. Wciaz dazy si¢ do stworzenia najbardziej efektywnej metody ograniczenia ilo-
sci tlenkow siarki, szczeg6lnie z procesow spalania. Najpopularniejszymi reagentami
uzywanymi w tym procesie sg reagenty wapniowe i sodowe [1, 2, 4]. Reagenty sodowe

* Politechnika L.6dzka, Wydzial Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, ul. Woélczanska 213,
90-924 L.6dz.

** Politechnika £.odzka, Wydziat Budownictwa, Architektury i Inzynierii Srodowiska, al. Politechniki 6,
90-924 Lodz.
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moga by¢ wtryskiwane bezposrednio do goracych spalin, co jest ich duzg zaleta. Gtoéwna
wada uzywania reagentOw wapniowych jest ich silna higroskopijno$¢, ktéra prowadzi do
zapychania instalacji i jej szybszego wyeksploatowania [8, 9]. Jednak reagenty wapniowe
s znacznie tansze od sodowych. Wérod reagentéw wapniowych mozna wymieni¢ wapie-
nie (weglan wapnia), dolomity, a takze tlenek i wodorotlenek wapnia [13]. Istnieja trzy
podstawowe metody odsiarczania spalin: sucha, pétsucha i mokra.

Glowna zaletg suchych metod odsiarczania jest mozliwo$¢ ich zastosowania w istnie-
jacych juz instalacjach [14, 15]. Sucha metoda odsiarczania polega na iniekcji suchego
sorbentu bezposrednio do komory paleniskowej [5—7]. W wyniku taczenia si¢ reagenta ze
spalinami dochodzi to wigzania cz¢éci zwiazkdéw siarki, ktore tworzg produkt odpadowy
odbierany wraz z popiolem. Aby reakcja zachodzita efektywnie potrzebny jest duzy nad-
miar sorbentu [11, 12]. Innym sposobem jest zmieszanie rozdrobnionego sorbentu z pali-
wem lub iniekcja sorbentu bezposrednio w strumien gazow spalinowych [3, 10]. Wspo6lna
cecha suchych metod odsiarczania jest uzyskany po procesie suchy produkt koncowy oraz
brak $ciekow. Przyktadowa skuteczno$¢ metod suchego odsiarczania spalin przedstawio-
no na rysunku 1.
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Rys. 1. Skuteczno$¢ usuwania SO, za pomoca reagentow wapniowych
w funkcji temperatury 1 wilgotnosci spalin dla metody suchej

Kolejnym znaczacym zanieczyszczeniem emitowanym do atmosfery w procesach
spalania jest chlorowodor. Wykazuje on silne wlasciwosci korodujace oraz wplywa ne-
gatywnie na stan srodowiska oraz zdrowie Iudzi. Podczas procesow suchego odsiarczania
spalin odnotowuje si¢ réwniez bardzo wysoka skuteczno$¢ usuwania HCI ze strumienia
gazéw. W wigkszosci instalacji termicznego przeksztalcania odpadow medycznych znaj-
dujacych si¢ w Polsce skuteczne usuwanie chlorowodoru stanowi problem. Gtownymi
czynnikami warunkujagcymi skuteczno$¢ tego procesu jest temperatura oraz wzgledna
wilgotnos¢ oczyszczanych gazow spalinowych.
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2. METODYKA BADAN

2.1. OPIS INSTALACJI BADAWCZEJ

Badania zostaly przeprowadzone w Zakladzie Unieszkodliwiania Odpadéw Medycz-
nych (ZUOM) Bydgoskiego Centrum Onkologii. W zakladzie tym spalane sa odpady
medyczne oraz weterynaryjne z grupy 18 01 i 18 02. Instalacja do termicznego prze-
ksztalcenia wczesniej wymienionych odpadow wyposazona jest w piec obrotowy. Jego
srednia godzinowa wydajno$¢ wynosi okoto 400 kg/h, a temperatura pracy wynosi ponad
1100°C. W trakcie procesu spalania powstajg zuzle i popioly o niskiej zawartosci sub-
stancji organicznych (mniej niz 3%) oraz udziale czg$ci palnych ponizej 5%. Zastosowa-
nie pieca obrotowego pozwala na dobre wymieszanie odpadow, utrzymujac je w ciaglym
ruchu, dobry dostep powietrza oraz rownomierny rozktad temperatur. Po wprowadzeniu
odpadéw do komory pieca obrotowego nastepuje proces ich spalania, ktéry mozna po-
dzieli¢ na trzy stopnie: pierwszy stopien spalania — osuszenie, drugi stopien — zgazowanie
1 trzeci stopien — spopielenie odpadéw w ubogiej w tlen atmosferze, w warunkach podci-
$nienia. Kierunek przemieszczania si¢ spalanych odpadéow wewnatrz pieca jest zgodny
z kierunkiem przemieszczania si¢ spalin. Produkty gazowe kierowane sg z pieca obroto-
wego do termoreaktora (komory dopalania). Temperatura w komorze regulowana jest
automatycznie przy pomocy dwoch palnikow gazowych o zmiennej wydajnosci. Schemat
instalacji przedstawiono na rys. 2.
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10- QUENCH (NAWILZANIE SPALIN)

11 - AWARYJNE OBEJSCIE QUENCHA

12 - DOZOWANIE SORBENTU

13 -FILTR TKANINOWY 4-SEKCYINY

14 - DOZOWANIE SPREZONEGO POWIETRZA
15 - PODGRZEW SPALIN PRZED KATALIZATOREM
16 - KATALIZATOR

17 - OBEJSCIE KATALIZATORA

18 - UKLAD CHEODZENIA SPALIN

19 - WENTYLATOR

20 - KOMIN

21 - UKLAD CIAGLEGO MONITORINGU SPALIN

Rys. 2. Schemat technologiczny instalacji do termicznego unieszkodliwiania odpadéw

Z zastosowaniem pieca obrotowego
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2.2. OPIS BADAN

Celem pracy byto zbadanie wptywu réznych reagentdow stalych na skuteczno$¢ usu-
wania dwutlenku siarki i chlorowodoru z gazéw spalinowych spalarni odpadéw medycz-
nych. W badaniach wykorzystano dwa reagenty wapniowe oraz sodowe, ktérych glowny
sktad przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Ogdlna charakterystyka sorbentow

Powierzchnia
Reagent Sktad wlasciwa
m’/g
Reagent 1 >98,5% NaHCO; 37,7
Reagent 2 >90% Ca(OH), 26,4
Reagent 3 ~98% Ca(OH), 13,9

Pierwszym etapem badan bylo przeprowadzenie prob skuteczno$ci suchego odsiarcza-
nia przy uzyciu wyzej wymienionych reagentow w warunkach normalnej pracy instalacji.
Dodatkowo podczas badan do pojemnikéw z odpadami poddawanymi spalaniu dodawana
byta siarka mielona. W pierwszej godzinie do kazdego pojemnika z odpadami dodawano
po 0,5 kg, a w kolejnej po 1,0 kg. W przeciagu godziny do komory spalania zatadowywa-
nych byto okoto 5-6 pojemnikow. W tabeli 2 przedstawiono $rednie parametry spalin
wystepujace w czasie prowadzenia badan.

Tabela 2. Srednie parametry spalin

Przeplyw H,0 0, p T
m’/h % % hPa °C
7 229,70 10,48 11,37 1009,0 104,06

Kolejnym etapem bylo przeanalizowanie wptywu szybkosci dozowania reagenta
(w zakresie 10—60 kg/h, w zaleznosci od rodzaju badanego reagenta) na skutecznos¢ usu-
wania ditlenku siarki oraz chlorowodoru.

3. WYNIKI BADAN

Na podstawie pierwszego etapu badan stwierdzono, ze $rednia skuteczno$¢ usuwa-
nia HCl wynosi 98%. Najlepsze wyniki uzyskano dla sorbentu pierwszego, gdzie
$rednia skutecznos¢ wynosita okoto 99%. Najnizsza skuteczno$¢ odnotowana zostata
dla sorbentu 3.
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Skutecznos¢ usuwania SO, byla na najwyzszym poziomie dla sorbentu 2, a na najniz-
szym dla sorbentu 3. Dane przedstawiono na rys. 3.
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Rys. 3. Skuteczno$¢ procesu usuwania HC1 i SO,

Podczas badania wpltywu szybkosci na proces usuwania HCl i SO, sorbent 1 dozowa-
no kolejno z szybkoscia: 10, 15 1 20 kg/h (rys. 4). W przypadku usuwania HCI najlepsza
skuteczno$¢ osiagnicto przy szybkosci zarowno 15 kg/h, jak i 20 kg/h, a najnizsza dla
10 kg/h. Najwyzsza skuteczno$¢ usuwania SO, zostala odnotowana podczas dozowania
sorbentu z szybkoscig 20 kg/h, a najnizsza 10 kg/h.
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Rys. 4. Wplyw szybkosci dozowania sorbentu 1 na proces usuwania HCl i SO,

Sorbent 2 badano przy szybkosciach dozowania 20, 40 i 60 kg/h (rys. 5). Dla wszyst-
kich szybkosci dozowania uzyskano podobna skuteczno$¢ usuwania SO,. Dla usuwania
HCI wystapit znaczny rozrzut uzyskiwanych wynikow.

Ostatni sorbent przebadano przy szybkosciach dozowania rownych 20, 30 i 40 kg/h
(rys. 6). W przypadku obu usuwanych zwigzkow (SO, i HCI) najlepsza skuteczno$¢ zo-
stata osiggnigta przy szybkosci 40 kg/h, zas najnizsza przy 20 kg/h.
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Rys. 5. Wptyw szybko$ci dozowania sorbentu 2 na proces usuwania HCI i SO,
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Rys. 6. Wptyw szybko$ci dozowania sorbentu 3 na proces usuwania HCI i SO,

4. WNIOSKI

Niniejsza praca jest kontynuacjg wczesniejszych badan nad poréwnaniem skuteczno-
sci reagentow sodowych 1 wapniowych [16] w procesach usuwania gazéw kwasnych
(SO, 1 HCI) w spalarniach odpadow.

Z przeprowadzonych badan wynika, Zze najlepsza skuteczno$¢ usuwania SO, i HCI
wystepuje przy uzyciu sorbentu 1, czyli reagenta sodowego. Optymalna szybkos$¢ poda-
wania sorbentu w tym wypadku wynosi 15-20 kg/h. Reagenty wapniowe wykazuja nieco
mniejsza skutecznos¢ w tym procesie. Jednak podawane z odpowiednia szybko$cia row-
niez spetniajg swoja role. W przypadku sorbentu 2 optymalne warunki uzyskuje si¢ przy
wszystkich badanych szybkosciach dozowania. Sorbent 3 najlepsza skuteczno$¢ osiggnat
w warunkach przeptywu 40 kg/h.

Reasumujac, calkowicie realne jest uzyskanie skutecznosci usuwania gazow kwa-
$nych, zarowno SO, jak i HCl z gazoéw odlotowych ze spalarni odpadéw na poziomie
98-99%, przy zastosowaniu suchej technologii oczyszczania spalin, z wykorzystaniem
zarowno reagentow wapniowych, jak i sodowych.
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EFFECT OF SELECTED PARAMETERS ON THE PROCESS
OF DRY FLUE GAS DESULPHURISATION

The paper presents the results of research on the dry desulphurization process carried out in a medical
waste incinerator. In order to reduce sulfur dioxide emission, two calcium and one sodium reagents were
tested. The tests were carried out in the range of inlet concentrations of SO, equal to 50-5000 mg/m® and
HCI concentrations in the range of 200-1600 mg/m’. The temperature of the desulfurization process was
130-180 °C. The reagents were tested for three values of reagent dispense rate. The efficiency approx.
70-99% of SO,, and 50-99% of HCI emission reduction was obtained. The results of the tests showed
that the best results of the flue gas purification were find for sodium reagent.
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TRWALOSC, TRANSFORMACJE I MECHANIZMY
DEGRADACJI LOTNYCH METYLOSILOKSANOW

Przedstawiono zrdodta emisji siloksandéw oraz technologiczne, srodowiskowe i zdrowotne przyczyny
coraz wigkszego zainteresowania tymi substancjami. Scharakteryzowano fizykochemiczne wiasciwo-
$ci lotnych metylosiloksandw — zaréwno w aspekcie wzrastajacej liczby zastosowan, jak i potencjal-
nych zagrozen. Przedyskutowano ich przemiany i mechanizmy degradacji w srodowisku oraz mozli-
wo$¢ atmosferycznego przenoszenia do odlegtych od Zrodet emisji regionow i kumulowania w ré6znych
matrycach srodowiskowych.

1. WPROWADZENIE

Siloksany stanowig grupe zwigzkoéw krzemoorganicznych utworzonych na szkielecie
powtarzajacych si¢ wigzan —Si—O-Si—, przy czym do kazdego atomu Si podiaczone sa
grupy boczne. Moga to by¢ grupy organiczne (np. alkilowa, winylowa, fenylowa, amino-
propylowa), hydroksylowe lub wodorowe. Typowa jest grupa alkilowa, a do najwazniej-
szych alkilosiloksanoéw nalezg lotne metylosiloksany (LMS) (tabela 1). Ich wlasciwosci
roéznig si¢ istotnie, zaleznie od stopnia polimeryzacji i struktury przestrzennej. Sa to
zwigzki pochodzenia wylacznie antropogenicznego.

Wzmozone zainteresowanie siloksanami w ostatnich latach wynika zaréwno
z wielu przydatnych uzytkowo ich wtasciwosci, dzigki ktorym znalazty bardzo sze-
rokie zastosowania, jak rowniez z gwaltownego rozwoju wykorzystywania biogazu
od potowy lat 90. Ich obecno$¢ w biogazie okazata si¢ zZrédtem powaznych proble-
moéw technologicznych [11].

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Zaktad Inzynierii i Ochrony Atmosfery,
Wybrzeze Wyspianskiego 27,50-370 Wroctaw.
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Tabela 1. Zestawienie podstawowych LMS

Nazwa chemiczna Skrot Nr CAS Formuta chemiczna
Heksametylodisiloksan L2 107-46-0 Si,-O—(CH;)e
Oktametylotrisiloksan L3 107-51-7 Si;-O0,(CHj)g
Dekametylotetrasiloksan L4 141-62-8 Sis~O3-(CHj)p0
Dodekametylopentasiloksan L5 141-63-9 Sis—O04—(CHj)p2
Heksametylocyklotrisiloksan D3 541-05-9 Si3-0;3;-(CHjs)s
Oktametylocyklotetrasiloksan D4 556-67-2 Si;~O04—~(CHs)g
Dekametylocyklopentasiloksan D5 541-02-6 Sis—Os—(CHj)10
Dodekametylocykloheksasiloksan D6 540-97-6 Sig-O6—(CHj)12

Siloksany zaczgto rozwazac¢ jako potencjalne zanieczyszczenia od niespetna
dwoch dekad, pomimo tego ze sa one obecne w naszym codziennym zyciu od pra-
wie 70 lat — gtéwnie w postaci powszechnie stosowanych srodkow do pielegnacji
ciala (szampony, zele pod prysznic, kremy, dezodoranty, antyperspiranty itp.). Ze
wzgledu na takie wilasciwosci, jak: niskie napiecie powierzchniowe, hydrofobo-
wos¢, brak zapachu i barwy, stabilno$¢ termiczna, wysoka odporno$¢ na utlenianie,
promieniowanie UV i biodegradacj¢, oprocz kosmetykow, znalazty szereg zastoso-
wan przemystowych, np. do produkcji rozpuszczalnikéw, srodkow czyszczacych,
przeciwpiennych, zmi¢kczajacych, odttuszczajacych i impregnujacych, klejow, farb
wodoodpornych, uszczelniaczy, olejow smarowych, $rodkow medycznych i in.
Wigkszos¢ siloksanow jest wykorzystywana jako monomery w produkcji polimerow
silikonowych, w ktorych moga wystepowaé jako intencjonalne sktadniki lub nie-
Zwigzane zanieczyszczenia.

Szczegblne ryzyko, ze wzgledu na powszechne stosowanie, zwigzane jest z ich
wykorzystywaniem w kosmetykach. Dotyczy to zwlaszcza DS, ktorego udziat wynosi
od 0,01% w kremach, do ponad 35% w dezodorantach [5] i D4 (od 0,1% do 54%
[10]). Badania kosmetykéw obecnych na rynku w Portugalii [3] wykazaly obecnosé
LMS w 96% analizowanych probek. Liczne testy przeprowadzone na szczurach wy-
kazaty, ze moga uszkadza¢ watrobg i ptuca oraz powodowac zaburzenia endokrynolo-
giczne i immunologiczne, co moze wplywac na cykl reprodukcyjny. Zaobserwowano
rowniez statystycznie istotny wzrost zachorowan na gruczolaka macicy po poddaniu
zwierzat dlugotrwalym inhalacjom par D4 i D5. Ponadto D5 i L2 mogg dziata¢ draz-
nigco na skorg, oczy i drogi oddechowe.

Gltowne powody rosngcego zaniepokojenia wzrastajgcym obcigzeniem $rodowiska
tymi nienaturalnymi substancjami sg nastgpujace:

o wzgledna trwato$¢, sprzyjajaca ich rozprzestrzenianiu na znacznym obszarze

i akumulacji w r6znych komponentach $rodowiska,

o lipofilnos¢, stwarzajaca ryzyko ich bioakumulacji,

e staba podatno$¢ na biodegradacije,

e potencjal toksyczny niektérych z nich, wykazany w badaniach na zwierzetach.
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Ze wzgledu na ww. zagrozenia, jak rowniez gwattownie rosnacg wielko$¢ produk-
cji i skale zastosowan, analiza drég migracji i transformacji LMS w §rodowisku, beda-
ca glownym celem niniejszego artykutu, jest dzi§ szczegdlnie wazna.

2. ISTOTNE SRODOWISKOWO WELASCIWOSCI LMS

Wtasciwosci LMS sg silnie zroznicowane (tabela 2). Cykliczne (cLMS) sa bardziej
stabilne od liniowych (ILMS), ktéore moga rozktada¢ si¢ samoistnie do L2. Wsrod
cLMS wzglednie mata preznos¢ par wykazuje D6, ktéry ma z kolei bardzo silne zdol-
nosci do adsorbowania si¢ na réznych materiatach (stad obecnos$¢ jego par w powie-
trzu jest nieznaczgca). Najbardziej niestabilnym chemicznie jest D3 — ze wzgledu
na duzg preznos$¢ par odparowuje wzglednie szybko w warunkach otoczenia. General-
nie, wysokie preznos$ci par i staba rozpuszczalnos¢ w wodzie wiekszosci LMS skut-
kuja wysokimi wspotczynnikami podziatu powietrze—woda (Kaw) i wysokimi statymi
Henry’ego. Swiadczy to o silnej tendencji do ich uwalniania z fazy wodnej do powie-
trza. Z punktu widzenia migracji LMS w §rodowisku, istotne sg tez wysokie wspot-
czynniki podzialu oktanol-wegiel organiczny (Koc) i oktanol-woda (Kow), ktore
wskazujg na ich silng tendencj¢ do adsorbowania si¢ na materii organicznej. Jest to
jeden z powoddéw ich stosunkowo wysokich st¢zen w biogazach pochodzacych z osa-
doéw sciekowych. Z kolei wartosci wspotczynnika podziatu oktanol-powietrze (Koa) sa
wzglednie mate, co oznacza, ze prawdopodobienstwo ich wydzielania z powietrza na
aerozolach i1 deponowania na powierzchniach terenu jest niewielkie.

Tabela 2. Wazne srodowiskowo wlasciwosci fizykochemiczne podstawowych LMS

Rozpusz- Stata Preznose Temp. Temp. Log Log Log
czalnosé Henry’ego, par wrzenia | topnienia, Kow, Koc, Koa,
Kon- | W wodzie,
gener 25°C, 25°C, 25°C, °C, °C 25°C | 25°C | 25°C
pg/dm’ kPa-m’/mol Pa 101,3 kPa

[17] [17] [4] [4] [4] [17] [15] [22]

L2 930 486 5613 101 —66 5,24 3,75 2,98
L3 34 2027 445 152 -80 6,6 4,37 3,77
L4 6,7 11146 50 195 76 8,21 4,80 4,64
L5 0,3 27358 13 232 -80 9,61 5,54 b.d.
D3 1560 152 1160 135 64 5,64 3,55 b.d.
D4 56,2 1210 141 176 17,5 6,74 4,17 4,31
D5 17 3354 27 210 -38 8,03 4,60 4,95
D6 5,1 4945 3 245 -3 9,06 5,08 5,77
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3. TRWALOSC, MIGRACJE
[ PRZEMIANY LMS W SRODOWISKU

Wigkszo$¢ cLMS wykorzystywanych w srodkach higieny trafia bezposrednio do
atmosfery. Te, ktore s3 mniej lotne i cigzsze, czgsciowo sa sptukiwane do kanalizacji
i trafiajg na oczyszczalnie Sciekow. Pozostale, wraz z zuzytymi opakowaniami, sg
wywozone na skltadowiska. Dominujacym siloksanem w $ciekach (>90%) jest DS5.
Na oczyszczalniach ulegaja one biodegradacji w niewielkim stopniu. W wigkszosci
sa uwalniane do powietrza w komorach napowietrzania. Inng droga ich usuwania ze
sciekow jest adsorpcja na flokutach osadu czynnego. Dotyczy to zwlaszcza D6 oraz,
w mniejszym stopniu, D5 i D4.

LMS mogg ulega¢ tlenowemu rozkladowi przez bakterie Pseudomonas [1], jednak
jest to proces bardzo wolny (czas potowicznego rozpadu (t,,) D5 wynosi ponad 1000 d
[20]). Rozktad rozpoczyna si¢ od hydrolitycznego rozerwania pierscieni cLMS, na-
stepnie powstaja oligomeryczne diole siloksanowe, a produktem koncowym jest di-
metylosilanediol. Znacznie szybszy jest rozklad beztlenowy. Xu i in. [21] badajac
beztlenowy rozktad cLMS w osadzie czynnym wykazali, ze po 60 h stopien degrada-
cji D4 i D5 wynosi 44,4—62,8%, a D3 i D6 3-1,8%.

Osady $ciekowe, wraz z zaadsorbowanymi na ich powierzchni LMS, moga by¢
deponowane na sktadowiskach, suszone i spalane, kompostowane i wykorzystywa-
ne do wzbogacania i nawozenia gleby, lub poddawane fermentacji w ramach pro-
cesu ich stabilizacji, trafiajac do biogazu (gtownie D4 i D5). Zaleznie od zastoso-
wanej procedury, mogg wiec migrowac do ré6znych komponentdéw srodowiska.

3.1. TRWALOSC I PRZEMIANY LMS W WODZIE

Praktycznie jedynym mechanizmem rozktadu LMS w wodzie jest hydroliza. Jej
efektywnosc¢ jest rozna, zaleznie od pH, temperatury i obecnosci katalizatoréw w po-
staci kwasow lub zasad. Potowiczny rozktad LMS w tym medium trwa od kilku go-
dzin do kilku miesigcy. Te, ktore sa mniej lotne i lepiej rozpuszczalne w wodzie (np. L3)
trafiaja do odbiornikéw wraz z oczyszczonymi $ciekami. W wodach powierzchnio-
wych o obojetnym odczynie hydroliza LMS jest stosunkowo wolna (dla D4 Tty
w temperaturze 10 °C wynosi ponad 20 d a dla D5 ponad rok). Przy pH =41 9 jej
szybkos¢ gwaltownie wzrasta i w temperaturze jw. T;, wynosi od kilku godzin dla D4
do kilku dni dla D5 [6]. Jesli LMS zwiaza si¢ z osadami dennymi, ich rozktad trwa
jeszcze dtuzej — od ok. 290 d dla D4 do kilku lat dla D5 (10 °C) [7]. Wigksza trwatos¢
dla wiekszych molekut wynika z wigkszej hydrofobowosci i zdolnosci do adsorpcji
(wiekszy Koc).



52 K. GAJ

3.2. TRWALOSC I PRZEMIANY LMS W GLEBIE

Zasadniczym zrodtem siloksanow w glebach jest uzytkowanie rolnicze osadow
sciekowych. Po aplikacji wickszos¢ LMS ulega szybkiemu ulotnieniu do powietrza.
Pozostata cze$¢ adsorbuje si¢ na materii gleby i podlega hydrolitycznej degradacji. Jej
efektywnos¢ zalezy glownie od typu gleby, wilgotnosci oraz zawartosci substancji
organicznych i mineralnych. Te ostatnie dzialaja jak katalizatory. Ciekawym zjawi-
skiem, potwierdzonym przez wielu badaczy, jest silna zaleznos¢ hydrolizy od wilgot-
nosci gleby — im bardziej sucha, tym hydroliza jest bardziej intensywna. Jej szybkos¢
rosnie od 3 do 5 rzgdow przy zmianie wilgotnosci gleby od stanu nasycenia do stanu
powietrzno-suchego [14]. W tym drugim przypadku (22 °C) 1,,, dla cLMS wynosi od
kilku minut do 3 dni, a dla ILMS — od 6 h do 4 dni. Gdy gleba jest wilgotna czas roz-
ktadu w temperaturze j.w. ulega wyraznemu wydtuzeniu — np. dla L2 wynosi powyzej
400 d, a dla D6 — powyzej 200 d [6].

3.3. TRWALOSC I PRZEMIANY LMS W POWIETRZU ATMOSFERYCZNYM

Z atmosfery LMS moga by¢ usuwane przez mokra lub suchg depozycje lub prze-
miany chemiczne. Dwa pierwsze mechanizmy, ze wzgledu na ich staba rozpusz-
czalno$¢ w wodzie i duzg preznos$¢ par, sa do pominiecia. Gtéwnym mechanizmem
rozpadu LMS w powietrzu jest utlenianie rodnikami *OH [12]. Nie stwierdzono bez-
posredniego wptywu innych utleniaczy (np. rodnikéw Oz i NO;) na stgzenia LMS.
Produktami procesu sg gléwnie silanole — zwigzki znacznie lepiej rozpuszczalne
w wodzie, o mniejszej preznosci par oraz mniejszym potencjale toksycznym i bio-
akumulacyjnym. Z atmosfery sa tatwo usuwane przez mokra depozycj¢ i moga podle-
ga¢ dalszemu rozktadowi — do Si0O,, CO, i HO. Moga rowniez kondensowac¢ na po-
wierzchniach czastek pytlu zawieszonego i podlega¢ wraz z nim suchej depozycji.
Czas polowicznego zaniku LMS w powietrzu wynosi od kilku godzin do kilkunastu
dni, zaleznie od st¢zenia *OH, temperatury i wilgotnosci powietrza oraz obecnosci
aerozoli mineralnych. W przypadku L2 i L3 $redni t,, wynosi ok. tygodnia [16],
a w przypadku cLMS — od ~14d dla D4, ~10 d dla D5 i ~7 d dla D6 [6-9]. Dla
wszystkich analizowanych LMS 1, przekracza 2 d, co, zgodnie z [19], oznacza ze
naleza one do substancji o duzym potencjale do dalekiego transportu (,,long-range
transport” (LRT)).

4. POTENCJAL I ZASIEG ATMOSFERYCZNEGO TRANSPORTU LMS

Po wprowadzeniu do §rodowiska, LMS przemieszczaja si¢ pomiedzy jego kompo-
nentami, ulegajac fizycznym, chemicznym i biologicznym transformacjom. Ze wzgle-
du na duzg prezno$¢ par i lotno$¢, glownie rezyduja w powietrzu atmosferycznym,
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w ktorym mogg by¢ przenoszone w regiony znacznie odlegle od zrodet emisji. Jak
wykazaty badania modelowe [20], zasieg tego transportu moze przekracza¢ 5000 km.
Yucuis i in. [25] badali dobowa zmiennos¢ stezen LMS, wykazujac jej $cista korelacje
ze zmiennoScig stezen rodnikow *OH w powietrzu, zwigzang ze zmienno$cig promie-
niowania UV. Zaobserwowali rowniez, ze stosunek stezen D5/D4 byt tym wigkszy, im
wicksza byta gesto§¢ zaludnienia w badanym rejonie. Oznacza to, ze udziat D4 wzra-
sta z odlegloscig od miejsc uwolnienia LMS, co moze wynika¢ z dluzszego t,, D4
w stosunku do D5.

Zdolnos¢ do LRT jest czgsto wyrazana w postaci charakterystycznej odlegtosci
transportu (COT), w obrebie ktorej 63% przenoszonej substancji jest usuwana z at-
mosfery. Kryterium kwalifikacji do substancji o duzym potencjale LRT zapropono-
wane przez Beyera i in. [2] na poziomie COT > 2000 km jest spelnione przez wigk-
szo$¢ analizowanych LMS. Oszacowana modelowo COT dla D4, D5 i D6 wynosi
odpowiednio: 5254, 3438 1 2963 km [7-9]. Oznacza to, ze moga by¢ transportowane
do tak odleglych regionow, jak Arktyka. Potwierdzily to pomiary [13]. Wykryte ste-
zenia byly rzedu ng/m’, a ich zmiennoé¢ odpowiadata fluktuacjom stezenia *OH. Klu-
czowe pozostaje pytanie, czy w tych odleglych regionach LMS moga podlega¢ depo-
zycji, zanieczyszczajac lokalne ekosystemy. Obliczenia modelowe [23,24] wykazaty,
ze w przypadku D4 i D5 jest to mato prawdopodobne, gtéwnie ze wzgledu na duze
wspotczynniki Kaw i mate Koa dla tych substancji.

5. PODSUMOWANIE

Z powodu szerokiego zakresu zastosowan i wcigz rosngcej wielkosci produkcji
siloksan6w i silikonow, emisja LMS znaczaco wzrasta w ostatnich latach. Ze wzgledu
na duzg lotnos¢, wigkszos$¢ z nich jest emitowana bezposrednio do powietrza. Pozo-
state trafiaja do kanalizacji i na oczyszczalnie Sciekdw oraz na sktadowiska odpadow,
z ktorych réwniez uwalniajg si¢ do powietrza. Niewielka ich cze$¢, wraz z osadami
sciekowymi (na ktorych dobrze si¢ adsorbuja), migruje do gleb badz zasila biogazy.
Te lepiej rozpuszczalne w wodzie i o mnigjszej prgznosci par trafiaja do wod po-
wierzchniowych i mogg kumulowa¢ si¢ w osadach dennych. W ostatnich latach uka-
zato si¢ wiele doniesien o ich coraz powszechniejszym wykrywaniu w réznych matry-
cach $rodowiskowych, rowniez tych znacznie odleglych od miejsc ich uwolnienia.
Pomimo duzego postepu wiedzy w zakresie ich wlasciwosci, przemian w $rodowisku
i toksycznych oddziatywan na zwierzeta, nadal mato wiemy o wptywie LMS na ludzi
i ekosystemy oraz potencjale bioakumulacyjnym i biokoncentracyjnym. Niektore
z nich sg podejrzewane o kancerogenno$¢ (dotyczy to gtownie D5, ale — w mniejszym
stopniu — rowniez D4), uposledzanie systemu reprodukcyjnego, watroby i pluc (D4)
oraz draznigcy wptyw na skore, oczy i drogi oddechowe (np. L2), a wiedza na temat
toksycznosci pozostalych LMS jest bardzo ograniczona. Wykazano, ze sg wzglednie
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trwate 1 jako zwiazki lipofilne, maja duzy potencjal bioakumulacyjny. Ale jak dotad
nie wprowadzono zadnych restrykcji prawnych ograniczajacych ich stosowanie i emi-
sje. Brak jest dopuszczalnych stezen LMS w powietrzu. Nie przeprowadza si¢ wigc
zadnych kontroli w tym zakresie. Nie dotycza ich ograniczenia dla VOC, ani TZO.
Jedynie D4 i D5 zostaly zarejestrowane w REACH [18]. Praktycznie jedynymi me-
chanizmami rozpadu LMS s3: utlenianie za posrednictwem rodnikow *OH w powie-
trzu oraz hydroliza w wodach i glebach. Ich 1, siega¢ moze kilkunastu dni w atmos-
ferze, roku w wodzie i1 glebie, do wielu lat w osadach dennych. Ze wzgledu na dhugi
czas narazenia, szczegélne zagrozenie mogg stwarza¢ dla organizméw wodnych.

Najprostszym sposobem ograniczenia narazenia jest stopniowe zastepowanie LMS
przez substancje o podobnych wlasciwosciach fizycznych, ale o mniejszym potencjale
toksycznym, np. oparte na glikolach i parafinach. Dalsze badania powinny by¢ po-
$wigcone metodom ich usuwania ze §ciekow, osadow sciekowych i biogazu.

W oparciu o aktualny stan wiedzy trudno jest dzi§ przewidzie¢, jaki bedzie dugo-
terminowy efekt oddzialywania tych obcych dla §rodowiska substancji na zdrowie
ludzi i ekosystemy.
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PERSISTENCY, TRANSFORNATINS AND DEGRADATION MECHANISMS
OF VOLATILE METHYLSILOXANES

The main sources of siloxanes release and the technological, environmental and health reasons for the
growing interest in them are presented. The physical and chemical properties of selected volatile methyl-
siloxanes are characterized with regard to both the increasing number of their applications and the impact
on ecosystems and humans. Their transformations and degradation mechanisms in the environment,
long-range transport potential, and fate in some environmental compartments are discussed.
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ZASTOSOWANIE NISKOKOSZTOWYCH @ZUJNIK(')W PM;,
DO MONITORINGU JAKOSCI
POWIETRZA ATMOSFERYCZNEGO

W pracy przedstawiono wyniki testu terenowego przeprowadzonego na terenie Gdanska w okresie od
07-02-2018 do 24-02-2018 w celu wykazania wiarygodno$ci uzyskiwanych wynikéw za pomoca ko-
mercyjnych czujnikéw PM,, dziatajacych na zasadzie laserowego licznika czastek w stosunku do
metody odniesienia. Ponadto, opisano sposob okreslania niepewnosci pomiarowej oparty na unijnym
przewodniku ,,.Demonstration of Equivalence of Ambient Air Monitoring Methods. EC Working Group
on Guidance for the Demonstration of Equivalence”. Wykazano, ze czujniki komercyjne w stosunku do
metody odniesienia charakteryzuja si¢ niepewnoscig pomiarowa przekraczajaca warto$¢ dopuszczalng
i nie spetniaja warunkdéw rownowaznosci jakosci uzyskiwanych wynikow.

1. WPROWADZENIE

W powietrzu atmosferycznym znajduja si¢ czastki pylu zawieszonego pochodzenia
naturalnego jak i antropogenicznego, ktére moga wywola¢ negatywny wptyw na zdro-
wie 1 zycie czlowieka. Zwazywszy na rozmiary, trwalo$¢ oraz zawartos¢ substancji
chemicznych pyt zawieszony PM,, uznawany jest za szkodliwy. Czastki takie sa w sta-
nie penetrowaé powietrze do obszaru wymiany gazowej ptuc. Inhalowany do ptuc po-
woduje objawy zréznicowane w zaleznosci od stgzenia, czasu ekspozycji, narazenia na
czynniki pochodzenia srodowiskowego oraz zwigkszonej podatnosci osobniczej. Czastki
pytu PM,, przyczyniaja si¢ do zwigkszenia zaostrzen objawdw chorob alergicznych np.
astmy, kataru siennego i zapalenia spojowek. Czastki o nizszych $rednicach (PM,s czy
PM, o) moga przenika¢ do krwi, a najnowsze badania wskazuja, ze wptywaja takze na
rozwo6j plodu oraz zdrowie kobiet w cigzy [1, 2]. Znaczny wpltyw na emisje pylow do

* Politechnika Gdanska, Wydzial Chemiczny, Katedra Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Naruto-
wicza 11/12, 80-233 Gdansk, Polska.
** Agencja Regionalnego Monitoringu Atmosfery Aglomeracji Gdanskiej (ARMAAG), Brzozowa
15A, 80-243 Gdansk.
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srodowiska ma dziatalnos¢ antropogeniczna. Prowadzenie dziatalnosci gospodarczej lub
praca zaktadow przemystowych powoduje emisj¢ zanieczyszczenia gtdwnie w sposob
zorganizowany. Na terenach mieszkalnych najwigkszy wptyw na jako$¢ powietrza ma
emisja niska pochodzaca z sektora komunalno-bytowego oraz emisja liniowa ze zrodet
ruchomych. Transport pojazdoéw, spalanie paliw oraz ogrzewanie mieszkan, zwlaszcza
przy uzyciu przestarzatej aparatury i kotldéw, powoduje wprowadzenie do atmosfery
zwigzkow pochodzacych z niepetnego spalania. Ponadto wzmozony ruch uliczny w du-
zych miastach moze spowodowa¢ powstanie liniowych obszarow zwigkszonej emisji
pytow, a w konsekwencji w polaczeniu z emisjg powierzchniowg z obszaréw mieszkal-
nych pogorszenie jako$ci powietrza na danym terenie.

Zgodnie z wytycznymi zawartymi w dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady
nr 2008/50/WE z dnia 21 maja 2008 r., w sprawie jakosci czystszego powietrza
w Europie, Unia Europejska ustanowita wymagania co do dopuszczalnych stezen pytu
w powietrzu atmosferycznym i zobowigzala kraje czlonkowskie do podejmowania
skutecznych dziatan w razie przekraczania dopuszczalnych wartoéci. Podstawa okre-
$lenia dziatan majacych na celu redukcj¢ poziomu zanieczyszczen powietrza jest pro-
wadzenie monitoringu jako$ci powietrza. W ten sposob ustawodawstwo prawne na-
rzuca koniecznos$¢ obiektywnego pomiaru ilosci pytu w powietrzu atmosferycznym.
Do monitorowania stezenia pytu zawieszonego PM;, wykorzystuje si¢ metode odnie-
sienia ktorg zgodnie z normg PN-EN12341 jest metoda grawimetryczna. Pomiar tg
metoda daje stezenie pytu usrednione w ciggu 24 godzin, przy czym wyniki pomiaru
nie sg dostepne natychmiast (filtr z zawartym pylem poddawany jest w laboratorium
stabilizacji w ustalonych przez norm¢ warunkach temperatury i wilgotnosci). Z wielu
wzgledow potrzebny jest takze pomiar dajacy stgzenie usrednione w krotszym okresie
czasu (np. 1 godziny) i dostepny niemal natychmiast. W zwiazku z tym, w procesie
oceniania jako$ci powietrza wykorzystywane sa rowniez wyniki ze stanowisk mierza-
cych stezenia pylu PM;, metodami automatycznymi oraz innymi metodami, o ile
zgodnie z dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 21 maja 2008 r. w spra-
wie jakosci powietrza i czystszego powietrza dla Europy potrafiag wykaza¢, iz wyniki
uzyskane dang metoda sa rownowazne z metoda odniesienia [3].

Dostepne na rynku czujniki PM; (laserowe liczniki czastek) charakteryzujg sie r6zna
charakterystyka metrologiczna, wymiarami fizycznymi oraz ceng. Taka sytuacja powo-
duje Ze potencjalni nabywcy tych czujnikow nie zwracajg uwagi na to jakiej jakosci
uzyska si¢ wyniki i czy te wyniki mozna uznaé¢ za wiarygodne. Podstawowym btedem
ktéry si¢ popetnia jest przyjecie a priori, ze podane przez producenta dane charaktery-
zujace czujnik sg danymi zapewniajacymi wysoka jako$¢ uzyskiwanych wynikéw. Nie-
stety tak nie jest i aby uzna¢ dany czujnik za czujnik charakteryzujacy si¢ odpowiednio
wysoka jakoscig uzyskiwanych wynikow z okre$long niepewnoscia pomiarowa w sto-
sunku do metod odniesienia nalezy przeprowadzi¢ testy terenowe ,,side by side” z me-
toda odniesienia. Na podstawie przeprowadzonych testow i przy uzyciu odpowiednich
narzgdzi statystycznych zaproponowanych m.in. w unijnych przewodnikach mozna
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dopiero wtedy okresli¢ czy dany czujnik moze spetnia¢ wymogi stawiane wynikom o
okreslonej jakos$ci 1 niepewno$ci pomiarowej. Dostepne na rynku czujniki nie posiadaja
takiej dokumentacji $wiadczacej o przeprowadzonych testach i rzetelnym okresleniu
niepewnos$ci pomiarowej w stosunku do metody referencyjne;j.

W pracy podjeto si¢ proby przeprowadzenia testow terenowych dla dwoch komer-
cyjnych czujnikéw PM,y i na podstawie nienormatywnego przewodnika ,,Demonstra-
tion of Equivalence of Ambient Air Monitoring Methods. EC Working Group on
Guidance for the Demonstration of Equivalence” okresli¢ niepewno$¢ pomiarowa
w stosunku do metody odniesienia.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. OKRESLANIE JAKOSCI POMIAROWE] DLA CZUJNIKOW PM;,

Kryteria akceptacji metody niereferencyjnej (w tym przypadku czujnikow PM,,)
jako réwnowaznej metodzie odniesienia w tescie terenowym sg nastgpujace:

e rozszerzona wzglgdna niepewnos$¢ U dla pomiaréw réwnolegltych mniejsza niz
25% (porownanie pomiarow rownoleglych poprzez zastosowanie regresji orto-
gonalnej);

e wspoélczynnik nachylenia prostej ,,b” nie istotnie r6zny od jednosci, wspotczyn-
nik przecigcia osi ,,a”° (wyraz wolny) nie istotnie r6zny od zera.

W przypadku nie spelnienia kryteriéw akceptacji przeprowadza si¢ proces szaco-
wania wspotczynnika korekcyjnego badz réwnania korekcyjnego. Brak wspotczynnika
korekcyjnego badz rownania korekcyjnego (niepewno$¢ rozszerzona nadal powyzej 25%)
skutkuje odrzuceniem metody niereferencyjnej i uznanie jej za nie rOwnowazng meto-
dzie odniesienia.

Niepewno$¢ pomiarowa u, uzyskang poprzez zastosowanie regresji ortogonalnej
wyznacza si¢ z rownania (1):

» RSS

=i, Ha+ -1V T (1)
n—2

u

gdzie: n to liczba rownolegltych pomiaréw, a — wyraz wolny prostej otrzymany
z regresji, b — wspotczynnik nachylenia prostej otrzymany z regresji, LV — dopusz-
czalny poziom stezenia pylu zawieszonego w powietrzu usredniony do 24 h (dla PM;,
— 50 ug/m’), uiM — niepewnos$¢ pomiarowa pomi¢dzy dwoma pobornikami referencyj-
nymi obliczona z zaleznosci (2),

Z(xl X )2

= @
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gdzie: x; i x, wyniki pomiaréw réownoleglych dwoch pobornikow referencyjnych.
Wartos¢ ugy powinna spetnia¢ zaleznosé (3):

Upy, <2 pg/m’ 3)

Wystepujacy w rownaniu (1) parametr RSS jest to szczatkowe odchylenie standardowe
obliczone z zaleznosci (4):

RSS = z (yCM —a—bxpy, )2 4)

i=1

gdzie: ycy, wyniki uzyskane metoda niereferencyjna, xgzy wyniki uzyskane metoda
odniesienia.
Niepewnos¢ wzgledna u,, wyznacza si¢ z zaleznosci (5):

u
u, =—2=*100% (5)
LV

Jezeli niepewno$¢ rozszerzona U zdefiniowana rownaniem (6), jest na poziomie
<25%, woéwcezas metoda niereferencyjna jest rownowazna z 95% prawdopodobien-
stwem metodzie odniesienia.

U=ku, (6)
gdzie: k — wspotczynnik rozszerzenia wynoszacy 2 dla 95% poziomu ufnosci.

W przeciwnym razie nalezy przeprowadzi¢ proces korekcji. Szacowanie wspot-
czynnika korekcyjnego lub rownania korekcyjnego zachodza w przypadku kie-
dy wspotczynniki ortogonalnej regresji liniowej a i b sa statystycznie istotne lub
rozszerzona niepewnos$¢ jest na poziomie >25%. Wystepuja wowczas trzy przy-
padki:

e b istotnie rdzne od jednosci, a nie istotnie rézne od zera, korekcja polega na po-
dzieleniu przez warto$¢ wspotczynnika b wynikow otrzymanych z metody nie-
referencyjnej ycy 1 sprawdzeniu poprzez zastosowanie nowej regresji ortogo-
nalnej czy niepewno$¢ rozszerzona jest na poziomie <25% i wspotczynniki
nowej regresji sa statystycznie nie istotne,

* b nie istotnie rozne od jednosci, a istotnie rozne od zera, korekcja polega na
odjeciu wartosci wspotczynnika a od wynikow otrzymanych z metody nierefe-
recyjnej ycy 1 sprawdzeniu poprzez zastosowanie nowej regresji ortogonalnej
czy niepewnos¢ rozszerzona jest na poziomie <25% i wspotczynniki nowej re-
gresji sa statystycznie nie istotne,

e ) istotnie rozne od jednosci, a istotnie rozne od zera, korekcja polega na odjg-
ciu warto$ci wspolczynnika a od wynikéw otrzymanych z metody nierefere-
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cyjnej ycu, a nastgpnie podzieleniu tak otrzymanych wynikow przez wartos¢
wspotczynnika b i sprawdzeniu poprzez zastosowanie nowej regresji ortogonal-
nej czy niepewnos$¢ rozszerzona jest na poziomie <25% i wspotczynniki nowej
regresji sg statystycznie nie istotne.
W przypadku kiedy zadna z przedstawionych wyzej sytuacji nie bedzie miata
miejsca wowczas nalezy uzna¢ metode niereferencyjng za nie rtOwnowazna metodzie
odniesienia.

2.2. BADANIA TERENOWE

Do badan terenowych uzyto dwoch komercyjnych czujnikow PM,, ktorych cha-
rakterystyke przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka czujnikow pytu PM;, uzytych do badan terenowych

Nazwa czujnika PMS A003 SDS 021
Producent Plantower Nova Fitness Co., Ltd.
Zakres pomiarowy 0-1000 pm/m’ 0-1000 pm/m’
Rozdzielczoé £1 pm/m’ brak danych
Czas odpowiedzi 1-10s 1s
Zakres temperaturowy —-10+60 °C -10+50 °C
Zakres wilgotnosci wzglednej 0+99% 0+70%
Wymiar 38 x 35 x 12 mm 42 x 32 x 24 mm

Przyktadowo na rys. 1 przedstawiono wyglad zewnetrzny czujnika PMS A003.

Rys. 1. Czujnik pytu PM,, typu PMS A003
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Czujniki zainstalowano na stacji odniesienia Fundacji ARMAAG w Gdansku
Wrzeszczu w celu przeprowadzenia testu terenowego. Test przeprowadzono w dniach
od 07-02-2018 do 24-02-2018. Na rysunku 2 przedstawiono widok zamontowanych
czujnikdw PM o na obudowie ochronnej pobornika odniesienia.

Rys. 2. Zamontowane czujniki PM, (biata skrzynka) na obudowie ochronnej stacji odniesienia
zlokalizowanej w Gdansku Wrzeszczu

3. OMOWIENIE UZYSKANYCH WYNIKOW

3.1. TEST TERENOWY

W tabeli 2 przedstawiono arkusz kalkulacyjny opisujacy oszacowanie niepewnosci
pomiarowej czujnika Plantower PMS A003 wzgledem metody odniesienia. Na pod-
stawie uzyskanych informacji mozna zauwazy¢, ze niepewno$¢ pomiarowa wynosi
2 x 86,62 = 173,24% i nie spetnia zaktadanego kryterium wynoszacego 25%. Zasto-
sowanie korekcji uzyskanych wynikow rowniez nie przyniosto oczekiwanego
rezultatu, poniewaz rozszerzona niepewnos¢ pomiarowa byla na poziomie 2 x 17,51
= 35,02%.

W tabeli 3 przedstawiono arkusz kalkulacyjny opisujacy oszacowanie niepewnosci
pomiarowej tym razem dla czujnika Nova Fitness SDS 021 wzgledem metody odnie-
sienia. Na podstawie uzyskanych informacji mozna zauwazy¢, ze niepewnos¢ po-
miarowa wynosi 2 x 38,71 = 77,42% i nie spetnia zaktadanego kryterium wynosza-
cego 25%. Zastosowanie korekcji uzyskanych wynikéw rdéwniez nie przyniosto
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oczekiwanego rezultatu, poniewaz rozszerzona niepewnos¢ pomiarowa byla na po-
ziomie 2 x 21,69 = 43,38%.

Tabela 2. Arkusz kalkulacyjny szacujacy niepewno$¢ pomiarowa czujnika Plantower PMS A003
wzgledem metody odniesienia

PM10 Equivalence field test Number of data points: 18

UNCORRECTED DATA

REGRESSION OUTRUT

~E

INTERCEPT CORRECTION

REGRESSION OUTPUT

slope b 1,83 significant slope b 1.83 significant
uncertainty of b 0,11 uncerfainty of b 0,11

intercept a -0, 40 not significant intercept & 0,00 not significant
uncertainty of a 592 uncertainty of a 5,92

EQUIVALENGCE TESTRESULTS EQUIVALENGE TEST RESULTS

random term 13,01 ug/m3 random term 14,29 ug/m3

bias at LV 41,31 ug/ma3 bias at LV 41,71 ug/m3
combined uncertainty 43,31 ug/m3 combined uncertainty 44 .09 ug/m3
relative uncertainty at the LV 86,62 fail relative uncertainty at the LV 86.18 fail

RM between-sampler uncertainty 2.00 ug/ma3 RM between-sampler uncertainty  |2.00 ug/m3

SLOPE CORRECTION

INTERCEPT AND SLOPE CORRECTION

REGRESSION OUTPUT

REGRESSION OUTPUT

slope & 0,958 not significant slope b 0,98 not significant
uncertainty of & 0.06 uncertainty of b 0.06

intercept a 0,56 not significant intercept a 077 not signmificant
\uncerainty of a 3,23 uncertainty of a 3,23

EQUIVALENCE TEST RESULTS EQUIVALENCE TEST RESULTS

random term 8.75 ug/ma3 random term 10,57 ug/m3

bias at LV -0.28 ugéim3 bias at LV -0.06 ug/m3
combined uncertainty 8.76 ug/m3 combined uncertainty 10,57 ug/m3
relative uncertainty at the LV 17,51 fail relative uncertainty at the LV 2143 fail

RM between-sampler uncertainty 2.00 ug/m3 RM between-sampler uncertainty 2,00 ug/m3

Tabela 3. Arkusz kalkulacyjny szacujacy niepewno$¢ pomiarowa czujnika Nova Fitness SDS 021
wzgledem metody odniesienia

PM10

Equivalence field test

Number of data points:

18

UNCORRECTED DATA

INTERCEPT CORRECTION

REGRESSION OLTPUT REGRESSION OUTPUT

\slope b 1,45 significant slope b 1,45 significant
uncertainfy of b 0,10 uncertainty of b .10

\intercept a -7,33 nat significant intercept a .00 not significant
uncertainty of a 5,49 uncertainty of a 5,49

EQUIVALENCE TEST RESULTS QUIVALENCE TEST RESULTS

random term 12,04 ug/m3 random term 13.23 ug/m3
bias at LW 15,16 ug/ma3 bias at LV 2249 ug/m3
combined uncertainty 1535 ug/m3 combined uncertainty 26.09 ug/m3
relative uncertainty at the LV 38.71 fail relative uncertainty at the LV 52.18 fail

RM between-sampler uncertainty 2.00 ug/m3 RM between-sampler uncertainty |2.00 ug/ma3

SLOPE CORRECTION

INTERCEPT AND SLOPE CORRECTION

REGRESSION OUTPUT

REGRESSION OUTPUT.

slope b 0,98 not significant siope b 0.98 not significant
uncertainty of & 0,07 uncertainty of b 0,07
intercept a -4,35 not significant intercept a 071 nat significant
uncertainty of a 378 uncertainty of a 3.78

VALENCE TEST RESULTS
random term 9,56 ug/m3 random term 11,03 ugfm3
bias at LV -5.11 ug/m3 bias at LV -0.06 ug/m3
combined uncertainty 10,85 ugfm3 combined uncertainty 1103 ug/m3
relative uncertainty at the LV 21,69 fail relative uncertainty at the LV 22.05 fail
RM between-sampler uncertainty 2.00 ug/m3 RM between-sampler uncertainty  |2.00 ug/m3
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4. WNIOSKI

Przedstawiona metoda szacowania niepewnos$ci pomiarowej dla komercyjnych czuj-
nikow PM,, oraz badania terenowe wykazaty, ze uzyskane wyniki charakteryzowaty si¢
stabg jakoscig i ich wiarygodno$¢ bylta niska wzgledem metody odniesienia. Taka sytu-
acja uwypukla oczywiscie problem tatwo dostgpnych i niedrogich czujnikow PM,,
ktérych charakterystyki metrologiczne nie odpowiadaja rzeczywistym potrzebom. Nale-
zy z duza ostroznos$cia dobierac tego typu urzadzenia do monitoringu jakosci powietrza
atmosferycznego i kierowac si¢ badaniami ,,side by side” z metodg odniesienia w celu
okreslenia przydatnosci tego typu czujnikow do pomiarow. Nalezy sobie zdawaé spra-
we, ze bez zapewnienia statych warunkoéw temperatury, wilgotnos$ci wzglednej oraz
nate¢zenia przeptywu powietrza atmosferycznego wptywajacego do komory pomiarowe;j
uzyskanie rozszerzonej niepewnos$ci pomiarowej na poziomie 25% wzglgdem metody
odniesienia bedzie zadaniem niezwykle trudnym lub prawie niemozliwym.

Badania finansowane z projektu e-Pionier - wykorzystanie potencjatu uczelni wyzszych na rzecz pod-
niesienia innowacyjnosci rozwiqgzan ICT w sektorze publicznym, realizowanego przez Excento Sp. z o.0.
Numer Projektu: WG-POPC.03.03.00-00-0008/16-00.
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APPLICATION OF LOW-COST PM,, SENSORS
FOR MONITORING OF ATMOSPHERIC AIR QUALITY

The paper presents the results of the field test conducted in Gdansk from 07-02-2018 to 24-02-2018 in
order to demonstrate the reliability of the obtained results using commercial PM10 sensors acting on the
principle of a laser particle counter in relation to the reference method. In addition, a way to determine
measurement uncertainty is described, based on the EU guide “Demonstration of Equivalence of Ambient
Air Monitoring Methods. EC Working Group on Guidance for the Demonstration of Equivalence”. It has
been shown that commercial sensors in relation to the reference method are characterized by measure-
ment uncertainty exceeding the limit value and do not meet the conditions of equivalence of the quality of
the obtained results.
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ANALIZA ZROZNICOWANIA STEZEN
PYLU ZAWIESZONEGO PM;, W SWIETLE WYNIKOW
POMIAROW ROZBUDOWANEGO SYSTEMU MONITORINGU
JAKOSCI POWIETRZA W KRAKOWIE

W ramach niniejszej pracy zostata przeprowadzona analiza czasowego i przestrzennego zréznicowa-
nia wynikow pomiaréw stezen pyltu zawieszonego PM,y w powietrzu prowadzonych na terenie aglo-
meracji krakowskiej przez Wojewédzki Inspektorat Ochrony Srodowiska w Krakowie. Postuzyta ona
do oceny przydatnosci pigciu nowych stacji systemu monitoringu jakosci powietrza mierzacych te
substancj¢, uruchomionych w roku 2016 i 2017. Za gléwne kryterium przydatnosci przyjeta zostata
wielkos$¢ roznic pomigdzy zbiorami danych, uzyskanymi z pomiaréw na poszczegdlnych stacjach te-
go samego typu z uwzglednieniem takze trzech starszych stacji monitoringowych, funkcjonujacych
przed rokiem 2016. Zaproponowany zostat wskaznik obrazujacy tempo zmian stezen pylu PM,o, kto-
ry obliczono dla réznych stacji i okresow usredniania wynikow. Zréznicowanie serii danych wyrazo-
ne zostalo takze za pomoca wspolczynnika korelacji liniowej Pearsona dla stacji tego samego typu.
W ocenie uzytecznosci stacji odniesiono si¢ rowniez do ich potozenia wzgledem zroédetl emisji poten-
cjalnie wptywajacych na poziom mierzonego na nich stezenia pytu PM;,.

1. WPROWADZENIE

Pyt zawieszony PM,y z uwagi na jego wysokie stezenia obserwowane w powietrzu
w wielu miastach w Polsce [8], toksyczny charakter (wynikajacy ze znacznej zawartosci
m.in. wielopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych i metali cigzkich) oraz
znaczny udziat czgstek drobnych i bardzo drobnych stanowi istotne zagrozenie dla zdro-
wia ludzi [1, 9—11, 15]. Skutkuje to duza odpowiedzialnoscia spoczywajaca na podmio-
tach odpowiedzialnych za zarzadzanie jakos$cig powietrza i wymusza koniecznosc¢ realiza-

* AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza, Wydzial Geodezji Gorniczej i Inzynierii Srodowiska, Katedra
Ksztattowania i Ochrony Srodowiska, al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow.
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cji badan majacych na celu identyfikacje przyczyn tego stanu oraz podejmowania
skutecznych dziatan zmierzajacych do zmniejszenia stezen zanieczyszczen w strefach,
w ktorych nie sg dotrzymywane standardy jakosci powietrza.

Na wielko$¢ oraz przestrzenng i czasowa zmienno$¢ stezen pylu zawieszonego PMy,
w powietrzu atmosferycznym ma wplyw szereg czynnikow, w tym: przestrzenne roz-
mieszczenie zrodel emisji oraz wielkos¢ i charakter emisji pytu drobnego i substancji
stanowigcych prekursory aerozoli wtornych, parametry meteorologiczne (szczegdlnie
predkos¢ 1 kierunek wiatru, wysoko$¢ warstwy mieszania, temperatura i wilgotnos$¢ po-
wietrza) oraz uksztattowanie terenu i charakter zabudowy determinujgce warunki prze-
wietrzania i dyspersji zanieczyszczen. Czynniki te zostaly juz dosy¢ dobrze zidentyfiko-
wane w odniesieniu do wielu polskich miast [2, 5, 6, 11-14, 17, 18].

Pozyskiwanie 1 wlasciwe wykorzystanie dodatkowych danych pomiarowych w tym
zakresie z pewnoscig ulatwia dalsze rozpoznanie czynnikow wplywajacych na jakosé
powietrza w danym rejonie i podejmowanie bardziej racjonalnych i skutecznych dziatan
naprawczych. Czgsciowo wychodza temu naprzeciw inicjatywy wzmocnienia syste-
mu monitoringu jako$ci powietrza poprzez zwickszenie liczby punktéw pomiarowych,
w ktorych mierzone sg stezenia pytlu PM;, z wykorzystaniem jednocze$nie metody refe-
rencyjnej 1 metody automatycznej uznawanej za rOwnowazng z metodg referencyjng.
Przyktadem tego typu dziatan w ostatnich latach jest Krakow, w ktérym liczba tego typu
punktow pomiarowych zwickszyla si¢ w okresie od 31.12.2015 r. do 1.01.2017 r. z trzech
az do o$miu, znacznie przekraczajac obowigzujace wymogi w tym zakresie [7, 16].

W ninigjszej pracy podjeto si¢ przeprowadzenia analizy stopnia czasowego 1 prze-
strzennego zréznicowania stezen pylu zawieszonego PM,, w Krakowie w celu sprawdze-
nia zasadnoSci tak istotnej rozbudowy sieci monitoringowej, przyjmujac zalozenie, ze
o przydatnosci nowych stacji pomiarowych decyduje glownie wielko$¢ zroznicowania
wartos$ci stezen mierzonych na stacjach tego samego typu.

2. METODYKA BADAN

Przeprowadzone analizy zostaty oparte na dostepnych za lata 2016-2017 wynikach
pomiaréw stezen 1-godzinnych i 24-godzinnych pylu zawieszonego PM,, prowadzo-
nych przez Wojewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska w Krakowie [8, 19]. Lokali-
zacje poszczegolnych stacji monitoringu jakosci powietrza w Krakowie wedlug stanu na
rok 2017 przedstawiono na rys. 1. W catym rozpatrywanym okresie (lata 2016-2017)
w analizach uwzglgdniono sze$¢ stacji automatycznego monitoringu jako$ci powietrza
mierzacych pyt PM;o, w tym trzy stacje funkcjonujace juz wczesniej (stacj¢ komunika-
cyjna — przy al. Krasinskiego, stacje przemystowa przy ul. Bulwarowej i stacje tla miej-
skiego przy ul. Bujaka) oraz trzy nowe stacje monitoringowe uruchomione w roku 2016
(druga stacje komunikacyjng przy ul. Dietla i dwie stacje tla miejskiego zlokalizowane
w poblizu ul. Ztoty Rdég i na os. Piastow). Uwzglednienie w analizach dwdch dodatko-



66 T. GORZELNIK, R. OLENIACZ

wych stacji pomiarowych (drugiej stacji przemystowej — umiejscowionej na os. Wadow
oraz czwartej stacji tta miejskiego — przy ul. Telimeny) mozliwe bylo tylko za rok 2017,
w ktorym zostaty one po raz pierwszy oddane do uzytku.
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Rys. 1. Lokalizacja stacji monitoringu jakosci powietrza w Krakowie
mierzacych pyl zawieszony PM,, (stan na rok 2017)

W przypadku kazdej stacji w analizowanym okresie zostaly okreslone stezenia
pytu PM;, usrednione dla poszczegodlnych godzin w ciggu doby i miesiccy, a w przy-
padku par stacji tego samego typu — $rednie stosunki stezen 1-godzinnych pytu PM;,
dla poszczegdlnych dni tygodnia oraz wspolczynniki korelacji liniowej Pearsona dla
serii wynikow rownolegtych pomiaréw 1-godzinych.

W przeprowadzonych analizach wykorzystano takze wskaznik 7, okres$lajacy $red-
nie tempo zmian stgzen 24-godzinnych, obliczony z zalezno$ci:

— 1 N S i+l 0
T==> £+100 [%] (1)

i-1 i

gdzie:

s; — stezenie pylu PM;, obliczone dla i-tej doby [pug/m’],

si+1 — stezenie pytu PM, obliczone dla kolejnej doby [pg/m’],

n — liczba obserwacji 24-godzinnych.

Graficzna wizualizacja niektorych wynikoéw analiz zostata dokonana z uzyciem jg-
zyka programistycznego R i pakietu openair [4, 18].

3. WYNIKI BADAN

Usrednione dla poszczegolnych godzin i miesigcy $rednie stgzenia pylu PM, reje-
strowane w analizowanym okresie na rozpatrywanych stacjach przedstawiono na rys. 2.
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Wynika z niego, ze w okresie tym najwyzsze wartosci sposrod tak usrednionych ste-
zen, przekraczajace poziom 100 pg/m’, obserwowane byly na kazdej stacji w styczniu.
Podwyzszone wartosci stezen pylu PM,y z reguly wystepuja w godzinach wieczor-
nych, nocnych i porannych, a w ciggu dnia sg one juz znacznie nizsze, co wynika naj-
czesciej ze zmieniajacej si¢ cyklicznie wysokosci warstwy mieszania i poprawiajacych
si¢ wtedy zwykle warunkoéw przewietrzania miasta [2, 12, 13].
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Rys. 2. Stezenia pytu PM;, rejestrowane na stacjach monitoringu jakosci powietrza w Krakowie
usrednione w poszczegdlnych miesigcach i godzinach analizowanego okresu
(stacje os. Wadow i ul. Telimeny: rok 2016, pozostate stacje: lata 2016-2017)

Na stacjach typu komunikacyjnego (al. Krasinskiego, ul. Dietla), wartosci ponizej
25 pg/m’ wystepuja prawie wylacznie w godzinach popotudniowych i tylko w lecie.
W przypadku innych stacji, tego typu niskie st¢zenia zdarzajg si¢ juz zdecydowanie
czesciej — takze w pozostatych miesigcach sezonu pozagrzewczego i we wszystkich
godzinach w ciagu doby. Dla poszczegdlnych stacji przemystowych i tlta miejskiego
otrzymano tez nieco inny godzinno-miesi¢czny rozktad rejestrowanych stezen pytu
PM,y w analizowanym okresie (rys. 2), co odzwierciedla pewne czasowe zréoznicowa-
nie wartosci stezen tej substancji wystepujacych w rejonie rozpatrywanych stacji,
a tym samym takze ich zréznicowanie przestrzenne, gdyz stacje te zlokalizowane sg
w roznych czeéciach miasta. Tymczasem, gdyby analizowane byty tylko same pozio-
my stezen Sredniorocznych (tabela 1) tego typu réznic nie mozna bytoby dostrzec.
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Tabela 1. Srednioroczne stezenia pytu PM, w powietrzu wystepujace na poszczegdlnych stacjach mo-
nitoringowych w latach 2016-2017 [19]

Stacje komunikacyjne | Stacje przemystowe Stacje tta miejskiego
Rok al. ul. ul. 0s. ul. 0s. ul. Ztoty ul.
Krasinskiego | Dietla | Bulwarowa | Wadow | Bujaka | Piastow Rog Telimeny
2016 57 49 41 - 40 36 41 —
2017 55 49 42 40 43 38 44 41

I:I — przekroczenie poziomu dopuszczalnego (40 pg/m®)

Najwigksze réznice w zakresie rejestrowanych w tym samym czasie wartosci ste-
zen 1-godzinnych pylu PM;, w powietrzu wystepuja w przypadku stacji komunika-
cyjnych oraz w przypadku niektorych stacji tta miejskiego (tabela 2). Wyniki pomia-
row na stacji zlokalizowanej przy ul. Dietla sg przewaznie o ok. 10% nizsze niz na
stacji znajdujacej si¢ przy al. Krasinskiego, cechujacej si¢ wigkszym natgzeniem ruchu
i gorszymi warunkami przewietrzania (typowy kanion uliczny). Wsrod stacji tta miej-
skiego najwyzsze stezenia pytu PM;, wystepuja zwykle na stacji zlokalizowanej przy
ul. Ztoty Rég (podtnocno-zachodnia cz¢s¢ Krakowa), a najnizsze na stacji potozonej na
os. Piastow (poinocna cze¢s¢ Krakowa). Dysproporcje pomiedzy $srednimi warto§ciami
stezen uzyskanymi w poszczegblnych dniach tygodnia moga sugerowac istotny
wplyw transportu drogowego na wyniki pomiarow stezen na niektorych stacjach tto-
wych. Z kolei dla stacji przemystowych przez wickszos$¢ dni tygodnia (z wyjatkiem
niedzieli) wystepuja niewielkie wzajemne réznice w zakresie obserwowanych $red-
nich warto$ci stezen.

Tabela 2. Stosunki stgzen 1-godzinnych pytu zawieszonego PM;, okreslone dla wybranych par stacji
monitoringu jakosci powietrza w Krakowie, usrednione dla poszczegolnych dni tygodnia

Dzien ul. Dietla / os. Wadow / os. Piastow / | ul. Ztoty Rog/ | ul. Telimeny /
tygodnia al. Krasinskiego | ul. Bulwarowa ul. Bujaka ul. Bujaka ul. Bujaka
Poniedziatek 0,93 1,00 0,96 1,10 1,02
Wrtorek 0,91 1,00 0,99 1,15 1,05
Sroda 0,92 1,01 0,99 1,13 1,05
Czwartek 0,93 1,02 1,01 1,19 1,04
Pigtek 0,94 1,00 0,99 1,14 1,03
Sobota 0,88 1,01 0,98 1,11 1,02
Niedziela 0,90 1,09 0,99 1,12 1,00

Warto$ci wskaznika tempa zmian $rednich dobowych stezen pylu PM;, (wspot-
czynnik 7)), obliczone zgodnie z zaleznoscig (1), przedstawiono w tabeli 3. Wskazuja
one, ze najwieksza dynamika zmian w tym zakresie wystepuje w [ i IV kwartale roku
(sezon grzewczy). W okresach tych §rednie tempo zmian wynosi od 111% (stacja przy
ul. Dietla) do 119% (stacja przy ul. Telimeny). Wahania wspotczynnika 7w II kwartale
otrzymano na poziomie od 103 do 107%, natomiast w III kwartale — od 104 do 108%.
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Nieco mniejszag dynamika zmian stgzen Sredniodobowych charakteryzujg si¢ stacje
typu komunikacyjnego, a nieco wigkszg pozostate stacje. W rejonie stacji komunika-
cyjnych sa bowiem zwykle obserwowane znacznie wyzsze wartosci stezen pytu PM;,
niz na stacjach tla miejskiego czy przemystowego i przez to podlegaja one mniejszym
wahaniom zwigzanym z oddziatywaniem innych zrédel emisji (nie wynikajacych
z emisji z samego transportu drogowego czy wtornej emisji pylu z jezdni [3]). Te
mniejsze wahania dobowych poziomow stezen widoczne sa takze w cieptym okresie
roku (w sezonie pozagrzewczym), w ktorym generalnie stezenia pytu PM,, sg znacz-
nie nizsze niz w sezonie grzewczym.

Tabela 3. Wskaznik tempa zmian stezen 24-godzinnych pytu PM, (7)
obliczony dla poszczegdlnych stacji monitoringu jakosci powietrza w Krakowie
w analizowanym okresie [%]

Stacja pomiarowa Kwartat Sredniz?.dla Analizowany

1 1T 111 v stacji okres

al. Krasinskiego 112 104 105 113 109 20162017

ul. Dietla 111 103 106 112 108 20162017

ul. Bulwarowa 114 107 108 114 111 20162017

o0s. Wadéw 114 106 107 113 110 2017

ul. Bujaka 114 105 104 117 110 20162017

os. Piastow 113 106 107 114 110 20162017

ul. Ztoty Rog 115 105 107 114 110 20162017

ul. Telimeny 119 105 107 116 112 2017

Wyniki obliczen wspotczynnikow korelacji liniowej Pearsona dla serii danych
pomiarowych poréwnywanych parami dla analizowanych stacji tego samego typu
przedstawiono w tabeli 4. Wspolczynniki te osiagaja warto$ci maksymalne (powy-
zej 0,90) w sezonie grzewczym, co wskazuje na fakt, ze panujace w tym okresie
podwyzszone poziomy stezen pytu PM;y w powietrzu podlegaja okresowym waha-
niom, ktére pod wzgledem przebiegu czasowego sa analogiczne dla stacji danego
typu bez wzgledu na ich lokalizacje. Najwyzszymi korelacjami w zakresie mierzo-
nych stezen w skali calego roku cechujg si¢ pary stacji: ul. Telimeny — ul. Bujaka
(stacje tta miejskiego) oraz al. Krasinskiego — ul. Dietla (stacje komunikacyjne).
Zdecydowany spadek wspotczynnikow korelacji liniowej Pearsona obliczonych dla
poszczegdlnych par stacji obserwowany jest w sezonie pozagrzewczym (w okresie
od maja do sierpnia). W sezonie tym najnizsze wartosci tego wspotczynnika (rzedu
0,5-0,6) otrzymano dla par stacji: os. Wadéw — ul. Bulwarowa (stacje przemystowe)
oraz os. Piastow — ul. Bujaka (stacje tta miejskiego). Wystepujace wtedy wigksze
czasowe zroznicowanie mierzonych stezen pytu PM;y nalezy utozsamia¢ z wpty-
wem lokalnych zrédel emisji (zaktadéw przemystowych i tras komunikacyjnych),
ktory jest silnie skorelowany z kierunkiem wiatru oraz lokalizacjg danej stacji
wzgledem poszczegdlnych zrodet.
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Tabela 4. Wspotczynniki korelacji liniowej Pearsona obliczone dla wybranych par stacji monitoringu
jakosci powietrza w Krakowie z uwzglednieniem wynikéw pomiaréw stezen 1-godzinnych pytu PM,,

Analizowany ul. Dietla os. Wadow os. Piastow | ul. Zloty Rog | ul. Telimeny
okres* — al. Krasinskiego | — ul. Bulwarowa | — ul. Bujaka | —ul. Bujaka —ul. Bujaka
Styczefi 0,94 0,91 0,87 0,91 0,93
Luty 0,93 0,95 0,93 0,92 0,96
Marzec 0,88 0,88 0,86 0,86 0,89
Kwiecien 0,79 0,79 0,80 0,85 0,85
Maj 0,72 0,55 0,64 0,73 0,72
Czerwiec 0,74 0,47 0,63 0,68 0,70
Lipiec 0,63 0,58 0,57 0,68 0,66
Sierpien 0,66 0,50 0,64 0,71 0,81
Wrzesien 0,88 0,80 0,80 0,82 0,85
Pazdziernik 0,81 0,86 0,82 0,34 0,90
Listopad 0,93 0,85 0,88 0,34 0,89
Grudzien 0,95 0,85 0,88 0,86 0,93
Ogélem 0,93 0,91 0,90 0,91 0,95

* rok 2017 dla par: os. Wadow — ul. Bulwarowa i ul. Telimeny — ul. Bujaka; lata 20162017 dla pozosta-
ych par.

4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Wizualizacja wartosci srednich godzinno-miesigecznych stezen pytu zawieszonego
PM,, (rys. 2) pozwala na dostrzezenie dwoch gldéwnych tendencji w czasowej zmien-
nos$ci stgzen w rejonie analizowanych stacji. Pierwsza z nich dotyczy wysokich warto-
$ci stezen obserwowanych w miesigcach chtodnych i stopniowego ich spadku w mie-
sigcach cieptych. Wiaze si¢ ona z wystgpowaniem dodatkowych zrédel emis;ji
zwigzanych z sezonem grzewczym i pogarszajacymi si¢ w okresie zimowym warun-
kami dyspersji zanieczyszczen w powietrzu. Druga tendencja dotyczy zmiennosci
stezen pylu PM;, w cyklu dobowym. Czasowy rozktad S$rednich wartosci stgzen
w poszczegdlnych godzinach na stacjach przemystowych w Krakowie ksztattuje sie
podobnie, jak w przypadku stacji tta miejskiego. Na stacjach komunikacyjnych w ciaggu
catej doby rejestrowane sg wyzsze stezenia niz na stacjach ttowych, co $wiadczy
o dominujacym wplywie emisji z transportu drogowego na poziomy pytu PM;o w powie-
trzu rejestrowane na tych stacjach. W stosunku do stacji tla miejskiego stezenia te sa
wyzsze srednio o ok. 20-40% w zaleznosci od lokalizacji stacji komunikacyjne;j.

Zrbéznicowanie serii danych pomiedzy stacjami tego samego typu jest zauwazalne
szczegblnie w odniesieniu do stacji zlokalizowanych w rejonie ul. Ztoty Rog (stacja
tla miejskiego) i ul. Dietla (stacja komunikacyjna). Nowa stacja przemyslowa (na
os. Wadow) rejestruje wartosci srednie zblizone do tych wystepujacych na stacji poto-
zonej przy ul. Bulwarowej (tabele 1-2), aczkolwiek wystepuja na nich okresowo pew-
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ne réznice w zakresie wynikow réwnoleglych pomiarow 1-godzinnych w sezonie
pozagrzewczym, skutkujace umiarkowang korelacja liniowa w tym okresie (tabela 4).
Z kolei stacja zlokalizowana przy ul. Dietla rejestruje z reguly nizsze stgzenia pyhu
PM,, niz stacja potozona przy al. Krasinskiego (cechujacej si¢ bardzo duzym nateze-
niem ruchu i tranzytowym charakterem), odzwierciedlajac prawdopodobnie bardziej
przecigtng sytuacje pod tym wzgledem w skali calego miasta. Na stacji tej jest tez
bardziej uwidoczniony weekendowy (zwlaszcza sobotni) spadek wartosci mierzonych
stezen. Wplyw na pewne podwyzszenie st¢zen pylu PM;y w rejonie ul. Zloty Rog
moze mie¢ niedalekie sgsiedztwo skupisk indywidualnie ogrzewanych domow jedno-
rodzinnych oraz we¢ztow drogowych o duzym natezeniu ruchu.

Zastosowany w niniejszej pracy wskaznik tempa zmian stezen dobowych pytu
PM,y moze by¢ narzedziem wspomagajagcym ocen¢ wrazliwosci danej stacji na zmie-
niajace si¢ warunki meteorologiczne i aktywno$¢ lokalnych zrédel emisji pytu.
Z przeprowadzonej analizy wynika, ze w ujeciu czasowym najwigksze tempo zmian
towarzyszy najwyzszym zmierzonym warto$ciom stgzen pylu zawieszonego (wyste-
pujacym w sezonie grzewczym (tabela 3). Inng prawidtowos¢ obserwuje sie, analizu-
jac Srednie wspotczynniki tempa zmian obliczone dla stacji. Na stacjach charaktery-
zujacych sie z reguly najwyzszymi stezeniami (stacje komunikacyjne), tempo zmian
dobowych jest w tym przypadku najnizsze. Z racji usrednienia wahan dobowych ste-
zen mozna stwierdzi¢, ze wskaznik tempa zmian jest w stanie wykrywaé wartosci
szczytowe pojawiajace si¢ podczas trwania epizoddw wysokich stezen. Swiadcza
o tym wartosci wspotczynnika w kazdym przypadku wieksze od 100%. Daje to efekt
pozornej przewagi wzrostow stezen nad ich spadkami. W rzeczywisto$ci warto$ci tego
wskaznika wigksze i mniejsze niz 100% kompensuja si¢, a wysokie warto$ci wypad-
kowe wynikaja z nagltych wzrostéw stezen sredniodobowych. Sytuacje takie sg czeste
W sezonie grzewczym, totez tempo zmian jest wtedy bardziej intensywne.

Liniowa korelacja stgzen pylu zawieszonego PM,, jest generalnie mocniejsza
w potroczu chlodnym i stabsza w polroczu cieptym (tabela 4). Pod wzgledem wartosci
wspotczynnika korelacji Pearsona poszczegoélne pary stacji nie r6zniag si¢ znaczaco.
Wynika stad, ze stezenia rejestrowane na wszystkich stacjach sg ze sobg powigzane,
przy czym zwiazek ten jest stabszy w sezonie pozagrzewczym.

Na podstawie przeprowadzonych analiz mozliwe byto dokonanie wstepnej oceny
przydatnosci nowych stacji monitoringu jakosci powietrza w Krakowie, z ktérej ogol-
ne wnioski zestawiono ponizej.

Kazda z nowych stacji dostarcza oryginalne dane odnosnie stanu zanieczyszczenia
powietrza pytem zawieszonym PM;, w Krakowie, odzwierciedlajac specyficzng sytu-
acje wystepujaca w rejonie ich lokalizacji. Uzyteczno$¢ dostarczanych przez nie da-
nych wzrasta w okresach, w ktorych obserwowane sa podwyzszone wartosci stezen
(szczegblnie w czasie wystgpowania przekroczen dobowego poziomu dopuszczalnego
w powietrzu). Dodatkowe stacje tta miejskiego pozwalaja wykrywac specyficzne ten-
dencje w zakresie zmiennosci stgzen w cyklu rocznym oraz dobowym.
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Rozbudowa sieci punktéw pomiarowych wydaje si¢ by¢ szczegolnie uzasadniona
w kontek$cie oceny potozenia stacji wzgledem lokalnych zrédet emisji oraz oceny
efektow podejmowanych dziatan w zakresie poprawy jako$ci powietrza. Przyktadowo
druga stacja komunikacyjna (ul. Dietla) reprezentuje sytuacj¢ jednoczesnego wptywu
tla miejskiego i komunikacyjnego, co odroznia ja od stacji typowo komunikacyjnej
potozonej w kanionie ulicznym (al. Krasinskiego).

Na stacji przemystowej zlokalizowanej przy ul. Bulwarowej obserwowane sa ste-
zenia pylu PMj, zblizone do tych mierzonych na stacjach tla miejskiego. Z tego
wzgledu utworzenie kolejnej stacji przemystowej na pograniczu terenu miejskiego
i podmiejskiego (os. Wadow), zlokalizowanej na pétnocny wschod od kompleksu
zakladéw przemystowych funkcjonujacych w dzielnicy Nowa Huta, moze w dluzszej
perspektywie czasu pozwoli¢ na lepsze rozpoznanie wptywu emisji przemystowych na
jako$¢ powietrza w Krakowie.

Praca zostata wykonana w ramach badan statutowych AGH nr 11.11.150.008.
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AN ANALYSIS OF PM10 CONCENTRATION VARIABILITY IN VIEW OF THE MEASUREMENT
RESULTS DERIVED FROM EXTENDED AIR QUALITY MONITORING SYSTEM IN KRAKOW

In the paper an analysis of temporal and spatial diversification of PM, air concentrations in the urban
agglomeration of Krakow was conducted and presented using the measurements results from the air
quality monitoring system operated by Voivodeship Inspectorate of Environmental Protection in Krakow.
The analysis was a base of the usefulness assessment of five new air quality monitoring stations,
launched in 2016 and 2017. The main criterion of usefulness were the differences between considered
datasets, observed between each types of stations (traffic, urban background, industrial). In that compari-
son the three older stations were also taken into account. The pace of change index was proposed and
calculated for different stations and periods. The PMo concentrations’ variability was described by the
Pearson correlation coefficient. In the research the location of measuring stations in relation to the main
emission sources, potentially affecting the PM,, levels, was also discussed.
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Problem emisji z piecow domowych opalanych weglem i drzewem moze by¢ czgsciowo rozwig-
zany, przez umieszczenie w przewodzie kominowym elektrycznego dopalacza. Celem pracy
badawczej jest sprawdzenie mozliwos$ci dopalenia sadzy i tlenku wegla w spalinach z piecow domo-
wych réznych typoéw. Koszt inwestycyjny elektrycznego dopalacza to 700 zt, a koszty eksploatacyj-
ne to 300 zt na sezon zimowy. Skuteczno$¢ usuwania sadzy ze spalin byta rzedu 20-90%, a tlenku
wegla 20-50%.

1. WSTEP

Mamy petng swiadomos$¢ zagrozen dla zycia, wynikajacych z wystepujacego w se-
zonie grzewczym smogu. Zdajemy sobie sprawe z tego, ze gtownym skladnikiem
smogu s3 pyly (sadza) z piecow domowych spalajacych wegiel i drzewo, oraz emito-
wana z silnikoéw samochodowych sadza. Odpowiednie katalizatory moga w znacznym
stopniu ograniczy¢ emisje sadzy z silnikdw. Znacznie trudniej jest ograniczy¢ emisje
sadzy, CO, benzopirenu i weglowodoru z piecéw domowych i matych kottow. W Polsce
program walki ze smogiem przewiduje: podiaczenie do sieci centralnego ogrzewania
(najlepsze, ale dlugotrwate), wymiane kotldéw na nowoczesne (nie ma takich kottow,
w ktorych bez instalacji oczyszczajacych ograniczy sie w 80—-90% emisje sadzy i ben-
zopirenu). Prostszym rozwiazaniem jest ogrzewanie elektryczne (bardzo dobre, ale
drogie) oraz ogrzewanie gazem lub olejem (spalanie ze znacznie mniejszym strumie-
niem zanieczyszczen).

* Katedra Inzynierii Srodowiska, PWSZ Kalisz.
** Innowacyjne Przedsigbiorstwo Wielobranzowe POLIN Sp. z 0.0. w Katowicach.
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Badany dopalacz to spirala elektryczna o mocy 20005000 W z ostong ceramiczna,
wprowadzona do przewodu kominowego, w odlegtosci powyzej 0,3 m od wlotu spalin do
komina.

Przy temperaturze dopalacza rzgdu 700900 °C, nastepuje spalenie sadzy, CO, benzo-
pirenu i weglowodorow. O skuteczno$ci spalania decyduje temperatura i czas kontaktu
spalin z dopalaczem.

2. INSTALACIJA, ZASADA DZIAL ANIA
I BUDOWA URZADZENIA

2.1. INSTALACJA URZADZENIA

Instalacja dopalacza zaczyna si¢ od nawiercenia otworu otwornica w $cianie komi-
nowej przynajmniej 30 cm powyzej wlotu spalin do przewodu kominowego pieca.
Nastepnie montuje si¢ kolierz ochronny i uszczelnia si¢ go. Sama istota dopalacza
jest spirala ostonigta izolacja w postaci krazkow ceramicznych. Spirala zostaje obwia-
zana wokot tancucha lub przepleciona przez ogniwa lancucha. Lancuch zostaje przy-
mocowany do preta zlaczonego z blacha zastaniajaca otwor kotnierza. W blasze zo-
staja wywiercone 2 otwory: pierwszy stuzacy do wkladania czujnika analizatora
stezenia tlenku wegla i tlenu, drugi do przeprowadzenia instalacji elektrycznej, ktéra
zostanie scalona z koncami spirali.

2.2. ZASADA DZIALANIA URZADZENIA

Zasada dziatania jest relatywnie prosta. Po rozpoczeciu palenia podigcza si¢ dopa-
lacz do zasilania. Dopalacz rozgrzewa si¢, osiagajac temperatury zalezne od ilo$ci
energii elektrycznej jakg przyjmuje i dtugosci spirali. Podczas spalania paliwa w piecu
powstaje dym, majacy w sobie czastki tlenku wegla i sadzy. Dym ten przez przewod
kominowy dostaje si¢ do pionu kominowego, gdzie zamontowany jest dopalacz. Za-
daniem dopalacza jest dopala¢ uchodzacy dym i tym samym dotleniaé tlenek wegla
i sadze. W wyniku tego w teorii z komina ma wydostawaé si¢ dym o znacznie mniej-
szym stezeniu tlenku wegla i sadzy, niz mialby dym bez dopalania. Zasade dziatania
ilustrujg rys. 11 2.

2.3. BUDOWA URZADZENIA

Urzadzenie do dopalania palnych sktadnikow w spalinach z piecow domowych
1 kottow, przeznaczone do umieszczania w przewodzie kominowym [1], zawiera do-
palacz 1, utworzony z grzatki w postaci elektrycznej spirali grzejnej majacej dtugosé
1,3 m w ostonie szamotowej 2, o mocy 3000 W, zasilanej pradem elektrycznym
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o napigciu 220 V, zawieszony na zaroodpornym tancuchu 3, o dlugosci 1,5 m i oczkach
50 mm. Do umieszczania i zawieszenia dopalacza 1 przez otwor 4, wywiercony
w $cianie komina, o $rednicy 90 mm, przeznaczony jest zespot montazowy, zawierajg-
cy rurowa metalowa prowadnicg 6 z kotierzem 7, osadzang w otworze 4. Z kotnie-
rzem 7 zespolona jest uszczelka 8, umozliwiajaca uszczelnienie otworu 4, zamykanego
pokrywa zabezpieczajaca 9, po wyjeciu dopalacza 1. Zaroodporny taficuch 3 dopalacza,
zawieszony jest na zaroodpornym precie 10, osadzonym w pokrywie mocujacej 11.
Pokrywa 11 ma otwor 12 na panel pomiarowy obejmujgcy: termoparg, czujnik tlenku
wegla oraz przewody elektryczne, potaczone z automatycznym sterownikiem do wia-
czania i wylaczania zasilania grzatki.

\\

Rys. 1. Zasada dzialania grzatki: 1 — dopalacz; 2 — ostona dopalacza; 3 — tancuch; 4 — otwér w kominie;
5 — przewo6d kominowy; 6 — rurowa prowadnica; 7 — kohierz; 8 — uszczelka; 9 — pokrywa zabezpieczajaca;
10 — zaroodporny pret; 11 — pokrywa mocujaca; 12 — otwor na panel pomiarowy.
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77



78

Sl Al ol e

NNk W=

—t e e \O

M.A. GOSTOMCZYK, A. SWIERCZYNSKI
3. PARAMETRY EKSPERYMENTU I WYNIKI BADAN

3.1. EKSPERYMENT I

Nazwisko i imi¢: Tomasz Walasz [3]

Adres: Warszdwka 6/1 62-800 Kalisz

Data rozpoczecia badan: 09.07.2017

Data zakonczenia badan: 30.09.2018

Moc spirali: 2500 W

Dhugo$¢ spirali: 150 cm

Spirala owinigta wkoto stalowej rurki & 20 mm, d}.70 cm, dt. oplotu ok. 35 cm
Przekrdj przewodu kominowego: rézne

Odlegtos¢ od wlotu spalin dolnej czgsci dopalacza: roznie, ok. 1 m

Ilo$¢ godzin pracy dopalacza: ok. 20 h

. Srednia temperatura dopalacza: 815 °C

Awarie: 2

. Charakterystyka pieca: Piec typu ,,koza”, piec c.o. typu z¢bie

Skutecznos$¢ dopalacza, $srednia w stosunku do spalania bez dopalacza:

— piec typu ,.koza’’: stezenie CO 893,7 ppm przy tlenie 15 % i 1577,7 ppm

CO przy tlenie 17,2%, badania bez dopalacza, CO = 300 ppm przy tlenie

16,27% z dopalaczem,

piec c.o. ,,Zebiec”: 1077 ppm, CO przy tlenie 19,87% bez dopalacza oraz

699,6 ppm CO przy tlenie 20,5% z dopalaczem,

— piec typu ,.kuchnia”: 2603,5 1 2262,9 ppm CO przy tlenie 16 i 16,1% bez
dopalacza, oraz 1249 i 1100,6 ppm CO przy tlenie 16,8 i 16,2%.

3.2. EKSPERYMENT II

Nazwisko i imi¢: Paulina Kedzia [2]

Adres: Plewnia 24

Data rozpoczecia badan: 01.11.2017 r.

Data zakonczenia badan: 15.02.2017 r.

Moc spirali: 2 000 W

Dhugo$¢ spirali: 80 cm, po przewlekaniu spirali wynosi 50 cm
Wymiary tancucha (dtugo$¢, oczka): 6mm/35mm/15mm.
Przekréj przewodu kominowego: 25 cm x 16 cm

Odlegtos¢ od wlotu spalin dolnej czgsci dopalacza: 1 m

Stan licznika przed eksperymentem: 0 W

. Stan licznika po eksperymencie: 2062 W

Energia w czasie badan: 20 kWh

. Koszt energii = 12 x cena 1 kWh: 28,5 kWh
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Ilo$¢ godzin pracy dopalacza: 9 godz. 50 min
Srednia temperatura dopalacza: 525,15 °C

Awarie: ok. 7 razy

Charakterystyka pieca — opis w pracy

Ilo$¢ spalonego paliwa:

— wegiel (miat weglowy): 525,5 kg

— drzewo: 245,8 kg

— papier: 31,83 kg

— inne: —

Skutecznos$¢ dopalacza, Srednia w stosunku do spalania bez dopalacza:
a) zmniejszenie czasu emisji czarnego dymu: 40%,
b) zmniejszenie czasu emisji szarego dymu: 10%,
¢) zmniejszenie emisji CO: 68%.

3.3. EKSPERYMENT III

Nazwisko i Imi¢ — Badowski Sebastian [4]

Adres — Kowale Panskie — kolonia 31

Data rozpoczecia badan — 11.12.2017 r.

Data zakonczenia badan — 05.01.2018 r.

Moc spirali — 2000 W

Dhugosé¢ spirali — 18 cm

Dhugosc¢ tancucha — 86 cm

Przekrdj przewodu kominowego — 14 x 14 cm

Odlegtos¢ od wlotu spalin dolnej czgsci dopalacza — 3,5 m
Stan licznika przed eksperymentem — 0

. Stan licznika po eksperymencie — 69 kWh

Energia w czasie badan — 69 kWh

. Koszt energii — 69 * 1,05zt =72 zt 5 gr

Ilo$¢ godzin pracy dopalacza — 46 h

Srednia temperatura dopalacza — 793 °C

Awarie — brak

Charakterystyka pieca — piec spalajacy 2 kg wegla/h

Ilo$¢ spalonego paliwa:

— wegiel — 100 kg

— drzewo —25 kg

— papier— 12,5 kg

Skutecznos$¢ dopalacza, Srednia w stosunku do spalania bez dopalacza:

a) zmiana czasu emisji czarnego dymu: z 15-51% do 0%,

b) zmiana czasu emisji szarego dymu i bezbarwnego: z 33,01% szarego dymu
i 37,51% bezbarwnego dymu na 41,30% szarego dymu i 58,10% bezbar-
wnego dymu.
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4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

4.1. PODSUMOWANIE

W przeprowadzonych badaniach na zwyktych piecach domowych, stwierdzono
zmienng zawarto$¢ palnych zanieczyszczen w spalinach w zaleznosci od cyklu spala-
nia (rozpalanie, spalanie, dosyp paliwa, wygaszanie). Okreslono tez skuteczno$¢ do-
palania: sadzy, w roznych warunkach: 31,43-94,54% i CO = 23,3-95,21% i TOC =
25,86%. Prowadzimy dalsze badania na piecach / kotlach roznego typu.

Celem przysztych badan bgdzie opracowanie prototypu dopalacza, ktory bedzie
skutecznie i tanio ogranicza¢ emisj¢ sadzy, CO, weglowodorow i benzopirenu.

Wygranie walki ze smogiem jest w polskich warunkach bardzo trudne, bo nastapi
dopiero po catkowitym wyeliminowaniu z gospodarstw domowych piecow opalanych
weglem Iub drzewem. Nastapi to po podiaczeniu domoéw do elektrocieptowni lub cen-
tralnej kottowni, a tam gdzie nie jest to mozliwe, ogrzewanie mieszkan gazem lub
grzejnikiem elektrycznym.

Naszym zdaniem, idealnym rozwigzaniem (szczegdlnie dla kamienic z wieloma
piecami) jest zastosowanie dopalacza. Koszt to 700—1000 zt, czas eksploatacji mini-
mum 5 lat, roczny koszt energii elektrycznej to maksymalnie 300 zi.

Po podtaczeniu do elektrocieptowni, zdemontowany dopalacz moze by¢ wykorzy-
stany w innym piecu.

4.2. WNIOSKI

» Dopalacz to tanie i skuteczne rozwigzanie problemu emisji sadzy, CO i weglo-
wodorow z piecoéw domowych i matych kottow.

» Wyniki badan wskazuja na koniecznos$¢ stworzenia typoszeregu dopalaczy, do-
stosowanych do r6znych piecow i kottow.

» Nie ma watpliwosci, ze problemu smogu nie da si¢ rozwigza¢ bez likwidacji
piecéw domowych opalanych weglem lub drzewem, dlatego ,,dopalacz” moze
by¢ tanim i skutecznym urzgdzeniem w okresie przej$ciowym.

» Dopalacz w przewodzie kominowym kamienicy z wieloma piecami, jest naj-
skuteczniejszym i najtanszym urzadzeniem do ograniczenia emisji sadzy, CO
i weglowodorow.
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RESEARCH OPERATING AFTERBURNERS FLAMMABLE FUMES
FROM SMALL PARTICLE FURNACES AND BOILERS (FIGHT WITH SMOG)

Problem of emission from domestic oven, burning coal and wood, could be partly solve by second
electric burner, placed in chimney. Aim of this research ,was to check possibility of burn soot ,and carbon
monoxide in flue gas from domestic oven. Research was run on few different ovens. Investment cost of
electric burner was about 700 zt, operational costs 300 zI per winter. Efficiency of diminish, soot removal
from flue gas was between 20-90%, and carbon oxide 20-50%.
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ANALIZA WYBRANYCH MATERIALOW
7X.0Z BIOFILTRACYJNYCH

Biofiltracja, ze wzgledu na szereg zalet, jako metoda dezodoryzacji gazow cieszy si¢ popularnoscig na
calym $wiecie. Najistotniejszym elementem konstrukcyjnym biofiltru jest ztoze filtracyjne. Na rynku
istnieje kilkadziesigt materiatdw naturalnych i syntetycznych, wykorzystywanych jako wypekienia z16z
filtracyjnych. Wybor odpowiedniego wypelnienia zalezy od wielu czynnikow, na przyktad wytrzymato-
$ci mechanicznej, odpornosci na degradacje, zdolnosci akumulacji wody, charakterystyki powierzchni
i wielkosci czastek zloza, zawartosci zwiazkow biogennych w materiale czy ceny rynkowej materiatu.
W pracy dokonano charakterystyki parametréw wybranych materialéw wraz z przedstawieniem kosztow
eksploatacyjnych ich uzytkowania oraz przedstawiono wyniki analizy polskiego rynku w zakresie do-
stgpnoSci materiatow filtracyjnych.

1. WPROWADZENIE

Biofiltracja jest obecnie jedng z najpopularniejszych metod dezodoryzacji ga-
zow. Metoda ta jest stosowana na §wiecie od kilkudziesieciu lat [6, 7]. Technologia
ta cieszy si¢ popularnoscig ze wzglgdu na prostote prowadzenia procesu, wysoka
skuteczno$¢ dezodoryzacji przy jednoczesnie stosunkowo niskich kosztach inwesty-
cyjnych i eksploatacyjnych. Metoda znajduje zastosowanie m.in. w gospodarce
komunalnej (kompostownie, zaktady zagospodarowania odpaddéw, oczyszczanie
sciekow), czy gospodarce hodowlanej [5]. Mechanizm oczyszczania gazow metoda
biofiltracji opiera si¢ na dwoch glownych procesach: sorpcji i biodegradacji.
W metodzie wykorzystuje si¢ zdolnos¢ mikroorganizméw heterotroficznych do
rozktadu materii organicznej oraz utlenianie zwigzkow nieorganicznych przez auto-
trofy [7, 10, 13].

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Zaktad Inzynierii i Ochrony Atmosfery,
Wybrzeze Stanistawa Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw.
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Dzialanie biofiltra opiera si¢ na powolnym przepuszczaniu gazu przez wilgotne
porowate zloze state zasiedlone przez mikroorganizmy w postaci biofilmu. Ztoze
zwilzane jest woda, w ktorej zanieczyszczenia sa absorbowane, a nastepnie biode-
gradowane przez mikroorganizmy zasiedlajgce material filtracyjny. Gazy wprowa-
dzane sg do ztoza zazwyczaj od dotu przez system perforowanych rur. Ztoze jest
nawilzane przeciwpradowo, dawkowane sg rdwniez zwiazki biogenne jako pozywka
dla mikroorganizméw. W praktyce projektowane sg rézne rodzaje biofiltréw, za-
rowno pod wzgledem konstrukcji, jak i rodzaju wypeienia. Najpopularniejszym
rozwigzaniem sg biofiltry w postaci zamknietych kontenerow z blachy lub betonu.
Powszechnie stosuje si¢ rowniez urzadzenia otwarte, ale ich stosowalno$¢ jest ogra-
niczona jedynie do regiondéw charakteryzujacych si¢ intensywnymi opadami desz-
czu[l, 8,9, 11].

Celem pracy byla charakterystyka wtasciwosci wybranych materiatow zt6z biofil-
tracyjnych wraz ze wskazaniem ich gldéwnych wad i zalet. Przedstawione zostaty row-
niez koszty eksploatacyjne zwigzane z konieczno$cia wymiany konkretnych rodzajow
zt6z biofiltracyjnych wraz wybranymi wynikami analizy polskiego rynku przeprowa-
dzonej pod katem dostepnych materiatow biofiltracyjnych w oparciu o badania an-
kietowe firm zajmujacych si¢ tematyka biofiltracji.

2. WEASCIWOSCI I KOSZTY MATERIALOW ZE.OZ BIOFILRACYJINYCH

2.1. WEASCIWOSCI MATERIALOW

Najwazniejszym elementem biofiltru jest warstwa porowatego materiatu filtracyj-
nego [10, 12, 13]. Typowymi materiatami stosowanymi w wypehieniach biofiltrow sa
wypelnienia organiczne, np. zrgbki drewna i kory drzewnej, drewno korzeniowe, troci-
ny, kompost pochodzacy z bioodpadow lub odpadow zielonych, torf widknisty 1 wrzos,
ktoére mozna stosowaé samodzielnie lub w mieszankach [3, 12]. Ztoza organiczne ze
wzgledu na to, Ze naturalnie zawieraja w sobie duze ilosci mikroorganizmow i zwigz-
kéw biogennych, czgsto sa materiatami preferowanymi przy projektowaniu biofiltrow
[12]. Oprécz nich, zastosowanie maja réwniez materiaty syntetyczne, ktére czesto
nadajg odpowiednia strukture ztozu, a takze przewaznie charakteryzuja sie¢ duza po-
wierzchnig wlasciwa (skata wulkaniczna, keramzyt), dlatego moga by¢ zasiedlane
przez stosunkowo duze kolonie mikroorganizmoéow [12].

Wszystkie materialy stosowane jako wypetienia z16z filtracyjnych powinny cha-
rakteryzowac si¢ odpowiednimi wlasciwosciami, pozwalajacymi na osiggniecie wyso-
kich skutecznosci oczyszczania gazow, a jednoczesnie powinny wykazywac duza
wytrzymalos¢, gwarantujaca jak najdtuzszy okres uzytkowania ztoza. W tabeli 1 ze-
stawiono podstawowe wilasciwosci najpopularniejszych materiatow zt6z biofiltracyj-
nych.
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Wsrdd czynnikow decydujacych o przydatnosci materiatow filtracyjnych wymienié¢
nalezy takie, jak [2, 12]:

wilgotnos¢ i zdolnos¢ do absorpcji wody — ztoze powinno utrzymywaé wilgotnos¢
na odpowiednio wysokim poziomie, min. 30%—60% w zaleznosci od materiatu,
zawarto$¢ wody w materiale filtracyjnym jest niezbgedna do prowadzenia procesow
metabolicznych przez mikroorganizmy, nie moze jednak by¢ zbyt wysoka ze
wzgledu na ryzyko powstawania stref beztlenowych, ktore sg niepozadane;
porowatos¢ — §rednice porow odgrywaja decyzyjng role w dystrybucji strumie-
nia gazu przez materiat filtracyjny, jednorodna porowato$¢ ztoza pozwala na
uzyskanie podobnych wartosci przeptywu gazu w catej objetosci biofiltra;

duza powierzchnia wlasciwa ztoza — umozliwiajaca rozwoj biofilmu;

odczyn pH — powinien by¢ optymalny dla mikroorganizméw zasiedlajacych ztoze,
optymalny zakres dla wickszosci mikroorganizmow to wartos¢ pH ok. 7-8;
stabilno$¢ struktury i wytrzymalo$¢ mechaniczna — materiat powinien by¢ od-
porny na ubijanie, odksztatcanie, wplyw ujemnych temperatur oraz charaktery-
zowac si¢ dlugim okresem uzywalno$ci.

Tabela 1. Wtasciwosci wybranych materialow zt6z biofiltracyjnych [12]

- Zawarto$¢
. , Gestosc N pozywek
Rodzaj materiatu pH nasypox;va Porowatos¢ mg/kg s.m. Inne
kg/m
N P
Kora 6,5-7,5 | 650-750 | 0,4-0,55 | 300-800 300 -
Torf 4,5-5,5 100 0,85 100 50 -
Zrgbki drewna okoto 6 | 250-400 - 200-500 50 -
z drzew iglastych
Kompost z odpadow wielko$¢ czastek:
01rp P - - - 300-800 | 100200 | >40 mm, >80 mm,
zielonych
>120 mm

Widkno kokosowe 4,5 100-250 - <100 <5 -
Keramzyt — 400 0,6-0,7 - - —

. dtugos¢ wiokien:
Drewno korzeniowe - - - - - 40 mm-—200 mm
Wrzos 5,5-6,5 - - - 50-100 -
Kompost z dqdatkaml 6.5-7.5 | 280-340 041 B B _
syntetycznymi
Gazobeton pokryty . .
materialem organ. 6,5-8 | 800 - 220-500 | 300-700 | ZAWartose wody:
; 30%-50%
i weglem aktyw.

W tabeli 2 zestawiono podstawowe wady 1 zalety najczgsciej stosowanych mate-

riatow 716z biofiltracyjnych.
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Tabela 2. Zalety 1 wady materiatow zt6z biofiltracyjnych [12]

Rodzaj materiatu

Zalety

Wady

wysoka skuteczno$¢, duze zaggszczenie

duza gestosé nasypowa, stabe

Kora mikroorganizméw, dobra zdolno$¢ wiasciwosci drenazowe, duze
zatrzymywania wody spadki ci$nienia

Torf mate spadki ci$nienia, dobra male zageszczenie mikroorganizmow,
wytrzymatos¢ ztoza niska zawarto$¢ pozywek

Zrebki drewna dobre wtasciwosci drenazowe,

drzew iglastych

duza wytrzymalo$¢

ograniczone spektrum mikroorganizmow

niska specyficzna efektywnos$¢ degradacji

Kompost e . . . . .
7 od I; dow dobre wiasciwosci drenazowe, stabilna [spowodowana matg powierzchnia
ziel(f)n h struktura, male spadki ci$nienia wlasciwa, duza objetos¢ pustych
Y przestrzeni
, brak sktadnikéw odzywczych,
Widkno wysoce odporny na rozktad . ywezy
., staba zdolnos¢ retencji,
kokosowe drobnoustrojow . .,
mate zaggszczenie drobnoustrojow
oprawia strukture i zdolnos¢ . . ,
Keramzyt pbop e niska odporno$¢ na mréz
zatrzymywania wody, kwasoodporny
Drewno dobry okres uzytkowania, mate spadki . . .
. o mata powierzchnia wlasciwa
korzeniowe ci$nienia
niska specyficzna efektywno$¢ degradacji,
Wrzos mate spadki ci$nienia staba zdolno$¢ zatrzymywania wody, mate
zaggszczenie drobnoustrojow
trwala jednorodna tekstura, rownomiern . o . L
Kompost ) . i . Y nalezy oddzieli¢ materiaty w celu utylizacji,
. rozktad przeptywu i mate spadki . R . .
z dodatkami e . . moze by¢ konieczne specjalne
. ci$nienia, duze zaggszczenie . R . .
syntetycznymi . . unieszkodliwianie zuzytych mediow
mikroorganizmow
Gazobeton pokryty |[dobra zdolnos$¢ zatrzymywania wody,  [rozbudowany proces produkc;ji,
materiatlem organ. |duza powierzchnia wlasciwa, dluga nie kwasoodporny,
i weglem aktyw.  |zywotno$§¢ niska odporno$¢ na mréz

2.2. KOSZTY EKSPLOATACYJNE MATERIALOW

Przy projektowaniu biofiltrow istotnym jest prawidlowe oszacowanie kosztow eks-
ploatacyjnych instalacji. W metodzie biofiltracji najwigksza ich czes¢ (ok. 47%) po-
chlania konieczno$¢ okresowej wymiany zloza [4]. W tabeli 3 zestawiono $rednie
ceny ztoz biofiltracyjnych oszacowane w oparciu o dane literaturowe [3]. Z przepro-
wadzonej analizy danych zawartych w ww. tabeli wynika iz materialy syntetyczne
sa z reguly tafisze niz organiczne, np. cena 1 m® pianki poliuretanowej wynosi ok 105
—150 zl, a wiokna kokosowego 850—1020 zi. Ze wzgledu na lepsza wytrzymatosé
materialow syntetycznych w stosunku do organicznych, ktora jest spowodowana wy-
soka odpornos$cia na uszkodzenia mechaniczne i chemiczne, a w rezultacie ogranicze-
niem problemu osiadania i biodegradacji ztoza, jako bardziej optacane wskazuje si¢
stosowanie zt6z nieorganicznych. Zestawione w tabeli 3 dane wskazuja rowniez, iz




86 A. GRZELKA 1 in.

najbardziej optacalne (najnizszy roczny koszt 1 m’ materiatu uwzgledniajacy wytrzy-
matos$¢ ztoza) jest stosowanie, kolejno: pianki poliuretanowej, kompostu, skaly wul-
kanicznej i wegla brunatnego.

Tabela 3. Srednie ceny materiatow ztoz biofiltracyjnych, szacowana wytrzymatosé ztoz
i roczny koszt materiatu, na postawie [3]

Lo Koszt materiatu, Wytrzymato$¢ ztoza, | Roczny koszt materiatu,
Rodzaj ztoza 3 3
zt/m lata zt/m’/rok
Widkno kokosowe 850-1020 2 425-510
Igliwie sosnowe 105-150 2 52-75
Torf z wrzosem 170-210 2 85-105
Kompost 2040 2 10-20
Warstwa kompostu
na glinianym gellecie 12751530 15 85-102
Skata wulkaniczna 170-210 15 11-14
Wegiel aktywny 1910-2125 10 191-212
Mut weglowy 300-380 10 30-38
Wegiel brunatny 170-210 10 17-21
Pianka poliuretanowa 105-150 15 7-10

3. WYNIKI BADAN

W celu analizy polskiego rynku pod wzgledem dostgpnych materiatow zt6z biofil-
tracyjnych przeprowadzono w$rdéd 22 polskich firm badania ankietowe. Skonstruowa-
na ankieta zawierala pytania obejmujace m.in. informacje w zakresie : stazu firmy na
rynku (w latach), zasiggu jej dziatalnosci (lokalny, regionalny, ogdlnopolski, $wiato-
wy) oraz oferowanego asortymentu zwigzanego z biofiltracja (sprzedaz biofiltrow,
sprzedaz zt6z biofiltracyjnych, rodzaje i popyt na oferowane wypetnienia).

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki odpowiedzi na pytania dotyczace stazu firm
na rynku, zasi¢gu dziatalnosci firm oraz pytania weryfikujace, czy w sktad ofert firm
wchodzi sprzedaz biofiltrow i wypehien biofiltracyjnych. Zestawiono jedynie wyniki
pozyskane od 12 firm, ktore twierdzaco odpowiedzialy na pytanie dotyczace sprzeda-
zy biofiltrow.

Z przeprowadzonych analiz wynika, iz wigkszo$¢ przedsigbiorstw (7) prowadzi
dziatalnos¢ o zasiegu §wiatowym, a firmy o najkrétszym stazu dziatajag na polskim
rynku od okoto 5 lat, natomiast najstarsze 32 lata. Potowa z 12 przedsicbiorstw moze
pochwali¢ si¢ ponaddwudziestoletnim doswiadczeniem. W odpowiedzi na kolejne
pytanie dotyczace oferty rynkowej w 11 firmach zadeklarowano, iz w ich ofercie
ustugowej znajduje si¢ sprzedaz ztoz biofiltracyjnych. Tylko jedno z badanych przed-
siebiorstw nie prowadzi sprzedazy materialow filtracyjnych.
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Rys. 1. Zestawienie odpowiedzi udzielonych na pytania dotyczace zasiggu i zakresu dziatalnosci
sposrod wybranych 12 firm poddanych badaniu ankietowemu

Wyniki analizy odpowiedzi udzielonych na pytania w zakresie rodzajow wypetnief
oferowanych przez dang firme oraz najczgsciej sprzedawanych z16z przedstawiono na
rysunku 2.
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Rys. 2. Zestawienie odpowiedzi udzielonych na pytania
dotyczace rodzaju oferowanych i najczesciej sprzedawanych z16z
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Z przeprowadzonych badan wynika, iz w ofercie rodzaju zt6z najczgstszym wska-
zywanym wypetnieniem sg zrebki drewna. Z takiego rodzaju wypelnienia korzysta az
11 ankietowanych firm. Nastgpnie 6 firm zadeklarowato, ze w swojej ofercie posiada
materiaty biofiltracyjne na bazie drewna korzeniowego i kory. Kolejnym najczgsciej
spotykanym wypetnieniem sg wypelnienia na bazie torfu. Ankietowane firmy wska-
zywaly roéwniez na wykorzystywanie jako ztoza biofiltracyjnego witdkna kokosowego
(3 firmy), kompostu, perlitu oraz keramzytu (1 firma). Z kolei najczesciej sprzedawa-
nym wypehieniem sg zrebki drewna (8 firm), drewno korzeniowe i kora (po 5 firm)
oraz torf (3 firmy).

4. PODSUMOWANIE

Prowadzone na przetomie 2017/2018 roku przez Gitéwny Inspektorat Ochrony
Srodowiska prace zmierzajace do wprowadzenia w systemie prawa krajowego przepi-
soOw zmierzajacych do ograniczenia ucigzliwosci zapachowych maja ostatecznie do-
prowadzi¢ do ograniczenia emisji z procesow, podczas ktorych emitowane sg substan-
cje zapachowo czynne. W zwiazku z tym, szczegélnie na poziomie planowanych
inwestycji, ktore mogag powodowa¢ emisj¢ odorow, niezbednym bedzie wskazanie
dzialan ograniczajacych ucigzliwo$¢ zapachowa oraz zastosowaé wilasciwg metode
dezodoryzacji. Wybor biofiltracji jako jednej z dostgpnych metod oczyszczania gazow
moze by¢ w przypadku usuwania odorow, szczego6lnie w przypadku obiektow gospo-
darki komunalnej i hodowlanej, uzasadniony zarowno ze wzgledu na skuteczno$é
oczyszczania gazow, jak i aspekty ekonomiczne. Wybodr stosownego rozwigzania kon-
strukcyjnego biofiltra bedzie rowniez zwigzany z wyborem ztoza biofiltracyjnego.
Dobor konkretnego wypehienia determinowany sytuacja ekonomiczng przedsiebior-
stwa emitujacego odory wskazuje - na podstawie srednich kosztow eksploatacyjnych
- iz najtanszym rozwigzaniem moga by¢ wypetnienia naturalne, w tym igliwie sosno-
we, mieszanka torfu i wrzosu lub kompost oraz syntetyczne: pianka poliuretanowa
i wegiel brunatny. Analiza przeprowadzonych badan wskazuje, iz najbardziej po-
wszechnym i dostgpnym wsrod firm oferujgcych rozwigzania w zakresie biofiltracji sg
materialy organiczne, w tym: zrebki drewna, drewno korzeniowe, kora oraz torf.
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MARKET ANALYSIS OF AVAILABLE FILTER MEDIA USED IN GAS BIOFILTRATION

Biofiltration, due to a number of advantages, as a method of gas deodorization is popular all over the
world. The most important structural element of the biofilter is the filter bed. There are several dozen
natural and synthetic materials on the market, used as a filter media. The choice of the right material
depends on many factors, for example mechanical strength, resistance to degradation, water accumulation
capacity, surface characteristics and particle size of the bed, content of biogenic compounds in the mate-
rial or market price of the material. The work characterizes the parameters of selected materials along
with the estimation of operation costs of their use and presents the results of the analysis of the Polish
market in the scope of accessibility of filtration materials.
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Okresowo, glownie w sezonie wiosenno-letnim, rejestrowane s3 w Polsce wysokie stgzenia ozonu
troposferycznego (przyziemnego). Wystepuja one zar6wno na obszarach pozamiejskich, jak w mia-
stach, stanowigc zagrozenie dla zdrowia mieszkancow, a takze roslinno$ci. Na potrzeby pracy doko-
nano dlugookresowej analizy wystgpowania epizodow wysokich stezen ozonu na terenie wybranych
miast: Warszawy, Krakowa oraz Wroctawia. Najwigksza czestos¢ epizodéw oraz ich intensywnosé
miala miejsce w latach charakteryzujacych si¢ wysoka $rednig temperatura powietrza oraz duzg licz-
ba dni upalnych (2006 oraz 2015). Przy niezmiennej emisji prekursorow ozonu (pochodzacych np.
z komunikacji samochodowej) oraz zwiazanego ze zmianami klimatycznymi prognozowanego
zwigkszenia liczby dni upalnych, istnieje realne zagrozenie zwigkszonej czgstosci epizodow smogu
fotochemicznego w miastach.

1. WPROWADZENIE

1.1. ROLA OZONU I JEGO PREKURSOROW W POWSTAWANIU SMOGU LETNIEGO

W Polsce podnoszac kwestie zjawiska smogu glownie nawigzuje si¢ do smogu zimo-
wego, chociaz nalezy pamigtac, iz smog letni (fotochemiczny) réwniez jest obserwowany
w polskich miastach, oddziatujac na zdrowie za sprawa powstajacego ozonu [6]. Prekur-

* Wyzsza Szkota Techniczna w Katowicach, Wydzial Architektury, Budownictwa i Sztuk Stosowa-
nych, Katedra Gospodarki Przestrzennej, ul. Rolna 43, 40-555 Katowice.
*#* Politechnika Wroclawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Wyb. Wyspianskiego 27, 50-370 Wro-
ctaw.
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sorami ozonu sg tlenki azotu, pochodzace gtownie z dziatalnosci cztowieka, oraz lotne
zwigzki organiczne. Zaréwno wielkos$¢ emisji prekursoréw, jak i ich wzajemny stosunek
iloSciowy, w istotny sposob wplywaja na produkcje zanieczyszczen wtdrnych. Emisja
prekursorow ozonu wzrastata do poznych lat 80., a w nastgpnych latach jej poziom ulegat
redukcji. Pomiedzy rokiem 1990 a 1994 emisje lotnych zwigzkéw organicznych w kra-
jach Unii Europejskiej zostaty zredukowane o ok. 9%. Podobna redukcja — w wysokosci
ok. 8% — zostala w tym samym czasie osiagnigta dla tlenkow azotu. Jednak zwigkszenie
si¢ liczby samochodow, a wiec emisji ze zrodet komunikacyjnych powoduje, ze efekt
redukcji NO, w innych sektorach jest mniej zauwazalny. Emisja tlenkéw azotu jest odpo-
wiedzialna za wickszo$¢ produkcji ozonu w obszarach nieuprzemystowionych. W rejo-
nach gesciej zaludnionych, np. w poblizu miast, produkcja ozonu jest sterowana emisja
weglowodorow [7].

Smog fotochemiczny ma swoj poczatek w cyklu fotolitycznym dwutlenku azotu. Bez
obecnosci weglowodordw, w powietrzu ozon i dwutlenek wegla powstawatby i zanikat
w jednakowych ilosciach. Chociaz weglowodory nie ulegaja reakcjom fotochemicznym,
reaguja z tlenem atomowym w efekcie wytwarzajac, jako przejsciowy zwigzek, rodniki
nadtlenkéw alkili. Nastepnie rodniki te reaguja z tlenkiem azotu i prowadza do powstania
rodnikéw nadtlenowodorowych oraz aldehyddéw, co ogranicza jednocze$nie przebieg
procesu usuwania ozonu. W troposferze przebiegaja tez reakcje bezposrednie weglowo-
doréw z ozonem, a po nich reakcje ozonu z rodnikami alkilowymi w obecno$ci dwutlen-
ku azotu, co prowadzi¢ moze do powstania azotanow nadtlenkow nieorganicznych i orga-
nicznych, ktore uznawane sg za koncowy produkt przemian fotochemicznych i istotny
sktadnik smogu fotochemicznego.

W rezultacie obecnos¢ weglowodorow oraz ich reakcje w atmosferze prowadzi¢ moga
do powstania licznych zwigzkéw, ktore ulegajac reakcjom utleniania doprowadzajg do
powstania smogu fotochemicznego [6]. Ozon i nadtlenek wodoru w podwyzszonych ste-
zeniach, z maksymalnymi warto$ciami w godzinach popotudniowych i wczesnopopotu-
dniowych, gtéwnie w okresie wiosenno-letnim, uznawane sg za wskaznik smogu foto-
chemicznego. Wywieraja wiec istotny wplyw na zdrowie i zycie czlowieka, biorac pod
uwagg toksyczny wpltyw ozonu na drogi oddechowe czlowieka oraz zmiany strukturalne
btony czerwonych krwinek i niektorych komoérek DNA.

Dobowe zmiany stezen sktadnikow smogu utleniajgcego (tlenkéw azotu, ozonu
i weglowodorow) sa zwigzane z natgzeniem ruchu samochodowego oraz nat¢zeniem
promieniowania stonecznego. W wielu obserwacjach zauwaza sie, iz przez noc steze-
nie tlenkow azotow jest state. Dopiero poranny wzrost ruchu samochodowego wywo-
luje wzrost stezen tlenku azotu i weglowodoréw. Po wschodzie stonca, na skutek utle-
niania NO do NO,, stezenie tlenku azotu zaczyna male¢. Wzrasta natomiast stezenie
dwutlenku azotu. Gdy stezenie tlenku azotu spada ponizej 0,1 ppm, odnotowuje si¢
wzrost stezen ozonu, ktorego maksimum uzyskuje w godzinach potudniowych. W go-
dzinach popotudniowych, podczas szczytu komunikacyjnego, nast¢puje ponowny
wzrost st¢zen tlenku azotu [6].
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Celem pracy byla analiza zmian rocznych i dobowych charakterystyk dotyczacych
stezenia ozonu celem identyfikacji sytuacji smogowych (podwyzszonych stezen ozonu)
na terenie wybranych polskich miast: Warszawy, Wroctawia oraz Krakowa.

1.2. WYKORZYSTANIE TECHNOLOGII INFORMATYCZNYCH
W MONITORINGU OZONU W POLSCE

W Polsce monitoring jakos$ci powietrza, w tym pomiary stezen ozonu, prowadzony
jest w ramach Panstwowego Monitoringu Srodowiska (PMS). Instytucjami odpowie-
dzialnymi sa Gtowny Inspektorat Ochrony Srodowiska (GIOS) i inspektoraty wojewoddz-
kie (WIOS), na poziomach odpowiednio krajowym i regionalnym.

System ten sktada si¢ z pomiaréw, ocen i prognoz stanu srodowiska, tacznie z jakoScia
powietrza atmosferycznego. Poza tym, w ramach systemu, pozyskane informacje sg gro-
madzone, przetwarzane i rozpowszechniane. Celem pomiaréw jest kontrolowanie stan-
dardow jakosci powietrza, analiza zmian stopnia zanieczyszczenia, ocena skutecznosci
podjetych dziatan naprawczych oraz informowanie i ostrzeganie spoteczenstwa, zwlasz-
cza podczas wystepowania epizodow smogowych.

W Polsce funkcjonuje ok. 100 stanowisk do pomiaru stg¢zen ozonu przyziemne-
go, zlokalizowanych na terenie calego kraju. Pomiary te sa wykonywane w oparciu
o referencyjng metode fotometrii w ultrafiolecie, za pomoca analizatoré6w automa-
tycznych, znajdujacych si¢ w specjalnych, klimatyzowanych kontenerach, w kto-
rych panuje stata temperatura 20-23 °C. Za gromadzenie, przetwarzanie oraz udo-
stepnianie spoteczenstwu wynikow pomiarow odpowiadaja dedykowane systemy
informatyczne, wdrozone w WIOS oraz GIOS.

Pomiary stezen ozonu stratosferycznego realizowane sg na stacjach nalezacych do
Swiatowego Systemu Obserwacji Ozonu. Na zlecenie Gléwnego Inspektoratu Ochrony
Srodowiska wykonuja je: Instytut Geofizyki PAN (Belsk) oraz Instytut Meteorologii
1 Gospodarki Wodnej — PIB. W Polsce, pomiary stezenia ozonu w stratosferze wykony-
wane sg za pomocg sondazy ozonowych (Legionowo) oraz spektrofotometréw Dobsona
i Brewera (Belsk). Dodatkowo, w dni bezchmurne na stacji w Belsku, wykonywane sa
pomiary rozktadu pionowego ozonu — metoda Umkehr [7].

Na potrzeby oceny jakosci powietrza wykorzystywane sg rowniez wyniki mate-
matycznego modelowania przestrzennego rozktadu stezenia ozonu w powietrzu.
Modelowanie takie wykonywane jest corocznie na zamoéwienie GIOS, a w przyszto-
$ci (od roku 2019) bedzie ono realizowane przez Instytut Ochrony Srodowiska
— Panstwowy Instytut Badawczy. Przyktadowo, w modelowaniu za rok 2016 wyko-
rzystano model fotochemiczny CAMx (Comprehensive Air quality Model with
extensions). Jest on trojwymiarowym fotochemicznym modelem najnowszej genera-
cji (tzw. model trzeciej generacji) opracowanym przez ENVIRON International
Corporation (USA). Model CAMXx jest modelem wielkoskalowym o szerokim za-
kresie stosowalnosci (od obszaréw podmiejskich do skali kontynentalnej) [3].
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W okresie wiosenno-letnim wykonywane sg w Polsce rowniez krotkoterminowe
prognozy stezenia ozonu. Majg one duze znaczenie zwlaszcza w sytuacjach wyste-
powania epizodow wysokiego stezenia tego zanieczyszczenia i stanowig istotny
element ostrzegawczego systemu informacyjnego dotyczacego jakosci powietrza. Sa
one obecnie w skali kraju realizowane za pomoca modelu GEM-AQ (Global Envi-
ronmental Multiscale — Air Quality), ktéry zostal opracowany na bazie numerycz-
nego modelu prognoz pogody GEM, ktory zostal rozbudowany przez wprowadzenie
kompleksowego modutu chemii troposfery. Model GEM-AQ moze by¢ uzywany
w szerokim zakresie skal przestrzennych: od globalnej do skali meso-y [2]. Pro-
gnoza zanieczyszczenia ozonem dla obszaru Polski oraz poszczegdlnych woje-
wodztw obliczana jest codziennie na kolejne 3 doby na siatce o rozdzielczo$ci
5 km. Na podstawie stezen jednogodzinnych obliczane sa dla kazdej doby pola
odpowiednich warto$ci: $redniej 24-godzinnej, najwyzszej 8-godzinnej S$redniej
kroczacej oraz najwyzszej wartosci 1-godzinnej stezenia ozonu w ciggu doby [2].
Dodatkowo, dla kilku wojewodztw w kraju, dostepne sg prognozy krotkotermino-
we stezenia ozonu, wykonywane na zlecenie regionalnych samorzadow. W skali
Europy wykonywane i udostgpniane publiczne sg prognozy ozonowe w ramach
projektu CAMS (Copernicus Atmosphere Monitoring Service). Dostarczana jest tu,
miedzy innymi, ustluga prognozy obejmujacej 4 dni, opartej na wynikach kilku
modeli kontynentalnych i prezentowanej np. jako mediana warto$ci uzyskiwanych
przy ich pomocy [1].

2. ANALIZA EPIZODOW PODWYZSZONYCH STEZEN OZONU

2.1. WYKORZYSTANE DANE I METODA ANALIZY

Analizy przeprowadzono w oparciu o wyniki pomiardw stezenia ozonu w latach
20052017, wykonanych na stacjach wiaczonych do sieci PMS, dostepnych na
portalu jakosci powietrza GIOS. Dla ogélnej charakterystyki lat objetych analiza
wzieto pod uwage dane z obszaru catej Polski, natomiast na potrzeby analiz doty-
czacych wybranych miast uwzgledniono stacje tta miejskiego oraz podmiejskiego,
funkcjonujace w tym okresie: dwie stacje w przypadku Wroclawia, pie¢ stacji dla
Krakowa i okolic oraz dziewi¢¢ stacji zlokalizowanych na obszarze Warszawy
1 sgsiednich miejscowosci.

Na podstawie serii danych 1-godzinnych obliczono dobowe maksymalne warto-
$ci stezen 8-godzinnych kroczacych. Wskazniki te sa wykorzystywane np. na po-
trzeby oceny dotrzymania normy ustanowionej dla stezen ozonu ze wzgledu na
ochron¢ zdrowia ludzi, zgodnie z ktérg maksima te nie powinny na stacji pomia-
rowej w ciggu roku kalendarzowego przekroczy¢ warto$ci poziomu docelowego
120 pg/m’® czesciej, niz 25 razy. W analizach jakosci powietrza dotrzymanie tego
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warunku czesto jest sprawdzane za pomocg wartosci percentyla 93,2, co pozwala
na ograniczenie wptywu brakéw w kompletno$ci serii pomiarowych na uzyskane
wyniki. Podczas oceny roczna liczba przekroczen jest usredniana dla okresu
3-letniego, co pozwala na ograniczenie wplywu roku z nietypowymi w skali wie-
lolecia warunkami meteorologicznymi [6]. Zaréwno dla wartosci stezen 1-godzinych
(S1), jak i dobowych maksiméw 8-godzinnych (S8max) wyznaczono warto$ci re-
prezentujace sytuacje miejska i podmiejska dla kazdego z analizowanych lat, beda-
ce warto$ciami najwyzszymi danego wskaznika w okreslonym czasie (godzinie lub
dobie). Tak wyznaczone serie danych postuzyly do obliczenia liczby przypadkow
przekroczen poziomu docelowego, dla S8max, oraz wartos$ci granicznych epizo-
dow przyjetych na potrzeby analiz (140 pg/m’ dla S8max i 160 pg/m’ dla S1)
w ciaggu poszczeg6lnych lat analizowanego okresu, na obszarach miejskich i pod-
miejskich, oznaczonych na ilustracjach dla uwzglgdnionych miast literami odpo-
wiednio: M 1 P.

Na potrzeby analiz uwzgledniono rowniez dane meteorologiczne — wyniki pomia-
row zarejestrowanych na stacjach w Krakowie, Warszawie oraz Wroctawiu, dostepne
w serwisie Uniwersytetu Wyoming [http://weather.uwyo.edu].

2.2. CHARAKTERYSTYKA LAT UWZGLEDNIONYCH W ANALIZIE

Ze wzgledu na duzy wplyw warunkow meteorologicznych na przebieg procesow
formowania si¢ ozonu w powietrzu, w analizach dotyczacych stezenia tego zanie-
czyszczenia nalezy uwzgledni¢ charakter poszczegoélnych lat, gldéwnie pod katem
temperatury powietrza: wartosci $rednich (rys. 1) oraz wystepowania dni upalnych,
w ktorych temperatura maksymalna przekracza wartos¢ 30 °C (rys. 2).

Srednia temperatura powietrza w latach 2005-2017 wynosita: ok. 9 °C w Krakowie,
ok. 9,3 °C w Warszawie oraz ok. 10,1 °C we Wroclawiu, natomiast $rednia liczba dni
upalnych w roku odpowiednio: 12, 10 oraz 14 dni. W przypadku temperatury $redniej
zauwazy¢ mozna jej wyrazny wzrost w latach 2014 oraz 2015, zwlaszcza w przypadku
Wroctawia, natomiast w odniesieniu do dni upalnych charakterystycznie wysoka war-
to$¢ wskaznik ich liczby przyjmowatl w latach 2006, 2010, 2012 i przede wszystkim
w roku 2015. Wida¢ wyrazng korelacje wartosci tego wskaznika z obserwowanym ste-
zeniem ozonu w powietrzu, zar6wno w odniesieniu do poziomu S$redniorocznego, jak
1 warto$ci percentyla 93,2 z serii dobowych maksiméw $rednich 8-godzinnych (rys. 2).
Ten ostatni parametr przyjmowal najwyzsze warto$ci w latach 2006 1 2015 — usredniony
dla obszaru catego kraju wskazuje na wyzsze poziomy stezen na terenach pozamiejskich
1 podmiejskich, niz na obszarze miast. Ma to zwiazek z przemieszczaniem si¢ prekurso-
rOw ozonu w przestrzeni 1 czasem potrzebnym na jego uformowanie. Inne analizy wy-
konane dla obszaru Polski rowniez wskazuja na wyjatkowo wysokie poziomy stezen
ozonu w latach 2006 1 2015 [4].



Analiza podwyzszonych stezen ozonu na terenie wybranych polskich miast... 95

S = 130
a [ug/m’] P93,2 [ug/m?]
120
I 110
100
2005 2006 2007 2008 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
miejski Sa podmiejski Sa W pozamiejski Sa ====miejski P93,2 ====podmiejski P93,2 ====pozamiejski P93,2
12 a0
n el L.dni=30°C

10 30
9
= 20
7 10
6
5 0

2005 2006 2007 2008 2008 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

mmm Krakdw Tér Warszawa Tér Wrocfaw Tér ——Krakéw L>30 ——WarszawaL>30 ——Wroclaw =30

Rys. 1. Zmienno$¢ wybranych parametrow stezenia ozonu dla obszaru Polski
oraz wskaznikow meteorologicznych; zrodfo: opracowanie wlasne na podstawie danych z [7]
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2.3. ZMIENNOSC WYSTEPOWANIA EPIZODOW WYSOKIECH STEZEN

Wielko$¢ stezenia ozonu w powietrzu wykazuje dodatnig korelacje z temperatura po-
wietrza, co jest zwigzane z mechanizmami przemian i formowania tej substancji. Dotyczy
to zwlaszcza warto$ci maksymalnych stezenia w ciggu dnia oraz dobowych maksimow ze
srednich 8-godzinnych, ktore posiadaja najsilniejsza korelacje z dobowa temperatura
maksymalng. W analizowanym okresie zwigzek ten zaobserwowano w najwyzszym stopniu
w przypadku stacji pomiarowych potozonych na terenie Wroctawia, zardbwno na obszarze
miejskim, jak i podmiejskim (tabela 1).

Tabela 1. Warto$ci wspotczynnikoéw korelacji maksymalnych dobowych wartosci stezenia
8-godzinnego kroczacego ozonu z warto$ciami temperatury powietrza: dobowej minimalne;j,
$redniej oraz maksymalnej; Zrodlo: opracowanie wlasne na podstawie danych z [7]

Wskaznik | Wroctaw M | Wroctaw P | Krakow M | Krakow P | Warszawa M | Warszawa P
T min 0,54 0,52 0,51 0,48 0,50 0,48
T ér 0,67 0,65 0,62 0,60 0,61 0,60
T max 0,71 0,70 0,66 0,65 0,67 0,65

Przekroczenia poziomu docelowego okreslonego dla ozonu (120 pg/m’ dla S8max)
wystepowaly w analizowanych miastach corocznie, z r6zng czestotliwoscig, w ostat-
nich latach wyzsza na stacjach podmiejskich (rys. 2). Najwyrazniejsze epizody smogu
fotochemicznego, charakteryzujace si¢ stezeniami $rednimi 1-godzinnymi powyzej
160 pg/m’® wystapity w roku 2015, zwlaszcza na stacjach podmiejskich w okolicy
Warszawy oraz we Wroclawiu. W analizowanym okresie najwyzsze wartosci stezen
1-godzinnych w uwzglednionych miastach przekroczyty prog informowania spote-
czenstwa Iacznie 21 razy. Poziom 200 pg/m® zostat przekroczony 6 razy, nie zanoto-
wano jednak przekroczenia poziomu alarmowego ustanowionego dla stgzen ozonu
(240 pg/m’).

2.4. ANALIZA WYBRANEGO EPIZODU

Jako przyktadowy epizod przeanalizowano jeden z dtuzszych epizodéw wyso-
kich stezen ozonu w analizowanym okresie, ktoéry wystapil w roku 2015, objat
swym zasiggiem obszar niemal calej Polski i trwat od 3 do 16 sierpnia. W r6znym
rejonach kraju mial on odmienne natgzenie, najwyzsza warto$é (ok. 208 pg/m’)
zanotowano na stacji pozamiejskiej Ztoty Potok w wojewodztwie $laskim. We Wro-
ctawiu wysokie stezenia wystgpowaty w roznych dniach tego okresu, w tym pomig-
dzy 14 a 16 sierpnia (rys. 3). W dniu 14.08.2015 r. przekroczony zostal poziom
informowania spoteczenstwa, wynoszacy 180 pg/m’ (na stacji miejskiej zarejestro-
wano 188 pg/m?).
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Rys. 3. Zmienno$¢ stezenia ozonu oraz tlenkow azotu i temperatury oraz promieniowania
w czasie wybranego epizodu we Wroctawiu; Zrodfo: opracowanie wlasne na podstawie danych z [7]

Widoczna jest silna korelacja dodatnia pomiedzy wielko$cig promieniowania stonecz-
nego oraz temperatury powietrza, a stezeniem ozonu. Z kolei emisja i przemiany tlenkow
azotu powoduja wystepowanie korelacji ujemne;j stezenia tego zanieczyszczenia i 0zonu.

3. PODSUMOWANIE

Analiza wykazala okresowe wystgpowanie w badanych miastach epizodow wyso-
kich stgzen ozonu troposferycznego, zwlaszcza w sytuacji bardzo wysokiego nasto-
necznienia oraz temperatury. Historyczne dane meteorologiczne dla réznych obszarow
kraju wskazuja na rosnacy trend liczby dni upalnych w Polsce. Podobnie prognozy
oparte na modelach klimatycznych wskazujg na prognozowane zwigkszenie w przy-
sztosci czestotliwosci wystgpowania wybranych meteorologicznych zjawisk ekstre-
malnych, w tym liczby dni upalnych [5]. Jest to zwigzane z obserwowanymi zmianami
klimatu i moze skutkowaé wigksza czestoscia i intensywnos$cig epizodéw smogu foto-
chemicznego w miastach, zwlaszcza w sytuacji niezmiennej lub wzrastajacej emisji
jego prekursorow. Na ograniczenie tych czynnikow moze mie¢ wplyw realizacja od-
powiedniej polityki transportowej, poniewaz emisja zanieczyszczen z tego sektora
stanowi jedno z gltéownych zrédet prekursorow. Jej zmniejszenie przyczyni si¢ do
zmniejszenia zagrozenia zdrowotnego mieszkancow, rowniez w wyniku ograniczenia
narazenia na zanieczyszczenia innego typu, w tym np. pytu zawieszonego.
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ANALYSIS OF HIGHER CONCENTRATIONS OF OZONE IN THE SELECTED POLISH CITIES AREA
(WARSAW, KRAKOW, WROCLAW) AND SUBURBAN AREAS IN THE YEARS 2005-2017

Periodically, mainly in the spring and summer season, high concentrations of the ground level ozone
are registered in Poland, posing a threat to the health of residents, as well as vegetation. For the needs of
the work, a long-term analysis of the occurrence of episodes of high ozone concentrations in selected
cities: Warsaw, Krakow and Wroclaw was made. The highest frequency of episodes and their intensity
took place in the years characterized by high average air temperature and a large number of hot days
(2006 and 2015).
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OGRANICZENIE EMISJI CZASTEK STALYCH
Z MALYCH KOTEOW DOMOWYCH

Indywidualne gospodarstwa domowe i mate kottownie w okresie zimowym emituja ponad 80%
wszystkich zanieczyszczef pylowych znajdujacych si¢ w atmosferze, a w zakresie PM, 5 ponad 96%.
W celu rozwigzania problemu smogu powstajagcego w okresie zimowym, opracowano elektrofiltr
przeznaczony do odpylania spalin z kottéw matej mocy na paliwo stale, pracujacy przy mozliwie ma-
tym poborze energii (moc <100 W). Elektrofiltr jest montowany tuz za czopuchem kotla i zasilany jest
napi¢ciem sieciowym 230 V. Przeprowadzono badania eksperymentalne elektrofiltru do odpylania ga-
z6w spalinowych powstajacych w domowym kotle cieptowniczym o mocy cieplnej 25 kW dla dwoch
rodzajow paliw typu ekogroszek, wysokiej jakosci paliwa z wegla kamiennego oraz ekogroszku z we-
gla brunatnego o wysokiej zawartosci wody. Zmierzona masowa skutecznos¢ odpylania czastek sta-
tych PM|, dla wegla kamiennego wynosita 98,9%, a dla wegla brunatnego 87,4%. Masowa skutecz-
no$¢ odpylania czastek PM, 5 dla wegla kamiennego wynosita 99,9%, dla brunatnego 95,3%.

1. WSTEP

Wedlug raportu Krajowego Bilansu Emisji z 2012 roku, obejmujgcego lata 2009
12010 podstawowymi zrodlami emisji pylow PM,; 5 byly m.in.: spaliny i gazy odlotowe
pochodzace ze spalarni i procesow spalania w cieptownictwie — ponad 68299 Mg,
z procesOw spalania w sektorze produkcji 1 transformacji energii — 14337 Mg (gtéwnie
elektrownie zawodowe i elektrocieptownie na wegiel kamienny oraz brunatny), procesow
spalania w przemys$le — 7199 Mg oraz procesow produkcyjnych, w tym ok. 1700 Mg
z produkcji cementu oraz 1000 Mg z produkcji koksu [1]. Z wymienionych Zrodet
pochodzi ok. 61% catkowitej emisji. Emisje z transportu drogowego oraz innych po-
jazdow 1 maszyn stanowity ok. 20% catkowitej emisji PM,s w Polsce. Emisja pytu
PM, s ze spalania oleju napgdowego ON oraz cigzkich paliw zeglugowych w roku
2010 wyniosta 22500 Mg. Wzrost krajowej emisji pylu PM,s wynika z wigkszego

" Instytut Maszyn Przeptywowych, Polskiej Akademii Nauk, Gdansk.
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zuzycia wegla kamiennego w produkcji ciepta i energii oraz oleju napedowego
w transporcie. Dane te wskazuja na ogromna skale zjawiska emisji pytow submikro-
nowych do atmosfery.

W obszarze energetyki zawodowej spalajacej gtownie wegiel kamienny, najcze-
$ciej stosowanymi urzadzeniami do oczyszczania gazéw odlotowych sa elektrofiltry
[2], a w drugiej kolejnosci filtry tkaninowe. Zakres wielko$ci emitowanych czastek po
spaleniu wegla kamiennego zawiera si¢ w przedziale od kilkunastu nanometrow do kilku-
set mikrometrow. Powszechnie znang wadg elektrofiltrow jest ich minimalna skuteczno$é
odpylania w zakresie czgstek submikronowych (tzn. 0,1-1 pum). Wicksze czastki mozna
fatwo usuna¢ w wyniku dziatania sily elektrostatycznej na elektrycznie natadowane czastki,
a mniejsze niz 100 nm osadzaja si¢ na wiekszych pod wptywem dyfuzji, sily elektroforezy
i ruchéw Browna. Niska skuteczno$¢ elektrofiltrow w zakresie czastek submikronowych
wynika przede wszystkim z niskiej warto$ci tadunku elektrycznego, do ktoérej mozna nata-
dowa¢ czastki submikronowe, nieprzekraczajacej kilku tadunkéw elementarnych e,
1 zmniejszajace] si¢ wraz ze zmniejszaniem wielkosci czastki. Mozna w praktyce powie-
dzie¢, ze czastki <100 nm w wigkszosci nie sa natadowane elektrycznie.

Wigkszo$¢ czastek emitowanych w procesie spalania znajduje si¢ w zakresie czg-
stek submikronowych. Mimo, Ze czastki submikronowe obejmuja ponad 90% calko-
witej liczby czastek znajdujacych si¢ w spalinach, to ze wzgledu na znikome rozmiary,
ich masa praktycznie nie wplywa na sumaryczng mas¢ wszystkich czastek emitowa-
nych. Wielkos$¢ czastek popiotu lotnego, generowanych przez weglowy kociol domo-
wy, ktora jest mierzona w kanale spalin bezpo$rednio za czopuchem, miesci si¢ w za-
kresie od 100 nm do 1 mikrometra.

Elektrostatyczne urzadzenia uzywane do czyszczenia gazéw spalinowych i odlotowych,
stosowane w energetyce zawodowej, cementowniach i innych galeziach przemystu wyko-
rzystuja wyladowanie elektryczne i sity elektryczne do usuwania zanieczyszczen pyto-
wych. Energia elektryczna wykorzystywana jest w nich do jonizacji gazu, fadowania elek-
trycznego czastek oraz osadzania ich w polu elektrycznym na elektrodzie zbiorcze;.
Technologia ta pozwolita praktycznie wyeliminowac przemyst cigzki i energetyke z listy
glownych emiterow zanieczyszczajacych powietrze atmosferyczne. Na czolowe miejsce
Htrucicieli” przesungly si¢ indywidualne gospodarstwa domowe i mate kotlownie, ktore
w okresie zimowym emitujg ponad 80% wszystkich zanieczyszczen pylowych, a w zakre-
sie PM, 5 ponad 96% [3]. W zwigzku z tym, od kilku lat poszukuje si¢ rozwigzan technicz-
nych i prawnych umozliwiajacych ograniczenie emisji tego typu zanieczyszczen. Rozwia-
zania techniczne idg w dwoch kierunkach: (1) opracowanie matych kotléw do spalania
wegla o wysokiej jako$ci z niskim poziomem emisji czastek oraz (2) opracowanie instala-
cji oczyszczania spalin z palenisk konwencjonalnych.

Predkos¢ gazu spalinowego w ciggu kominowym wynosi typowo 4—5 m/s, podczas
gdy w elektrofiltrze przemystowym zawiera si¢ w granicach 0,8 m/s do 1,5 m/s, co
powoduje, ze wylapywanie czastek na elektrodzie zbiorczej w elektrofiltrach umiesz-
czonych w ciggu kominowym jest utrudnione. Poza tym nalezy odnotowaé, ze kon-
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centracja liczbowa czastek submikronowych na wylocie czopucha kotla jest do szesciu
rzedow wielkosci wigksza niz czastek duzych (>10 mikrometra), co z uwagi na trud-
no$¢ z tadowaniem czastek submikronowych i duza predkosé spalin wymaga odpo-
wiedniego zaprojektowania elektrostatycznego separatora czastek statych i zintegro-
wanie go z kotlem matej mocy. Wyzwaniem praktycznym jest wigc zapewnienie
wysokiego poziomu tadunku elektrycznego na tak matych czastkach, od ktérego zalezy
skutecznos$¢ odpylania.

Wyzwaniem, ktore staje przed konstruktorami, jest opracowanie elektrofiltru do
kotta matej mocy, na wyjsciu ktdrego poziom zanieczyszczenia bedzie ponizej
40 mg/m’, dla réznego rodzaju paliwa. W IMP PAN zostat opracowany i zgtoszony do
opatentowania elektrofiltr do oczyszczania spalin z matych kottéw domowych [4].
W elektrofiltrze tego typu wykorzystywany jest proces elektrycznego tadowania cza-
stek popiotu lotnego, podobnie jak w klasycznych elektrofiltrach, lecz zwickszenie
skutecznosci odpylania osiagnigto dzigki specjalnie uksztattowanym kanatom za strefg
tadowania czastek. Oryginalnym rozwigzaniem sa elektrody wytadowcze umieszczone
w osi cylindrycznego kanatu spalin, ktére znajdujg si¢ na wysokim potencjale i gene-
ruja jony ujemne tadujace czastki popiotu lotnego.

2. STANOWISKO BADAWCZE

Badania procesu odpylania czastek z gazu spalinowego przeprowadzono na stano-
wisku do$wiadczalnym przedstawionym na fotografii (rys. la). Spaliny wytwarzano
w kotle weglowym o mocy 25 kW z automatycznym podajnikiem paliwa. Kociot o mo-
cy cieplnej 25 kW pracuje w trybie automatycznym (z podajnikiem i palnikiem automa-
tycznym) i jest zasilany paliwem stalym typu ekogroszek. Spaliny wyptywajace z czopu-
cha kotla sg kierowane do matego elektrofiltru (rys. 1b), po czym sa kierowane do
przewodu kominowego za pomoca elastycznej rury typu flex. Elektrofiltr zasilany jest
napigciem staltym z dedykowanego zasilacza o maksymalnym napigciu 30 kV 1 mocy
100 W. Spaliny przeptywaja wzdhuz elektrody wytadowczej przez rure o srednicy no-
minalnej 150 mm i wptywaja do komory osadczej. Osadzony popidt usuwany jest
z szuflady popielnika.

Predkos¢ przeptywu spalin jest mierzona za pomoca sondy Prandtla potaczonej
z miernikiem Testo 512. Temperatura spalin mierzona jest na czopuchu kotla i za elek-
trofiltrem za pomocg termopar typu K. Rozktad wielkosci czastek i ich koncentracje
mierzono w poziomym kanale za elektrofiltrem, stosujac spektrometr wielkosci czastek
aerozolu LAP 322 (TOPAS) z uktadem rozcienczenia probek 1:100 firmy PALAS.
Prébki pyhu pobierano za pomoca sondy izokinetycznej. Pomiar wielkos$ci czastek zawie-
rat si¢ w zakresie od 200 nm do 10 um. Badania morfologii czastek popiotu lotnego wy-
konano za pomoca mikroskopu elektronowego SEM Zeiss EVO 40, a badania sktadu
pierwiastkowego za pomocg mikroanalizatora EDS Bruker Qantax-400.
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Rys. 1. Widok elektrofiltra domowego zamontowanego za czopuchem kotta 25 kW(a).
Schemat elektrofiltra domowego (b)

Do badan eksperymentalnych elektrofiltra domowego wykorzystano dwa rodzaje
wegla typu ekogroszek:

1. Ekogroszek z wegla kamiennego o nominalnej wartos$ci opatowej 23 MJ/kg.

2. Ekogroszek z wegla brunatnego o nominalnej wartosci opatowej 20-21 MJ/kg.

Zmierzono zawarto$¢ wody w stanie roboczym oraz zawarto$¢ wegla metodg anali-
zy elementarnej. Ekogroszek z wegla kamiennego zawiera 19% wody 1 54.2% C,
a z wegla brunatnego zawiera 43% wody 1 37,3% C.

3.WYNIKI POMIAROW

Eksperymenty przeprowadzono dla dwoch rodzajow paliw typu ekogroszek. Eko-
groszek z wegla kamiennego o nominalnej wartosci opatlowej 23 MJ/kg charakteryzo-
wat si¢ stosunkowo niska zawarto$cig wody (19%) i zdecydowanie wyzsza rzeczywista
warto$cia opalowa, niz ekogroszek z wegla brunatnego o nominalnej wartosci opato-
wej 20-21 MJ/kg, ale zawarto$ci wody az 43%.
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a) wegiel kamienny

b) wegiel brunatny

Rys. 2. Czastki popiotu lotnego z kotta domowego osadzone na elektrodzie zbiorczej

Mikrofotografie SEM czastek popiotu lotnego z kotla domowego opalanego we-
glem kamiennym i brunatnym zebrane z elektrody zbiorczej elektrofiltru pokazano
odpowiednio na rys. 2a i 2b. Czastki z wegla kamiennego charakteryzuja si¢ obecno-
scig czastek drobnych kulistych o wielkosci kilkuset nm oraz podtuznych czastek
o dlugosci kilku pum, a osad z wegla brunatnego sktada si¢ z aglomeratow czastek
drobnych o wielko$ciach setek nm oraz duzych gtadkich czastek o dtugosci kilku pm.
Czastki popiotu lotnego z wegla kamiennego sktadajg si¢ gtdownie z wegla (> 50%
mas.), S, Na, K, Si, Al, Fe, Mg, O, a czastki z wegla brunatnego z wegla (> 30% mas.),
Na, Al, S, Mg, Si, Fe, K, O. Frakcyjna skuteczno$¢ odpylania czastek popiotu ze spalin
przez elektrofiltr zostata wyznaczona eksperymentalnie. Na rysunku 3 przedstawiono
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Rys. 3. Skutecznos$¢ odpylania spalin z wegla kamiennego. Temperatura spalin 250 °C
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krzywe ilosciowego rozktadu wielkosci czastek w spalinach za elektrofiltrem i kotlem
opalanym ekogroszkiem z wegla kamiennego dla wylaczonego i wlaczonego elektro-
filtru. Wykres narysowany jest w skali logarytmicznej. Catkowita masowa skuteczno$é
odpylania czastek statych wynosita 98,9% (czastki o wielkosci od 200 nm do 10 um),
a masowa skuteczno$¢ odpylania czastek PM, s wynosita 99,9%.

Na rysunku 4 przedstawiono analogiczne krzywe ilosciowego rozkladu wielkosci
czastek w spalinach za elektrofiltrem i kottem opalanym ekogroszkiem z wegla bru-
natnego. Catkowita masowa skuteczno$¢ odpylania czastek statych wynosita 87,4%,
a masowa skutecznos$¢ odpylania czastek PM, s wynosita 95,3%.
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Rys. 4. Skutecznos$¢ odpylania spalin z wegla brunatnego. Temperatura spalin 150 °C
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Rys. 5. Skutecznos¢ odpylania spalin ze spalania ekogroszku z wegla kamiennego
w funkcji mocy wyladowania. Temperatura spalin 250 °C
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Zbadano skuteczno$¢ odpylania spalin w funkcji mocy zasilania elektrofiltru. Na
rysunku 5 przedstawiono zalezno$¢ skutecznosci odpylania spalin ze spalania eko-
groszku z wegla kamiennego od mocy wyladowania pomigdzy elektrodami elektrofil-
tru. Masowa skuteczno$¢ odpylania w czystym elektrofiltrze osigga 99% juz przy mo-
cy wyladowania 40 W i dochodzi do 99,9% dla 100 W.
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Rys. 6. Skuteczno$¢ odpylania spalin ze spalania ekogroszku z wegla kamiennego
w funkcji czasu pracy bez czyszczenia elektrod zbiorczych. Kociot z podajnikiem 25 kW.
Moc wytadowania 90 W. Temperatura spalin 200 °C

Zbadano skuteczno$¢ odpylania spalin ze spalania ekogroszku z wegla kamiennego
w funkcji czasu pracy bez czyszczenia elektrod zbiorczych elektrofiltru. Na rys. 6
przedstawiono zalezno$¢ skutecznosci odpylania czastek w klasie wielkosci PMy,
PM, 5 i PM,g ze spalin ze spalania ekogroszku z wegla kamiennego od czasu pracy bez
czyszczenia elektrod zbiorczych elektrofiltru. Na rys. 6a) pokazano ilosciowg skutecz-
nos$¢ odpylania, a na 6b) masowg skutecznos¢ odpylania. Zbadano odpylanie w elek-
trofiltrze w czasie nieprzerwanej pracy bez czyszczenia elektrod przez 140 min. Po
czasie pracy 25 min nastgpuje obnizenie skuteczno$ci odpylania widoczne w przypad-
ku czastek PM;o do 92% masowej skuteczno$ci odpylania na skutek osadzania war-
stwy popiotu na elektrodach. Po 90 minutach pracy masowa skuteczno$¢ odpylania
czastek PM,y wraca do poziomu 98 %, m.in. z powodu samoistnego osunig¢cia si¢ war-
stwy popiotu z elektrod.

4. PODSUMOWANIE

Opracowano elektrofiltr przeznaczony do odpylania spalin z kotlow matej mocy na
paliwo state, przy mozliwie matym poborze energii (moc <100 W). Elektrofiltr wyko-
rzystuje fadowanie czastek popiotu w pradzie jonowym w polu elektrycznym, ktore sa
nastepnie osadzane na elektrodzie zbiorczej i wpadaja do komory osadczej. Elektrofiltr
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jest montowany tuz za czopuchem kotla i zasilany napigciem sieciowym 230 V. Prze-
prowadzono badania eksperymentalne elektrofiltru do odpylania gazow spalinowych
powstajacych w domowym kotle cieptowniczym o mocy cieplnej 25 kW dla dwoch
rodzajow paliw typu ekogroszek, wysokiej jakosci paliwo z wegla kamiennego oraz
ekogroszek z wegla brunatnego o wysokiej zawartosci wody.

Masowa skutecznos$¢ odpylania czastek statych PM;, dla wegla kamiennego wyno-
sita 98,9%, a dla wegla brunatnego byl nizsza i wynosita 87,4%. Masowa skutecznos¢
odpylania czastek PM, s dla wegla kamiennego wynosita 99,9%, dla brunatnego 95,3%.

Praca byla finansowana w ramach projektu FBW1 Instytutu Maszyn Przeptywowych, Polskiej Aka-
demii Nauk w Gdansku.
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REDUCTION OF PARTICLE EMISSIONS FROM SMALL DOMESTIC BOILERS

Individual household and small local boilers emit more than 80% of all dust pollutants to the atmos-
phere in the winter season and more than 96% in the PM, s range. In order to solve the problem, an elec-
trostatic precipitator was designed in order to precipitate the particles from the exhaust gases from low
power solid-fuel combusted boilers, which has as low as possible energy consumption (power <100 W).
The electrostatic precipitator is installed just behind the boiler flue and supplied with 230 V mains voltage.
The experimental investigations of the ESP have been carried out in order to precipitate dust particles from
the exhaust gases generated by a domestic heat boiler of thermal power of 25 kW, for two types of the fuel
used, high-quality hard coal fuel and lignite of a high water content. The measured mass collection effi-
ciency for PM, particles for bituminous coal was 98.9% and for lignite 87.4%. The mass collection effi-
ciency for PM, s particles was 99.9%, for hard coal and 95.3% for lignite.
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MOZLIWOSCI OGRANICZANIA EMISJI ZANIECZYSZCZEN
Z. ZAKEADOW TERMICZNEGO PRZEKSZTALCANIA
OSADOW SCIEKOWYCH

Wskazano na stan prawny termicznego przeksztalcania osadéw $ciekowych w Polsce. Scharakte-
ryzowano powstajace osady i oméwiono krajowy bilans iloSciowo-jakoSciowy. Zaprezentowano
podstawowe rozwiazania technologiczne i aparaturowe oraz zwrocono uwag¢ na konieczno$¢ su-
szenia osadow $ciekowych przed ich spalaniem lub wspoétspalaniem. Omoéwiono takze wspolcze-
sny system oczyszczania spalin zastosowany w zakladach termicznego przeksztalcania osadow
$ciekowych.

1. WPROWADZENIE

Nieodtacznym elementem procesu oczyszczania $ciekoOw sa powstajace osady
sciekowe, ktore musza zosta¢ poddane przerdbce, a nastgpnie zagospodarowane
badz unieszkodliwione. Rolnicze wykorzystanie, a takze sktadowanie osadow $cie-
kowych zostato w ostatnich latach mocno ograniczone na rzecz metod bardziej
innowacyjnych oraz przyjaznych dla otoczenia. Wérdd nich nalezy wymieni¢ ter-
miczne przeksztatcanie, ktére wydaje sie by¢ najskuteczniejszym sposobem uniesz-
kodliwiania duzych ilosci osadow powstajacych w oczyszczalniach $ciekow [2].
Termiczna przerobka od kilku lat odgrywa znaczacg rolg przy wyborze ostatecznego
sposobu zagospodarowania osadow $ciekowych, zarowno w Polsce, jak i w calej
Unii Europejskie;j.

Podstawowym aktem prawnym normalizujacym kwesti¢ gospodarki odpadami,
w tym komunalnych osadow $ciekowych, jest ustawa z dnia 14 grudnia 2014 r. o od-
padach [25]. Obok niej istnieja rozporzadzenia [21, 22], ktore jeszcze doktadniej sys-
tematyzuja sposob postepowania z odpadami.

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Zaktad Inzynierii i Ochrony Atmosfery,
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw.
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Termiczne przeksztalcanie odpadow wedlug ustawy o odpadach [25] jest to ,.spa-
lanie odpadow przez ich utlenienie lub inne procesy termicznego przetwarzania odpa-
dow, w tym piroliza, zgazowanie i proces plazmowy, o ile substancje powstajqce pod-
czas tych procesow sq nastepnie spalane”.

Zagospodarowanie osadow $ciekowych prowadzace do odzysku energii juz od kilku
lat budzi duze zainteresowanie oraz oczekiwania, ze metody termicznej utylizacji zostang
szerzej wprowadzone do krajowych systemow zagospodarowania odpadow. Nalezy jed-
nak podkresli¢, iz przy termicznym przeksztatcaniu odpadow nakazane jest dotrzymanie
wielu standardow 1 wymagan, m.in. standardow emisyjnych [20], okreslonych parame-
tréw procesowych [23] oraz zakresu pomiaréw i monitoringu emisji zanieczyszczen [19].

W krajach Unii Europejskiej termiczne przeksztatcanie osadow $ciekowych regu-
lujg przede wszystkim dyrektywy [4-8], ktore zostaly zaimplementowane do prawa
krajow cztonkowskich. Dyrektywy te poruszajg nie tylko aspekt przetwarzania osa-
dow sciekowych, ale takze wymagania dotyczace emisji zanieczyszczen powstajacych
podczas tego procesu [8].

Zanieczyszczeniami emitowanymi do atmosfery sg tlenki wegla 1 azotu, dwutlenek
siarki, chlorowodor i fluorowodor, sadza, pyt, metale ciezkie (m.in. rt¢¢) oraz zwigzki
organiczne, a wsrdd nich szczegdlnie szkodliwe dioksyny i furany [27]. Emisje tych
szkodliwych zwigzkoéw dotycza w rownym stopniu spalania, jak zgazowania i piroli-
zy, jezeli produkty tych ostatnich proceséw zostang spalone, dlatego nieutlenione do
konca zwigzki o wtasciwosciach palnych powinny zosta¢ dopalone jeszcze w paleni-
sku lub na wylocie z niego.

Wymaga to zapewnienia okreslonego czasu pobytu palnych reagentow w kontakcie
z tlenem w wysokiej temperaturze, w odpowiednich urzadzeniach i instalacjach, dla
przeksztatcenia ich, w procesie spalania badz wspotspalania, w gazy oboj¢tne dla $ro-
dowiska naturalnego.

2. MOZLIWOSCI ZAGOSPODAROWANIA OSADOW SCIEKOWYCH

Zapewnienie bezpieczenstwa ekologicznego w okolicy zakladow termicznego
przeksztatcania osadoéw $ciekowych wymaga wlasciwego gospodarowania osadami
sciekowymi, aby spelni¢ wymagania dyrektywy o emisjach przemystowych (zinte-
growane zapobieganie zanieczyszczeniom i ich kontrola — IED) [8], ktéra zgodnie
z rozporzadzeniem Ministra Srodowiska w sprawie standardow emisyjnych dla niekto-
rych rodzajow instalacji, zrodet spalania paliw oraz urzadzen spalania lub wspotspala-
nia odpadow, weszla w zycie w Polsce z dniem 1 stycznia 2016 roku [11].

2.1. CHARAKTERYSTYKA I BILANS ILOSCIOWO-JAKOSCIOWY OSADOW SCIEKOWYCH

Gospodarke osadowa mozna analizowa¢ przy uzyciu danych dotyczacych ilosci
i jako$ci oczyszczanych §ciekow. Korzystajac z danych Gtownego Urzgdu Statystycz-
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nego (GUS), jak i sprawozdan Krajowego Planu Oczyszczania Sciekéw Komunalnych
(KPOSK), sporzadzono tabelg¢ 1, przedstawiajaca jednostkowe ilosci komunalnych
osadow $ciekowych wytworzonych w Polsce w latach 2010-2015 (tabela 1).

Tabela 1. [losci komunalnych osadow $ciekowych
wytworzonych w Polsce w latach 2010-2015 [14, 15]

Osady wytworzone w ciagu roku Tlo$¢ suchej masy osad.éyv.powstajz}cych
Rok Mg/rok w oczyszczalni §ciekow
Mg/rok
2010 526723 553227
2011 519190 569884
2012 533338 561589
2013 540292 565405
2014 555982 600078
2015 568017 590198

[lo§¢ wytwarzanych osadéw Sciekowych w duzej mierze uzalezniona jest od roz-
woju systemow kanalizacyjnych w Polsce, a takze od budowy oraz modernizacji ist-
niejacych oczyszczalni $ciekow. W tabeli 2 przedstawiono prognozowang mase ko-
munalnych osadoéw $ciekowych wytwarzanych w Polsce do 2022 r. [26].

Tabela 2. Wytwarzanie komunalnych osadoéw $ciekowych w Polsce prognozowane do 2022 roku [26]

Rok 2018 2019 2022
Masa wytworzonych komunalnych osadéw S$cieko- 726.0 731.0 746,0
wych, tys. Mg s.m
Masa wytworzonych komunalnych osadéw $ciekowych 3630.0 3655.0 3730,0

o uwodnieniu ok. 80%, tys. Mg

Z danych zawartych w tabeli 2 wynika, ze w Polsce i podobnie w wigkszosci kra-
jow europejskich zwickszajaca si¢ ilos¢ wytwarzanych osadow Sciekowych stwarza
istotny problem z ich racjonalnym zagospodarowaniem. Biorac pod uwagg jako$¢ oraz
posta¢, w jakiej wystepuja komunalne osady sciekowe, mozna je poddac termicznemu
przeksztatcaniu w spalarniach badz w wspotspalarniach odpadéw, skierowa¢ do kom-
postowania lub biogazowni, badZ po ich uprzednim ustabilizowaniu stosowac do ulep-
szania gleby.

Z kolei na charakter osadow $ciekowych wptywa wiele czynnikow. Najwazniejsze
z nich to: zawarto$¢ substancji mineralnych i organicznych w suchej masie (s.m.),
sktad chemiczny s.m. oraz uwodnienie. Istotne sg takze cechy technologiczne osadow,
w tym zdolno$¢ do odwadniania i warto$¢ opatowa [1].

Ustabilizowane osady $Sciekowe charakteryzuja si¢ korzystnym sktadem chemicz-
nym oraz dobrymi wilasnosciami glebotworczymi. Niestety obok tych pozadanych
cech, powaznymi wadami s3 wystgpujace w nich liczne bakterie, wirusy, grzyby,
pierwotniaki oraz robaki pasozytnicze, tworzac swoista biocenozg. Posrod nich wy-
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roéznia si¢ zardbwno grozne dla czlowieka mikroorganizmy patogenne, jak i obojetne
z punktu widzenia sanitarnego — mikroorganizmy saprofityczne [1].

Rozwazajac przydatnos¢ osadow sciekowych do termicznego przeksztalcania, na-
lezy wcig¢ pod uwage ich wilasciwosci paliwowe, a doktadniej wilgotno$¢, zawartosée
czesci palnych i niepalnych, a takze ciepto spalania i warto$¢ opalowa [18]. Wilgot-
nos¢, czyli zawarto$¢ wody w osadach sciekowych, jest uzalezniona od wczesniejszej
ich przerobki i wynosi od 10%, dla osadow wysuszonych, do 99%, dla osadéw suro-
wych. Ilo§¢ czeséci palnych w osadach wynika z zawartosci substancji organicznych
i zazwyczaj wynosi 50-70% [18]. W tabeli 3 przedstawiono wartos$ci ciepla spalania
wybranych rodzajow osadow Sciekowych.

Tabela 3. Ciepto spalania wybranych rodzajow osadow $ciekowych, kl/kg [14, 15]

Rodzaj osadoéw $ciekowych Ciepto spalania, kJ/kg
Odwodniony osad surowy (70% substancji lotnych) 16750-17170
Osad czynny 14650-15490
Osad przefermentowany (50% substancji lotnych) 10470

Przydatno$¢ osadow sciekowych do procesow termicznego przeksztalcania mozna
oceni¢ za pomocy trojkata Tannera (rys.1) [9, 24].

%

%
2
%,
2
&,
3

‘ J}L
W AN s O,

‘udziat substancji palnych, %

Rys. 1. Trojkat Tannera [9, 24]

Analizujac trojkat Tannera, mozna stwierdzi¢, iz w przypadku autotermicznego
spalania odpadow komunalnych udziat wilgoci w odpadach musi by¢ mniejszy od
50%, udzial substancji niepalnych musi by¢ mniejszy od 60%, a udzial substancji
palnych — wigkszy od 25%. Analogicznie, osady $ciekowe kierowane do spalania
muszg posiada¢ odpowiednig zawarto$¢ suchej masy, wobec czego przed procesem
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ich spalania stosuje si¢ proces suszenia. W tabeli 4 porownano osady $ciekowe z in-

nymi paliwami, najcze¢sciej stosowanymi w Polsce [17].

Tabela 4. Charakterystyka osadow $ciekowych w poré6wnaniu z innymi paliwami [17].

. Osady Odpadowy Wegiel Wegiel Drewno
Oznaczenie L. mut A
Scickowe kamienny | brunatny odpadowe
weglowy
Warto$¢ opatowa, MJ/kg 8-21,5 8-16 25-30 8-16 13
Popiodt, % 30 30-60 53 10-20 0,8
Wegiel, % 50 31 88 66 50,7
Wodor, % 6,0 3,7 6,0 5,0 5,9
Siarka, % 1,0 1-1,5 0,8 0,7-7,0 0,04
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2.2. METODY PRZEROBKI OSADOW SCIEKOWYCH

Procesy technologiczne zwiazane z przerobka osadow Sciekowych przeprowadzane
w oczyszczalniach $ciekow sa istotnym czynnikiem z punktu widzenia ochrony $ro-
dowiska oraz naktadéw ekonomicznych. Poprawnie oraz skutecznie realizowane przy-
czyniajg si¢ do zminimalizowania negatywnego wplywu osadow $ciekowych na oto-
czenie, a co wiecej umozliwiajg odzysk energii w nich zawartych. Do tych procesow
zalicza si¢ w szczegdlnosci: zaggszczanie, stabilizacj¢, odwadnianie oraz higienizacje
[2]. Nalezy zaznaczy¢, ze wybor metody przerobki osadow Sciekowych jest uzalez-
niony nie tylko od ich ilosci i charakteru, ale w gléwnej mierze od sposobu ich osta-
tecznego zagospodarowania.

Tabela 5. Kierunki zagospodarowania osadow $ciekowych
w Polsce w latach 2010-2015, Mg s.m. [14, 15]

Wytwarzanie i zagospodarowanie
Sposob zagospodarowania komunalnych osadow $ciekowych w latach 20102015

2010 2011 2012 2013 2014 2015
Wytworzone ogotem 526723 |519190 | 533338 |540292 |555982 |568017
Zastosowane w rolnictwie 109325 116241 | 115024 105448 |107222 [107536
Zastosowane do rekultywacji terendw, | 4579 | 54386 | 50386 | 29407 | 21961 | 19167
w tym gruntéw na cele rolne
Zastosowane do uprawy roslin 30940 | 30998 | 33335 | 32556 | 46330 | 47103
przeznaczonych do produkcji kompostu
Przeksztalcane termicznie 19818 | 41629 56644 | 72900 84237 79274
Magazynowane czasowo na terenie 58917 | 51447 | 46796 | 31369 | 31503 | 40458
oczyszczalni
Sktadowane 68228 53103 | 52684 | 70028 | 62192 | 56397

Wedlug danych Gléwnego Urzgdu Statystycznego gldéwnym kierunkiem zagospo-
darowania komunalnych osadéw $ciekowych w Polsce w 2015 roku byto ich prze-
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ksztatcanie termiczne. Nastgpnymi kierunkami zagospodarowania byty: sktadowanie,
stosowanie w rolnictwie, stosowanie do uprawy roslin przeznaczonych do produkcji
kompostu oraz stosowanie do rekultywacji terenow (tabela 5) [14, 15]. Na rysunku 2
przedstawiono tendencje w zagospodarowaniu komunalnych osadow $ciekowych we-
dtug Krajowego Programu Gospodarki Odpadami.

Zaréwno dane Glownego Urzedu Statystycznego, jak i prognozy zamieszczone
w Krajowym Planie Gospodarki Odpadami, wyraznie wskazuja, ze gtowng metoda
zagospodarowania powstajacych osadow sciekowych sa procesy termiczne. Jest to
wynikiem, jak juz wcze$niej wspominano, licznych przepisow prawnych ograniczaja-
cych mozliwo$¢ sktadowania osadow $ciekowych, a takze wzrostu tadunku zanie-
czyszczen w osadach, szczegodlnie metali cigzkich, ktore ograniczaja mozliwos¢ sto-
sowania osadéw na cele rolnicze.
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Rys. 2. Tendencje w zagospodarowaniu komunalnych osadow $ciekowych do roku 2022 [26]

Oczekuje sie, ze w najblizszych latach powstanie coraz wigcej instalacji do susze-
nia i1 termicznego przeksztalcania osaddéw Sciekowych, szczegoélnie przy duzych
oczyszczalniach $ciekow, przekraczajacych 100 tys. RLM (réwnowazng liczbe miesz-
kancow). W mniejszych obiektach istotne bedzie wspodtspalanie osadow w instalacjach
przemystowych, przede wszystkim w blokach energetycznych, ktorych moc elek-
tryczna zainstalowana w ponad 220 elektrowniach przemystowych wynosi ok. 3000
MW, co stanowi ok. 10% mocy krajowego systemu elektroenergetycznego [15]. Z
rysunku 2 widaé, ze w 2022 roku ponad 30% wytworzonych osadéw $ciekowych ma
by¢ utylizowana za pomocg metod termicznych. Znaczacy wzrost znaczenia tych me-
tod jest spowodowany zakazem sktadowania osadow $ciekowych [22]. Wsréd metod
termicznej utylizacji osadéw wyroznia si¢ spalanie, wspélspalanie oraz alternatywne
metody: pirolize i zgazowanie (rys. 3) [15].
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Rys. 3. Warianty technologiczne termicznego przeksztalcania osadow $ciekowych [15]

Rozpatrujac natomiast przydatno$¢ osadoéw $ciekowych do termicznego zagospo-
darowania nalezy przeanalizowa¢ ich parametry paliwowe dla dwoch roznych osadow
(tab. 6) [10].

Tabela 6. Parametry paliwowe osadow $ciekowych [10]

Oznaczenie stan stan
roboczy | ws.m. | roboczy | ws.m.
Wilgo¢ catkowita, % 82,8 — 76,9 —
Sucha masa, % 17,2 — 23,1 —
Popidt 550°C, % 6,0 34,9 10,2 44,0
Czgsci lotne, % 9,8 57,5 — —
Ciepto spalania, kJ/kg 2620 15377 3071 13294
Warto$¢ opatowa, kJ/kg 527 14299 1099 12437
Wegiel calkowity, % 6,2 36,3 7,3 31,6
Wodoér, % 0,9 52 1,0 42
Siarka catkowita, % 0,2 1,2 0,3 1,1
Chlor, % 0,01 - 0,01 -

Przeszkoda, jaka pojawia si¢ przy stosowaniu metod termicznych, jest dos¢ wysoki
stopien uwodnienia osadoéw. Przyktadowo, dla ustabilizowanych komunalnych osa-
dow Sciekowych warto$¢ ta oscyluje wokot 80%, co uniemozliwia autotermiczne spa-
lanie. Wobec tego stosuje si¢ suszenie osadow Sciekowych tak, aby zawarto$§¢ wody
zredukowaé ponizej poziomu 40%. Dzi¢ki suszeniu poprawiaja si¢ wtasciwosci pali-
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wowe osadow, a takze nastgpuje znaczna redukcja ich objetosci i masy. Osady zamie-
niaja si¢ w produkt, ktory tatwiej wykorzysta¢ w procesach termicznych oraz latwiej
przechowac czy przetransportowac [2].

3. SYSTEM OCZYSZCZANIA SPALIN

Ograniczenie emisji zanieczyszczen powstajacych w instalacjach termicznego
przeksztatcania odpadow jest kluczowa sprawa dla bezpieczenstwa ekologicznego
spalarni. Proces spalania tak niejednorodnego materialu jakim sa odpady nie tylko
komunalne i przemystowe, ale rowniez osady §ciekowe, jest zrodtem emisji do atmos-
fery bardzo wielu substancji chemicznych, dlatego tak istotnym elementem jest ko-
niecznos$¢ stosowania wielostopniowego systemu oczyszczania gazow, ktory zapew-
nitby uzyskanie stezen wymaganych przez dyrektywe [8] i rozporzadzenia [20,23].

Analiza rozwigzan konstrukcyjnych i eksploatacyjnych technologii termicznego
przeksztatcania odpadow [14], a takze standardow BAT (Best Available Techniques),
definiujgcych optymalne rozwigzania organizacyjne i technologiczne, okreslane jako
najlepsze dostepne techniki [12], ktére stanowia jedno z podstawowych kryteriow
doboru technologii i instalacji spalania odpadow pozwala stwierdzi¢, ze wspotczesny
system oczyszczania spalin z instalacji termicznego przeksztatcania odpadow powi-
nien obejmowac nastgpujace segmenty:

o Svstem odpylania spalin (elektrofiltr lub filtry tkaninowe). Skuteczno$¢ odpyla-
nia jest bardzo istotna z punktu widzenia jako$ci powietrza atmosferycznego,
poniewaz to pyl jest no$nikiem emisji metali cigzkich (takich jak: rte¢, otow,
kadm, miedz, chrom, mangan, arsen, nikiel antymon i tal) oraz doskonatym sor-
bentem dioksyn i furandéw, dlatego tez jego usuniecie ze spalin jest bardzo istot-
nym elementem. Do odpylania gazow w nowoczesnych, duzych spalarniach
odpadoéw najpowszechniej wykorzystywane sa elektrofiltry, ktore sag w stanie
zatrzyma¢ nawet do 99% emitowanego pylu. Wadg ich jest jednak dodatni
wplyw pola elektrostatycznego na przebieg syntezy ,,de novo” polichlorowa-
nych dioksyn i furanow [27], dlatego w ostatnim czasie coraz czesciej stosowa-
ne sa filtry tkaninowe, ktére odporne sg na wysokie temperatury (np. wtokna
szklane powlekane specjalnie preparowanym teflonem).

o System usuwania gazow kwasnych (gldwnie chlorowodoru, fluorowodoru i dwu-
tlenku siarki). Jest to uktad mokry, dwustopniowy. W pierwszym stopniu naste-
puje schladzanie spalin przy uzyciu zimnej wody, nawilzanie i absorpcja chlo-
rowodoru oraz fluorowodoru, przy pH réwnym okoto 2,0, natomiast drugi
stopien to absorpcja pozostatych gazow kwasnych (gléwnie dwutlenku siarki)
w zawiesinie wodorotlenku lub weglanu wapniowego, przy pH okoto 5,5, a czasem
wodorotlenku sodowego lub weglanu albo wodorosiarczynu sodowego. Caty
ten proces to potaczenie absorpcji chemicznej, ktérej produktami sg zazwyczaj
odpadowy gips oraz chlorek i fluorek wapnia. Alternatywa tej metody jest su-
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cha technologia odsiarczania spalin (w oparciu o tlenek, wodorotlenek lub we-
glan wapniowy lub ostatnio kwasny siarczyn sodowy) [13, 14], z wczesniejszym
schlodzeniem i nawilzeniem spalin wodg (nastgpuje wtedy absorpcja HC1 i HF).
Wykorzystywanie ukladéw suchych stato si¢ ostatnio czgstsze, szczegélnie
w potaczeniu z odpylaniem na filtrach tkaninowych. Stopien oczyszczania spa-
lin w takim uktadzie siega 99%, przy nizszych kosztach inwestycyjnych i eks-
ploatacyjnych. Nalezy jednak pamigtac, ze szczegdlnie dodatnio na skutecznosé
usuwania gazéw kwasnych metodg suchg wptywa nawilzanie spalin. Uklady
bez nawilzania spalin osiggaja skutecznosci o 10—40% nizsze [16]. Rzadziej
stosowana jest takze metoda potsucha wapniowa.

System dozowania wegla aktywnego w celu adsorpcji polichlorowanych dioksyn

i furan6éw, a nastgpnie odpylanie gazow spalinowych na filtrach tkaninowych

(tzw. metoda strumieniowo-pylowa). Adsorpcja pozwala na ograniczenie emisji

innych zwiagzkow organicznych, a takze metali cigzkich takich jak rte¢ i kadm,

ktore adsorbujg si¢ na powierzchni wegla aktywnego. W metodzie natomiast
strumieniowo-pytowej zuzyty pyt wegla aktywnego jest odpylany w filtrach
tkaninowych, wspdlnie z produktami poétsuchego badz suchego oczyszczania
gazow spalinowych. Jest to wtdrny odpad niebezpieczny, sktadowany na skta-
dowiskach Iub poddawany zestalaniu [18]. Ostatnio w wielu instalacjach termicz-
nego przeksztatcania odpadow powszechne zastosowanie znalazta mieszanina do-
brze rozdrobnionego tlenku wapnia oraz pylistego wegla aktywnego (w ilosci

5-10%), ktorej wtrysk do strumienia spalin potaczony z odpylaniem na filtrach

tkaninowych pozwala ze skutecznoscia powyzej 99% usuwaé zard6wno zanie-

czyszczenia kwasne, jak i metale ciezkie, a takze dioksyny i furany oraz inne

zanieczyszczenia organiczne ze spalin [16].

System redukcji tlenkow azotu (DeNO,). Redukcja tlenkéw azotu moze by¢ re-

alizowana za pomoca dwoch podstawowych technik [13, 14]:

» SNCR — selektywna redukcja niekatalityczna — polega na wprowadzeniu do
komory spalania (pierwszego ciggu kotla, za doprowadzeniem powietrza
wtdrnego) gazowego amoniaku, wody amoniakalnej lub wodnego roztworu
mocznika, ktore to substancje w temperaturze 850-1050 °C redukuja tlenki
azotu do wolnego azotu. Istotng role odgrywa w tym procesie odpowiedni
zakres temperatur, tzw. ,,0kno temperaturowe”, poniewaz selektywna nieka-
talityczna redukcja tlenkow azotu osiaga najwigksza efektywnos¢ w tempe-
raturze 900-950 °C i wynosi 50-70%.

» SCR — selektywna redukcja katalityczna — polega na tym, ze gazy spalinowe
w temperaturze 200-350 °C i wymieszaniu z roztworem amoniaku (moczni-
ka) kierowane sa na monolityczne ztoze katalityczne (katalizator wolframo-
wo-wanadowy lub manganowo-wanadowy na no$niku z dwutlenku tytanu),
gdzie nastepuje redukcja tlenkéw azotu do wolnego azotu. Wydajno$¢ pro-
cesu wynosi 95-99%.
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Dodatkowym efektem zastosowania systemu katalitycznej lub niekatalitycznej re-
dukcji tlenkow azotu jest rowniez skuteczne ograniczenie emisji polichlorowanych
dioksyn i furanow — zachodzace dla uktadow katalitycznych z wydajnoscia 90—-99%
(katalityczny rozktad — odchlorowanie i utlenienie dioksyn), za$ dla uktadéw niekata-
licznych z wydajnoscig 60-70% (wigzanie chloru w strefie spalania i poza strefg spa-
lania, podczas chlodzenia spalin, a przede wszystkim inhibicyjne dziatanie azotu
w odniesieniu do syntezy ,,de novo” dioksyn i furanow [16,27].

Na podstawie analizy danych literaturowych istniejacych instalacji termicznego prze-
ksztalcania odpadow [14] mozna stwierdzi¢, ze technologie oczyszczania gazow odlo-
towych z tych spalarni odpadow osiagnety taki stopien rozwoju, ze nie stanowi zadnego
problemu osiagnigcie stezen zanieczyszczen w spalinach na poziomie 10-20% wartos$ci
dopuszczalnych okreslonych w dyrektywie [8] i rozporzadzeniu [20].

4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W kraju metody termiczne stosowane do zagospodarowania osadow $ciekowych sa
stosunkowo nowym rozwigzaniem. Ich dynamiczny rozwdj nastagpit w ostatnim dzie-
sigcioleciu. Obecnie, wérod innych metod zagospodarowania osadoéw Sciekowych, ich
udziat siega okoto 28% [11].

Analiza mozliwosci i perspektyw wykorzystania w naszym kraju termicznego
przeksztatcania osadow Sciekowych pozwala wyciagnaé nastepujace wnioski:

— wedlug prognoz strumien produkowanych $ciekow, a co za tym idzie osadow
sciekowych, bedzie systematycznie rost; przewiduje sig, ze udzial metod ter-
micznych w ogélnym zagospodarowaniu osadow $ciekowych bedzie wynosit
30% w 2022 r., mozliwe jest takze odzyskanie energii zawartej w osadach $cie-
kowych, a co wigcej energia ta jest neutralna pod wzgledem emisji CO,,

— termiczne przeksztalcanie osadow s$ciekowych jest odpowiednia metoda dla du-
zych aglomeracji, jednak ze wzgledu na ekonomike procesu przed spaleniem
osadow $ciekowych zaleca si¢ zastosowanie odwadniania oraz czg¢sciowego lub
catkowitego suszenia mechanicznego,

— klasyczne spalanie osadow $ciekowych jest metoda dobrze opanowang i pozna-
ng, ale bioragc pod uwage emisje metali ciezkich, tlenkoéw azotu oraz innych
szkodliwych zanieczyszczen, czesto wywoluje sprzeciw spoteczenstwa i wy-
mog stosowania wysokosprawnych systemow oczyszczania gazow odlotowych,
ktore generuja duze naktady inwestycyjne,

— perspektywicznym sposobem zagospodarowania osadow $ciekowych moze by¢
ich wspolspalanie z tradycyjnymi paliwami naturalnymi (wegiel brunatny, we-
giel kamienny, drewno) lub odpadami komunalnymi; niewatpliwg zaleta tej
metody jest nie tylko utylizacja osadow, ale rowniez otrzymanie produktu, kto-
ry nastepnie moze zosta¢ wykorzystany w generowaniu energii,
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— niepokojacym faktem jest niepetne wykorzystanie potencjatu przetworczego in-
stalacji termicznych (np. w 2014 r. przeksztatcono termicznie okoto 84 tys. Mg
odpadow, zas w wyniku wspolspalania jako paliwo alternatywne w cementow-
niach w 2012 r. przetworzono 9,8 tys. Mg osadow Sciekowych).

LITERATURA

[1] BIEN J., WYSTALSKA K., Osady $ciekowe, teoria i praktyka, Wyd. Politechniki Czestochowskiej,
Czgstochowa 2011

[2] BIEN J., Komunaine osady $ciekowe — zagospodarowanie energetyczne i przyrodnicze, Wyd. Poli
techniki Czgstochowskiej, Czgstochowa 2015.

[3] BIEN I., Wybrane aspekty termicznej utylizacji komunalnych osadéw Sciekowych, www.plan-
rozwoju.pcz.pl/energetyka.html

[4] Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 99/31/WE z dnia 26 kwietnia 26 kwietnia 1999 r.
w sprawie sktadowania odpadow (Dz.U. WE L 182 z 16.07.1999).

[51 Dyrektywa 2000/76/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 4 grudnia 2000 r. w sprawie spa-
lania odpadow (Dz.U. WE L 332/91 z 28.12.2000).

[6] Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/98/WE z dnia 19 listopada 2008 r. w sprawie
odpadow oraz uchylajqca niektore dyrektywy (Dz.U. UE L 312 z 22.11.2008, z p6zn. zm.).

[7]1 Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/72/WE z dnia 13 lipca 2009 r. dotyczgca wspol-
nych zasad rynku wewnetrznego energii elektrycznej i uchylajgca dyrektywe 2003/54/WE (Dz.U.
UE, L 211/55, z 14.08.2009).

[8] Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r. w sprawie
emisji przemystowych (zintegrowane zapobieganie zanieczyszczeniom i ich kontrola) (Dz.U. UE L
334217.12.2010, z pézn. zm.).

[91 GIBALA S., Termiczna utylizacja odpadow — bezpieczne dla srodowiska i ludzi zrodto energii, Tar-
néw 2014, http://odpady.itarnow.pl/

[10] http://www.energopomiar.com/book/2014/Termiczne przeksztalcanie osadow_sciekowych jako
jedna z metod_ich_utylizacji

[11] Informacje i opracowania statystyczne, Ochrona Srodowiska 2015. Gtowny Urzad Statystyczny,
Warszawa 2015.

[12] Integrated Pollution Prevention and Control, Reference Document on Best Available Techniques
for Waste Incineration. European Commission, Brussels, 2006.

[13] KUROPKA J., Technologie oczyszczania gazow z dwutlenku siarki i tlenkow azotu, Oficyna Wyd.
Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2012.

[14] KUROPKA ., Przeglgd technologii oczyszczania spalin z instalacji spalania odpadow statych,
Raporty Wydziahu Inzynierii Srodowiska Politechniki Wroctawskiej 2016, ser. SPR nr 17.

[15] OLCHOWKA 1., Termiczne przeksztatcanie osadéw Sciekowych — ocena, mozliwosci, perspektywa,
praca magisterska, Politechnika Wroctawska, Wroctaw 2017.

[16] LOSCHAU M., Reinigung von Abgasen, TK-Verlag, Neuruppin 2014,

[17] RECKO K., Termiczna utylizacja osadéw Sciekowych, Archiwum Gospodarki Odpadami i Ochrony
Srodowiska, 2005, nr 2, 17-24.

[18] ROSIK-DULEWSKA C., Podstawy gospodarki odpadami, Wyd. Naukowe PWN, Warszawa 2002.

[19] Rozporzqdzenie Ministra Srodowiska z dnia 30 pazdziernika 2014 r. w sprawie wymagar w zakresie
prowadzenia pomiarow wielkosci emisji oraz pomiarow ilosci pobieranej wody (Dz.U. 2014, poz.
1542).

[20] Rozporzqdzenie Ministra Srodowiska z dnia 4 listopada 2014 r. w sprawie standardéw emisyjnych
dla niektorych rodzajow instalacji, Zrédet spalania paliw oraz urzqdzen spalania lub wspétspalania
odpadow (Dz.U. 2014, poz. 1546)



118 J. KUROPKA

[21] Rozporzqdzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 grudnia 2014 r. w sprawie katalogu odpadéw (Dz.U.
2014, poz. 1923).

[22] Rozporzqdzenie Ministra Srodowiska z dnia 6 lutego 2015 r. w sprawie komunalnych osadéw Scie-
kowych (Dz.U. 2015, poz. 257).

[23] Rozporzgdzenie Ministra Rozwoju z dnia 21 stycznia 2016 r. w sprawie wymagan dotyczgcych
prowadzenia procesu termicznego przeksztalcania odpadow oraz sposobow postgpowania z odpa-
dami powstatymi w wyniku tego procesu (Dz.U. 2016, poz. 108).

[24] TANNER R., Die Entwicklung der Voll Roll Miillverbrennunggsanlagen, Schweizerische Bauze-
itung 1965, Heft 16.

[25] Ustawa z dnia 14 grudnia 2014 r. o odpadach (Dz.U. 2013, poz. 21, z pézn. zm.).

[26] Uchwata nr 88 Rady Ministrow z dnia 1 lipca 2016 r. w sprawie Krajowego Planu Gospodarki
Odpadami 2022 (MP 2016, nr 784).

[27] WIELGOSINSKI G., Emisja dioksyn z proceséw termicznych i metody jej ograniczania. Wyd.
PAN, Oddziat w Lodzi, £.6dZz 2009.

POSSIBILITIES OF LIMITING POLLUTANT EMISSION
FROM THERMAL WASTEWATER TREATMENT PLANTS

The paper points to the legal aspects of thermal wastewater treatment in Poland. It characterizes the
formed sediments and reviews the national quantitative and qualitative balance. It presents basic equip-
ment and technological solutions and emphasizes the need to dry sewage sludge before its combustion or
co-combustion. It also discusses a modern exhaust gas treatment system used in thermal wastewater
treatment plants.
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POMIAR STEZENIA RTECI CALKOWITEJ W SPALINACH

W artykule przedstawiono problematyke wynikajaca z koniecznosci wykonywania pomiardéw rteci
w spalinach pochodzacych ze spalania wegla. Wprowadzenie w zycie zapisow zawartych w tzw.
Konkluzjach BAT wprowadzaja wymog ciagtego monitoringu stezenia Hg' w spalinach dla zrodet
o mocy cieplnej powyzej 300 MW,. Dla zrdédet o mocy >300 MW, wymagany jest pomiar stgzenia
rteci w spalinach 4 razy w roku. W pracy przedstawiono wyniki pomiardw stezenia rteci w spalinach
wykonane za pomoca metody manualnej (Ontario-Hydro) i systemem do ciagltego monitoringu emi-
sji. Pomiary wykonano w kanale spalin za elektrofiltrem dla obiektu z kottem fluidalnym zasilanym
roéznymi paliwami (we¢glem kamiennym, brunatnym oraz ich mieszaning).

1. WSTEP

Gléwnym zrodtem antropogenicznej emisji rteci do atmosfery jest sektor produkcji
i transformacji energii (ok. 50% calkowitej emisji do atmosfery z terenu Polski w 2013 r.
wedlug KOBIZE [1]). Rte¢ posiada silne whasciwosci toksyczne ze wzgledu na swoja
aktywno$¢ biologiczng i chemiczng. Zawartos¢ rtgci w polskich weglach jest zroznico-
wana i miesci si¢ w granicach 50—150 ppb dla wegla kamiennego oraz 120-370 ppb dla
wegla brunatnego [2]. Zawarto$¢ rteci w weglu jest zwiazana z siarkg pirytows, co ozna-
cza, ze wegle o wyzszej zawartoSci siarki zawierajg wiecej rteci [3].

W procesie spalania w kottach weglowych ze wzgledu na wystgpujaca tam tempe-
rature (>1000 °C), wszystkie zwigzki chemiczne zawierajace rte¢ ulegajg rozktadowi
i powstaje gtéwnie rte¢ w formie par rteci pierwiastkowej Hg’. W trakcie przeptywu
spalin przez kociot i kanaty spalin, na skutek proceséw fizycznych (obnizanie tempe-

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Mechaniczno-Energetyczny, Katedra Termodynamiki, Teorii
Maszyn i Urzadzen Cieplnych, Wybrzeze S. Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw.
** Energy Research Center, VSB — Technical University of Ostrava, 17. listopada 15/2172, 708 33
Ostrava — Poruba, Czech Republic.
*+% IV Rez, a. s. division ENERGOPROJEKT PRAHA, Na Zertvach 2247/29, 180 00 Praha 8 — Libei,
Czech Republic.
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ratury) oraz chemicznych (reakcje z innymi sktadnikami spalin np. HCIL, HBr, SO,, O,
H,0, NO, oraz popiotem lotnym) czg¢$¢ rteci elementarnej przechodzi w forme¢ gazo-
wa utleniong Hg** oraz w forme rteci utlenionej zwiazang z czastkami lotnego popiotu
Hg ). Glowne zwigzki rteci utlenionej to: HgCl,, HgBr,, HgO, HgSO, [4]. Sume form
rteci Hg” + Hg™" + Hg, okresla si¢ pojeciem rteci catkowitej Hg'. Przez pojecie rteci
gazowej rozumie si¢ sume rteci elementarnej oraz utlenionej wystgpujacej w formie
gazowej w spalinach Hg® = Hg" + Hg*" [7].

Rte¢ metaliczna Hg” jest najbardziej stabilng z wymienionych postaci rteci i stano-
wi ok. 90% rteci znajdujacej si¢ w atmosferze [5]. Jest nierozpuszczalna w wodzie,
a jej czas zycia w atmosferze wynosi od kilku miesigcy do roku [6]. Rte¢ utleniona
jest dobrze rozpuszczalna w wodzie i jej oddzialywanie w atmosferze, ze wzgledu na
krotki czas zycia (do 1 dnia), ma charakter lokalny [5]. Rte¢ zwiazana z popiotem
Hg,) powstaje w wyniku adsorpcji rteci utlenione;j Hg”" na czastkach popiotu lotnego.
Najwyzsze stezenie Hg,, wystepuje w najdrobniejszych czastkach submikronowych
(PM,5 1 PMyy) [8], co oznacza, ze moze by¢ ona transportowana na duze odlegtosci
[5]. Ze wzgledu na to, ze wysokosprawne urzadzenia odpylajace sa powszechnie sto-
sowanie w obiektach energetycznego spalania paliw, udzial rtgci zwigzanej z popio-
tem w spalinach w kominie jest pomijalnie maty (do ok. 1%) [5].

Tabela 1. Warto$ci dopuszczalnego stezenia rteci zgodnie z konkluzjami BAT
dla elektrowni opalanej weglem [9]

Rodzaj Moc Zrodta istniejace’ Zrodta nowe”

paliwa W Il)\il\;i”e’ Hg", pg/m’.¢®> | Sposob monitoringu | Hg', pg/m*.; | Sposob monitoringu

Wegiel <300 <1-9 Okresowy 4 razy/rok <1-3 Okresowy 4 razy/rok
kamienny |~ >300 <1-4 Ciagly <1-2 Ciagly

Wegiel <300 <1-10 Okresowy 4 razy/rok <1-5 Okresowy 4 razy/rok
brunatny | >300 <1-7 Ciagly <1-4 Ciagly

Ze wzgledu na polityke energetyczng Unii Europejskiej emisja rteci (Hg') do at-
mosfery pochodzaca ze zrodet przemystowego spalania zostata objeta zapisami tzw.
konkluzji BAT [9]. Okreslaja one zakres wartosci standardu emisyjnego, ktéory ma
stanowi¢ podstawe dla panstwowego organu ochrony $rodowiska przy okreslaniu
dopuszczalnych warto$ci st¢zenia zanieczyszczen w spalinach. Aktualnie rozpoczat
si¢ 4 letni okres na dostosowanie obiektow przemystowego spalania do wymagan

! Zrodta istniejace — zrodta oddane do uzytku przed opublikowaniem finalnego tekstu konkluzji BAT
tzn. przed 17.08.2017.

? Zrédta nowe — zrédta oddane do uzytku po opublikowaniu finalnego tekstu konkluzji BAT tzn. po
17.08.2017.

3 Ref — odnosi si¢ do warunkow referencyjnych tzn. 7'= 273 K, P = 1013 hPa, X < 0,005, zawarto$¢
tlenu w spalinach 6%.
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konkluzji BAT. Zakres warto$ci stezen rteci w spalinach pochodzacych ze spalania
wegla, zawartych w konkluzjach BAT przedstawiono w tabeli 1.

Zrédta emisji o mocy cieplnej dostarczonej w paliwie >300 MW, na mocy konklu-
zji BAT musza by¢ wyposazone w systemy do cigglego monitoringu emisji rtgci do
atmosfery. Dla mniejszych zrédel wymagane bedzie wykonywanie pomiardéw stgzenia
rteci 4 razy do roku [9]. Ze wzgledu na to ze rtg¢ w spalinach wystepuje w 3 formach
chemicznych oraz w przemysle mamy do czynienia z relatywnie matymi stezeniami Hg"
w kominie (na poziomie od kilku do kilkudziesigciu pg/m’® [5]), pomiar jej stezenia
w spalinach jest niezwykle trudny i wymaga od aparatury niezwyktej doktadnosci, a od
jej obstugi skrupulatnosci. W pracy przedstawiono przykiad realizacji pomiaru stgzenia
rteci catkowitej (Hg’, Hg®" i Hg,) dla instalacji z kotlem fluidalnym zasilanej weglem
kamiennym, weglem brunatnym oraz ich mieszaning. Pomiary wykonano dwoma meto-
dami wymienionymi w konkluzjach BAT (systemem do cigglego monitoringu st¢zenia
rteci oraz Ontario-Hydro).

2. POMIAR STEZENIA RTECI CALKOWITEJ W SPALINACH

2.1. POMIAR METODA ONTARIO-HYDRO

Metoda Ontario-Hydro polega na poborze probki gazu z gldwnego strumienia spalin
i wydzieleniu znajdujacej si¢ w nim rtgci. Do wydzielenia rteci ze spalin wykorzystuje
si¢ roztwory pochtaniajace. Metody manualne usredniaja st¢zenie rteci w spalinach
w trakcie trwania pomiaru. Metoda Ontario-Hydro umozliwia pomiar wszystkich wyste-
pujacych w spalinach form rteci, to znaczy Hg’, Hg*" i Hgy). Schemat ukfadu do pomia-
ru stezenia rteci metoda Ontario-Hydro przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat uktadu do pomiaru st¢zenia rt¢ci w spalinach metoda Ontario-Hydro [10]

W przypadku pomiaru rtgci catkowitej w spalinach nalezy wzigé pod uwage
wszystkie wystepujace jej formy tz. Hg”, Hg*" oraz Hg(,). Do prawidlowego oznacze-
nia stezenia Hg' konieczne jest zachowanie warunku izokinetyczno$ci poboru probki
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gazu i pytlu. Pobor probki pytu i gazu jest realizowany za pomocg tego samego uktadu
pomiarowego. Stezenie Hg(,) w spalinach jest okreslane dla zassanej probki pytu (filtr
z wlokna szklanego), natomiast stezenie rteci w postaci gazowej (Hg” i Hg®") jest
okreslane na podstawie analizy probek powstalych w wyniku absorpcji zwigzkow rteci
w dedykowanych do tego celu roztworach [10]. Rte¢ utleniona jest wychwytywano
w roztworze KCL, ktory znajduje si¢ w trzech pierwszych ptuczkach (1,2,3). Strumien
gazu pozbawiony Hg”" przeplywa nastepnie przez ptuczke zawierajaca roztwor wody
utlenionej i kwasu azotowego (4), ktory ma za zadanie utleni¢ Hg” do Hg*". Utlenione
Hg’ jest nastepnie usuwane ze strumienia gazu w kolejnych 3 ptuczkach z roztworem
kwasu siarkowego i nadmanganianu potasu (5, 6, 7) [10]. Ostatnia ptuczka (8) zawiera
silikazel, ktory chroni pompe przed wilgocia.

2.1. SYSTEM DO CIAGLEGO MONITORINGU EMISJI

Komercyjnie dostepne systemy do ciggltego monitoringu rteci w spalinach nie mie-
rza stezenia rteci zwigzanej z popiolem Hg,), przez co powinny by¢ instalowane za
wysokosprawnymi urzadzeniami odpylajacymi (elektrofiltry, filtry tkaninowe) w celu
obnizenia btedu pomiaru Hg'. Probka gazu przed analiza jest oczyszczana z popiohu,
nastepnie wystepujaca w spalinach rte¢ utleniona musi by¢ zredukowana do rtgci me-
talicznej Hg". Redukcja rteci utlenionej do metalicznej moze byé dokonana za pomoca
wysokiej temperatury, celi redukujacej badz ptuczki z reduktorem (np. chlorkiem cy-
ny) [11]. Stezenie rteci metalicznej odpowiadajace Hg' jest mierzone za pomoca
metody absorpcji atomowej (CVAA) lub fluorescencji atomowej (CVAF). W celu niwe-
lacji wptywu obecno$ci innych sktadnikow spalin (np. SO,), analizatory wyposazone sa
najczesciej w detektory 2 kanatowe. Do kalibracji i kontroli wskazan systemow cigglego
monitoringu stgzenia rteci wykorzystuje si¢ metody manualne (np. Ontario-Hydro) [11].
W prezentowanych badaniach wykorzystano analizator HM-1400 TRX firmy Durag,
ktory jest wyposazony w konwerter termo-katalityczny (temperatura pracy 320 °C),

Kanat spalin

By-pass
T~ Konwerter Kondvc
Sonda ondycjonowanie gazu
l 2+ 0
0 2
Hg'| Hg"
H Pompa Detektor
/\\_g/P Gaz kalibracyjny
CVAF
Spaliny

Rys. 2. Schemat systemu do cigglego monitoringu emisji rteci
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a pomiar stezenia Hg” jest realizowany za pomocg metody CVAF w dwuwigzkowym
detektorze, ktorego zastosowanie ogranicza niekorzystny wptyw sktadnikoéw spalin (np.
SO,). Pomiar specjacji rteci (Hg®" i Hg’) jest realizowany za pomoca by-pasu konwertera.
Cykl pracy analizatora zapewnia naprzemienny pomiar Hg” i Hg*",

3. POMIARY PRZEMYSLOWE

3.1. OPIS OBIEKTU ORAZ WYKONANYCH POMIAROW

Badania przemystowe nad wptywem rodzaju spalanego wegla na emisje rteci do
atmosfery wykonano dla obiektu przemystowego zlokalizowanego w hucie metali na
terenie Republiki Czeskiej. Obiekt ten byt wyposazony w kociot fluidalny (BFB 125),
dla ktorego do oczyszczania spalin stosuje si¢ suche odsiarczanie oraz 4 strefowy
elektrofiltr. W trakcie testdow pobierano probki paliwa, popiotu spod kazdej sekcji
elektrofiltru oraz wykonywano pomiary stezenia rteci w spalinach za pomoca metody
manualnej (Ontario-Hydro) i systemem do ciaglego monitoringu emisji z analizatorem
Durag HM-1400 TRX. Pomiary systemem do ciggtego monitoringu emisji wykony-
wata firma Energy Research Center, VSB — Technical University of Ostrava. Pomiary
manualne wykonywata firma UJV ReZ, a.s. Pomiary stezenia rteci w spalinach wyko-
nywano w kanale spalin za elektrofiltrem w sasiadujacych ze sobg kro¢cach pomiaro-
wych (rys. 3). Pomiary metoda Ontario — Hydro wykonywano zgodnie z procedurg [9]
oraz za pomocga osobnej sondy pobierano probke popiotu do okreslenia stezenia Hg,
w spalinach. Jednym z celow wyzej wymienionych pomiarow bylo poréwnanie wyni-
kow wartosci stezenia rteci w spalinach zmierzonych za pomocg metody manualnej
i systemu do ciggltego monitoringu emisji.

Rys. 3. Miejsce wykonywania pomiaréw; 1- sonda analizatora do ciagtego pomiary,
2 — sonda do pomiaréw metodg Ontario-Hydro, 3 — pobér probki pytu do oznaczenia Hg,,
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3.2. WYNIKI POMIAROW

W trakcie badan wykonano 3 serie pomiarowe dla réznych paliw spalanych w zto-
zu fluidalnym (dla wegla kamiennego, brunatnego oraz ich mieszaniny). Charaktery-
styki spalanych paliw w trakcie testow przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Charakterystyki spalanych paliw

Nurper Paliwo s’ A | WP Hg! Cl |Warto$¢ opatowa
pomiaru % % % mg/kg % Ml/kg
1 Wegiel kamieny 0,6 246 | 11,5 0,08 0,067 21,13
2 Wegiel brunatny 2,5 9,0 29,2 0,55 0,003 19,13
3 [Mieszanina S0/50% wegiel| ;| g8 | 518 | 014 | 0,021 19,58
kamienny i brunatny

Jak wida¢ paliwa spalane w trakcie pomiarow roznily si¢ znaczaco pod wzgledem za-
wartosci rteci oraz chloru (Cl). Wegiel kamienny charakteryzowat si¢ niskg zawartoscig
rteci (Hg") oraz wysoka zawartosci chloru, w przypadku wegla brunatnego proporcje byty
odwrotne. Dla mieszaniny obu wegli w proporcjach masowych 50/50% zawartos$¢ rteci
wynosita 0,14 mg/kg natomiast zawarto$¢ chloru 0,021%. Zroznicowana byta réwniez
zawarto$é wilgoci (W), popiotu (A oraz siarki (S%). Zawartos¢ popiotu byta najwyzsza
dla wegla kamiennego, natomiast zawarto$¢ siarki 1 wilgoci dla wegla brunatnego. Dla
mieszaniny paliw zawartos¢ popiotu wynosita 18,8%, wilgotnos¢ 21,8% a zawarto$¢
siarki 1,7%. Warto zwrdci¢ uwage na wysoka warto$¢ opatowa spalanego wegla brunat-
nego, ktora wynosita az 19,13 MJ/kg, co jest charakterystyczne dla wegli czeskich.

Udzialy poszczegdlnych form rteci w spalinach za elektrofiltrem przy spalaniu ww.
paliw, wyznaczone na podstawie metody Ontario-Hydro zamieszczono na rysunku 4.
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Rys. 4. Udziat poszczegolnych form rtgci w spalinach za elektrofiltrem dla spalania réznych paliw

* d — stan suchy paliwa.
3 p— stan roboczy paliwa.
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Wyniki uzyskane metoda Ontario-Hydro wskazywaly na wysoki udziat rteci w formie
utlenionej Hg*" niezaleznie od rodzaju spalanego paliwa. Najwyzszy udziat Hg*" uzyska-
no dla mieszaniny wegla kamiennego z brunatnym (pomiar 3). W przypadku wegla bru-
natnego uzyskano najnizszy udziat Hg*" w spalinach, co ma zwigzek z niskg zawartoscia
popiotu i chloru w paliwie. Najwyzszy udziat Hg,) w spalinach za elektrofiltrem uzyska-
no dla wegla kamiennego co ma zwiazek z najwyzsza zawartoscig popiotu i chloru wsrod
spalanych wegli. Porownanie st¢zenia rteci w spalinach zmierzonych metoda Ontario-
-Hydro z danymi z systemu do ciaggltego monitoringu emisji przedstawiono w tabeli 3.
Wiyniki cigglego pomiaru st¢Zenia rteci byly usredniane w tym samym czasie, co pomiary
metoda Ontario-Hydro. Ze wzgledu na to, Ze system do ciaggltego monitoringu emisji rteci
mierzy wylacznie stezenie Hg’ i Hg”" do poréwnania nie brano wyniku stezenia rteci
zwigzanej z popiotem Hg, uzyskanego za pomoca metody Ontario Hydro.

Warto$ci stezenia rteci gazowej za elektrofiltrem zmierzone za pomocg systemu do
ciggltego monitoringu emisji sg nizsze od wartosci uzyskanych metoda Ontario-Hydro.
Jednakze podobnie jak w przypadku pomiar6w metodg Ontario-Hydro najwyzszy
udziat rteci elementarnej w spalinach uzyskano dla wegla brunatnego a najnizszy dla
wegla kamiennego. W przypadku pomiaréw wykonanych przy spalaniu wegla ka-
miennego wyniki stezenia rteci gazowej uzyskane obiema metodami sg na zblizonym
poziomie. Dla kazdego ze spalanych paliw ilo$¢ rteci utlenionej wyznaczona za po-
mocg metody manualnej byta wyzsza niz w przypadku pomiaru systemem do ciagtego
monitoringu emisji.

Tabela 3. Porownanie wynikéw pomiaréw rtgci metodg Ontario-Hydro z pomiarem ciaglym

System do ciaglego . . Konkluzje
Numer monitoringu emisji rteci Pomiar metoda Ontario-Hydro BAT
pomiaru | Hg* Hg’ Hg® Hg*" Hg" Hg® Hg, Hg' Hg'
“g/m3ref “g/m3ref p'g/m3ref p'g/m3ref ug/m3ref p-g/m3ref “’g/m3ref “g/m3ref “g/m3ref
1 0,25 0,31 0,56 0,5 0,1 0,6 0,05 0,65 4
2 0,19 0,49 0,68 1,0 0,3 1,3 0,03 1,33 7
3 0,20 0,57 0,77 32 0,2 34 0,15 3,55 5,5

Na podstawie zebranych probek pytu okreslono zawartos$¢ rteci w popiele w za-
lezno$ci od spalanego paliwa oraz miejsca poboru probki. Wyniki przedstawiono
w tabeli 4.

Tabela 4. Srednia zawarto$é Hg,) w zaleznosci od spalanego paliwa i miejsca poboru probki

Numer Paliwo SEKCJA I SEKCJA Il | SEKCJATII | SEKCJA IV
pomiaru mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
1 Wegiel kamienny 0,525 1,485 2,250 brak danych
2 Wegiel Brunatny 0,665 1,337 1,675 1,227
3 |Mieszanina 50/50% wegiel | 55 1,600 1,850 | brak danych
kamienny i brunatny
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Najwyzsza zawartos¢ Hg,) uzyskano dla III i IV sekcji elektrofiltru co potwierdza, ze
rtec jest zwigzana z najdrobniejszymi czasteczkami pylu PM; 1 PM,s. Sumarycznie (bio-
rac pod uwage wszystkie sekcje elektrofiltru) najwyzsze st¢zenie rteci w popiele uzyskano
dla mieszaniny wegla kamiennego z brunatnym, a najnizsze dla wegla kamiennego.

3. PODSUMOWANIE

Przedstawione w pracy wyniki pomiaréw wskazuja, ze dla badanego obiektu
przemystowego rte¢ wprowadzona z weglem w komorze paleniskowej jest skutecznie
utleniana do Hg”", a nastepnie absorbowana na czastkach popiotu lotnego i usuwana
w elektrofiltrze. Najwyzsze stezenie Hg,, uzyskano dla mieszaniny 50/50% wegla
kamiennego z brunatnym, a najnizsze dla wegla kamiennego. Warto$ci stezenia rtgci
catkowitej w spalinach, zmierzone metoda Ontario-Hydro i systemem do ciaglego
monitoringu emisji sg niskie (0,56-3,55 pg/ m’.), co oznacza, ze badany obiekt spehnit
wymagania stawiane przez konkluzje BAT dla wszystkich spalanych w czasie testow
paliw. Biorgc pod uwage wyniki pomiarow zestawionych w tabeli 3 udzial Hg,) jest
istotny przy niskich stezeniach Hg' < 1,0 pg/m’..
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MEASUREMENTS OF TOTAL MERCURY IN EXHAUST GAS

The article presents the problems resulting from the need to perform mercury measurements in com-
bustion gases from coal combustion. Implementation of the provisions contained in the so-called BAT
concatenations introduce a requirement for continuous monitoring of Hg” concentration in flue gas for
sources with thermal power above 300 MW,. For sources with a capacity >300 MW,, mercury concentra-
tion in flue gas is required 4 times a year. The paper presents results of mercury concentration measure-
ments in the flue gases made using the manual method (Ontario-Hydro) and the system for continuous
emission monitoring. The measurements were made in the exhaust duct after the electrostatic precipitator
for the object with a fluidized bed boiler fed with various fuels (hard coal, lignite and their mixture).
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OGRANICZENIE EMISJI
CZASTEK SUBMIKRONOWYCH I NANOCZASTEK
METODA AGLOMERACJI ELEKTROSTATYCZNEJ

Artykut dotyczy probleméw usuwania czastek PM, 5 ze spalin. W szczegdlnosci omowiono elektrofiltr
dwustopniowy, w ktorym pierwszy stopien stanowi aglomerator elektrostatyczny przeznaczony do jed-
noczesnego tadowania jednoimiennym tadunkiem elektrycznym i aglomeracji czastek submikronowych
w zmiennym polu elektrycznym, natomiast drugi stopien jest konwencjonalnym elektrofiltrem. Uzyska-
no zwigkszong skuteczno$¢ odpylania elektrofiltru dwustopniowego w poréwnaniu ze skutecznoscig od-
pylania konwencjonalnego elektrofiltru dwustrefowego w zakresie czastek PM, s.

1. WSTEP

Wegiel jako surowiec energetyczny ma znaczacy wplyw na zanieczyszczenie at-
mosfery. Szacuje si¢, ze energetyka weglowa na catym $wiecie wytwarza kazdego
roku okoto 750 milionoéw ton popiotu lotnego [1]. Czastki popiotu lotnego sktadaja sig
przede wszystkim z takich zwigzkow jak: SiO, (30-60%), ALO; (10-30%) i Fe,O;
(5-15%). W mniejszej ilosci (zwykle <10%), w sklad tych czastek wchodza tlenki
i chlorki wapnia, sodu, magnezu lub potasu [15]. Ponadto czastki popiotu lotnego
zawierajg pierwiastki metali ciezkich takich jak: As, Cd, Hg, Ni, Pb, Cr, Sr, Ba, V, U.
Wystepuja one jako wtracenia zatopione w strukturze czastek z glino-krzemianow
[5, 17, 20]. W warunkach niecatkowitego spalania moze dojs¢ do pojawiania si¢
sadzy lub niedopalonych we¢glowodorow (wsrod nich wielopier§cieniowych weglo-
wodoréw aromatycznych — WWA). Sadza jest aglomeratem nanoczastek o roéznej

* Instytut Maszyn Przeptywowych, Polskiej Akademii Nauk, Gdansk.
** RAFAKO S.A., Zaktad Odpylania Spalin, Pszczyna.
*#%* Akademia Morska w Gdyni, Wydziat Mechaniczny, Gdynia.
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formie, ktore zawierajg czysty wegiel. Rozmiar tych nanoczgstek najcze$ciej nie
przekracza 200 nm. Czastki sadzy moga aglomerowaé z glino-krzemowymi czast-
kami popiotow lotnych.

Zanieczyszczenie atmosfery czastkami pytu jest bardzo niekorzystne dla zdrowia
cztowieka. Czastki wraz z wdychanym powietrzem dostaja si¢ do drog oddechowych
a nastepnie do krwioobiegu [4]. Ciagla ekspozycja na czastki state moze wywotywaé
choroby uktadu oddechowego [3, 12]. WWA moga przyczyni¢ si¢ do powstania no-
wotwordow oraz mogg powodowac uszkodzenia w strukturze moézgu, poprzez znisz-
czenie struktur DNA wewnatrz komorek [13, 14].

Czastki state zawierajace pierwiastki metali cigzkich emitowane w spalinach wplywaja
na zatrucie atmosfery oraz po osadzeniu na zatrucie gleb. Jednak czesto zbyt mato zazna-
czanym wptywem czgstek na srodowisko jest oddziatywanie sadzy na albedo atmosfery.
Albedo jest stosunkiem natezenia $wiatla odbitego do nateZenia padajacego $wiatla sto-
necznego. Zaklada sie, ze sadza przyczynia si¢ do wystgpowania globalnego ocieplenia ze
wzgledu na jej duzy przekroj absorpeyjny, wynoszacy okolo 5 m*/g dla dtugosci fali 550
nm [2]. Sadza jest w stanie ogrza¢ atmosfere, absorbujac widzialne i podczerwone $wiatto
stoneczne, o okoto 30% bardziej intensywnie niz CO; [6, 7].

Do najczgsciej uzywanych urzadzen do usuwania czastek popiotu lotnego ze spalin
w energetyce naleza: elektrofiltry, filtry workowe, skrubery i cyklony, ktorych sku-
teczno$¢ masowa przekracza 95%. Jednak biorgec pod uwage rozktad wielkosci cza-
stek, nie kazda frakcja jest usuwana z tak wysoka skutecznoscia. Skuteczno$¢ frakceyj-
na usuwania czastek szybko zmniejsza si¢ dla czastek o $rednicy <2.5 pm (PMys)
i osigga minimum w zakresie od 100 nm do 500 nm [10, 16]. Zmiany skutecznos$ci
odpylania z wielkoscig czastek spowodowane sg zmiennym wplywem réznych me-
chanizméw uczestniczacych w usuwaniu czastek, ktore zalezne sa od wielkosci tych
czastek. Czastki duze (>2.5 um) usuwane sg poprzez zaczepienie lub wykorzystanie
sit bezwtadnosci (osadzanie na wtoknach, sedymentacja grawitacyjna, sity odsrodko-
we). Natomiast nanoczgstki (<100 nm) osadzajg si¢ gtéwnie ze wzgledu na ruchy
Browna, dyfuzjo- i termoforeze. Nanoczastki pod wptywem tych mechanizmow osa-
dzaja si¢ gtownie na czastkach wigkszych (>5 pm) i sa usuwane ze spalin wraz z tymi
czastkami. W zakresie przejsciowym, przyjetym umownie od 0.1 um do 1 um, zaden
z tych mechanizmoéw nie jest na tyle efektywny, aby skutecznos¢ frakcyjna dla czastek
w tym zakresie wielkosci byta wystarczajaco duza.

Elektrofiltr, ze wzgledu na wzglednie niskie koszty inwestycyjne i eksploatacyjne,
przy zachowaniu wysokiej skutecznosci odpylania, nalezy do najczgsciej stosowanych
urzadzen odpylajacych. Jednak skuteczno$¢ frakcyjna elektrofiltrow w zakresie czastek
submikronowych moze spada¢ nawet ponizej 80%. Spowodowane jest to niskim pozio-
mem tadunku elektrycznego tych czastek, tadowanych w wytadowaniu koronowym, kto-
ry nie przekracza wartosci kilku tadunkow elementarnych, natomiast czgstki <100 nm
moga pozosta¢ w ogoéle nienatadowane [21]. Stabo natadowane czastki maja niska ru-
chliwo$¢ i niska predko$¢ dryfu w kierunku elektrody zbiorczej elektrofiltru. Innym
urzadzeniem odpylajacym stosowanym w energetyce jest filtr workowy. Skutecznos$¢
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odpylania filtrow workowych moze osigga¢ wysokie wartosci takze dla czgstek
submikronowych (nawet >99% masowej skutecznosci odpylania), ale przy znacz-
nych spadkach ci$nienia, ktére ro$nie w trakcie eksploatacji filtru z powodu nara-
stanie warstwy pytu [19]. Stosowanie filtrow workowych w warunkach wysokich
temperatur wigze si¢ z ryzykiem zatkania i zniszczenia filtra poprzez spiekanie war-
stwy popiotu [18].

W celu rozwigzania problemu usuwania czastek submikronowych wprowadza si¢ co-
raz wigcej nowatorskich rozwigzan wykorzystujacych roézne procesy fizyczne w jednym
urzadzeniu. Przykladem takich urzadzen sa skrubery elektrostatyczne, cyklony elektro-
statyczne, ztoza filtracyjne z polem elektrycznym lub elektrofiltry hybrydowe, stanowia-
ce potaczenie elektrofiltru z filtrem workowym. Innym rozwigzaniem umozliwiajacym
zwickszenie skutecznosci odpylania jest elektrofiltr dwustopniowy, skladajacy sie ze
wstepnego stopnia, ktorego zadaniem jest natadowanie czastek i/lub ich aglomeracja
1 stopnia kolektora, ktorego celem jest wychwycenie czastek.

Niniejsza praca skupia si¢ na szczeg6lnym przyktadzie elektrofiltru dwustopnio-
wego, w ktorym pierwszy stopien stanowi aglomerator elektrostatyczny przeznaczony
do jednoczesnego tadowania jednoimiennym tadunkiem elektrycznym i aglomeracji
czastek submikronowych w zmiennym polu elektrycznym, natomiast drugi stopien
stanowi konwencjonalny elektrofiltr [9]. W pracy poroéwnano skutecznos$¢ odpylania
elektrofiltru dwustopniowego ze skuteczno$ciag odpylania konwencjonalnego elektro-
filtru dwustrefowego w zakresie czastek PM, s.

2. STANOWISKO POMIAROWE

Stanowisko do$wiadczalne, na ktorym przeprowadzono badania skutecznosci odpy-
lania schematycznie zostato przedstawione na rysunku 1(a). W badaniach wykorzystano
czastki popiotu lotnego pochodzace z leja zsypowego drugiej i trzeciej strefy elektrofil-
tru z elektrowni opalanej weglem kamiennym. Powietrze na wlocie do instalacji zostato
oczyszczone przeplywajac przez filtr HEPA, po czym zostalo podgrzane do zadanej
temperatury w elektrycznych nagrzewnicach powietrza. Do powietrza wstrzykiwano
nastepnie czastki popiotu lotnego za pomoca dozownika popiotu. Przed wprowadzenie
do przeptywu, czastki popiotu byly wstepnie podgrzane do temperatury 150 °C przez
2 godz. w celu usunigcia zaabsorbowanej pary wodnej. Kanal przeptywowy mial prze-
kroj prostokatny o wymiarach 112 cm (szerokos¢) i 64 cm (wysoko$é). Laczna dlugosé
kanatu wynosita 6,4 m. Rozpylony popiot lotny trafial do aglomeratora, a nast¢pnie
przeptywatl przez elektrofiltr. Kazdy stopien miat dlugo$¢ 2 m. Aglomerator zasilany byt
zmiennym napigciem w zakresie 14-26 kV o czgstotliwosci 50 Hz. Elektrofiltr zasilany
byt napigciem 55 kV ze statopradowego zasilacza wysokiego napigcia.

Kanat przeptywowy zakonczony byt konfuzorem oraz odcinkiem pomiarowym
przeplywomierza. Na wylocie z instalacji zamocowano wentylator, ktorego zadaniem
byto wymuszenie przeptywu gazu o odpowiednim natezeniu przeptywu. Na instalacji
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zastosowano aparatur¢ kontrolno-pomiarowa do pomiaru temperatur (przetworniki
RTD), ci$nienia (przetwornik membranowy Cerabar T PMC131) i przeptywu (prze-
ptywomierz wirowy Prowirl F 200) firmy Endress & Hauser. Fotografi¢ stanowiska
pomiarowego, ktore wykonane zostalo w Akademii Morskiej w Gdyni przedstawiono
narys. 1(b).

(a)
dozownik |zasi|anie WN || zasilanie WN
popiotu AC DC

31\ [

3 wentylator
: P—[».-]

sonda poboru
czastek

filtr aglomerator elektrofiltr|

~Nagrzewnice

nagrzewnica

Rys. 1. Schemat instalacji eksperymentalnej dwustopniowego systemu odpylania spalin (a),
zdjecie stanowiska (b).

Stezenie masowe czastek oraz frakcyjny rozktad wielkosci zmierzono za pomoca
laserowego analizatora wielkosci czastek TOPAS LAP 322 z dwoma szeregowo pota-
czonymi rozcienczalnikami aerozolu PALAS VKL 10. Czastki pobierano przez sondg
izokinetyczng umieszczong w centralnym punkcie kanatu przeptywowego za elektro-
filtrem.

Uktad elektrod w aglomeratorze utworzony byt przez zespot dwodch elektrod wyta-
dowczych oddzielonych od siebie przez zestaw dwoch réwnoleglych siatek [8]. Taki
uktad elektrod pozwala na tadowanie czastek pradem jonowym w zmiennym polu
elektrycznym. Natadowane czastki pod wplywem zmiennego pola elektrycznego
podlegaja ruchowi oscylacyjnemu. Taki charakter ruchu pozwala na aglomeracj¢ czg-
stek ze wzgledu na r6zng ruchliwos¢ czastek matych i duzych, ale rowniez powoduje
ograniczenie osadzania czgstek na elektrodach aglomeratora. W stopniu aglomeratora
osadza si¢ jedynie nieznaczna ilo$¢ czastek popiotu lotnego. Uktad elektrod w elektro-
filtrze w drugim stopniu instalacji zostal wytworzony przez firm¢ RAFAKO S.A. Jest
to standardowy uktad elektrod przeskalowany do zastosowania na stanowisku badaw-
czym. W przypadku pracy systemu w uktadzie elektrofiltru dwustrefowego, w miejsce
aglomeratora wprowadzony zostat elektrofiltr o konstrukcji identycznej jak elektrofiltr
zabudowany w drugim stopniu instalacji. Badania mialy na celu porownanie frakcyj-
nej skutecznos$ci odpylania nowatorskiego systemu dwustopniowego z konwencjonal-
nym elektrofiltrem dwustrefowym.
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3. WYNIKI BADAN EKSPERYMENTALNYCH

Rysunek 2 przedstawia przykladowe rozktady wielko$ci czastek popiotu lotnego
pobranych na wylocie z dwustopniowego systemu odpylania spalin sktadajacego sig
ze stopnia aglomeratora i konwencjonalnego elektrofiltru. Rozktady wielkos$ci zmie-
rzone zostaty dla temperatury 100 °C, stezenie masowe popiotu lotnego 1755 mg/m,’
oraz nastepujacych napig¢ zasilania elektrod:

1) Aglomeratora 22 kV zc, elektrofiltru 55 kVpc (ESP ON, AGL 22 kVA¢);

2) Aglomeratora 0 kVac, elektrofiltru 55 kVpc (ESP ON, AGL OFF);

3) Aglomeratora 22 kV ¢, elektrofiltru 0 kVpc (ESP OFF, AGL 22 kV a¢);

4) Aglomeratora 0 kVac, 0 kVpc (ESP OFF, AGL OFF);
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Rys. 2. Ilosciowy 1 masowy rozklad wielko$ci czastek popiotu lotnego mierzony na wylocie z systemu
odpylania gazu dla temperatury gazu 100 °C i stezenie masowe czastek popiotu 1755 mg/m,’

Zdjecia mikroskopowe SEM czastek popiotu lotnego pobrane na wylocie z systemu
odpylania przedstawiono na rysunku 4. Probki badano za pomoca skaningowego mikro-
skopu elektronowego ZEISS EVO 40. Zdjecie na rys. 3(a) przedstawia pojedyncza czast-
ke popiotu lotnego osadzong na stoliku mikroskopowym przy wylaczonym aglomerato-
rze, a zdjecie z rys. 3(b) aglomerat zlozony z duzej czastki (ok. 10 pm), na ktorej
osadzone zostaly czastki submikronowe. Probka ta pobrana zostala dla zataczonego na-
piecia w aglomeratorze.

W celu poréwnania dziatania dwustopniowego systemu odpylania spalin z rozwig-
zaniem konwencjonalnym, w pierwszym stopniu instalacji zamiast aglomeratora
umieszczono konwencjonalny elektrofiltr o konstrukcji takiej samej jak zastosowany
w drugim stopniu systemu [11]. Wyniki poréwnania frakcyjnej skutecznosci odpyla-
nia przedstawiono na rysunku 4. Srednia masowa skuteczno$¢ odpylania dla dwustre-
fowego elektrofiltru wynosi 98,5%, 99% i 98% dla czastek odpowiednio PM;o, PM; 5 i
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PM,. W przypadku dwustopniowego systemu odpylania z zalaczonym zasilaniem
aglomeratora i elektrofiltru wartos$ci te wyniosty odpowiednio 98,7%, 99% i 98,8%,
co daje pewien przyrost skuteczno$ci odpylania w poréwnaniu z elektrofiltrem dwu-
strefowego. Wyniki zestawiono w tabeli 1.

@

(b)

Rys. 3. Zdjgcia mikroskopowe SEM dla probek pobranych (a) przy wylaczonym aglomeratorze
i (b) przy wlaczonym napigciu zasilania aglomeratora

Tabela 1. Masowa skuteczno$¢ odpylania dla czastek PM,o, PM, 5 i PM,

Masowa skuteczno$¢ odpylania
System
PM;, [%] PM, 5 [%] PM; [%]
AGL 22 kV, ESP ON 98,2 97,5 95,6
AGL 24 kV, ESP ON 98,7 99,1 98,8
AGL OFF, ESP ON 97,0 95,1 91,9
ESP 1 ON, ESP 2 ON 98,5 99,0 98,1

100 ~

masowa skuteczno$¢ odpylania
[%]

-~

/~ /(--'

- AGL 22 kV, ESP ON
——AGL 24kV, ESP ON

, ----AGL OFF, ESP ON

W/ ——ESP 10N, ESP 2 ON

' Predko$¢ gazu: 0.5 m/s
Temperatura gazu: 100° C
Stezenie popiotu lotnego: 1755 mg/Nm?3

1 5
Srednica czastki [um]

Rys. 4. Poréwnanie frakcyjnej masowej skuteczno$ci odpylania dwustrefowego elektrofiltru (ESP1 ON,
ESP2 ON) i dwustopniowego systemu odpylania spalin, w ktorym aglomerator zasilano napigciem 22 kV
(AGL 22 kV, ESP ON) lub 24 kV (AGL 24 kV, ESP ON) oraz dla wytaczonego zasilania stopnia aglo-
meratora (AGL OFF, ESP ON)
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4. WNIOSKI

Przeprowadzono badania eksperymentalne dwustopniowego systemu odpylania
spalin (dwustopniowego elektrofiltru) wykorzystujacego stopien aglomeratora i sto-
pien jednostrefowego elektrofiltru. Aglomerator wykorzystuje tadowanie czastek po-
piotu w pradzie jonowym i jednoczesng ich aglomeracje¢ kinematyczng w przemien-
nym polu elektrycznym, dzigki réznicy w ruchliwosci natadowanych czgstek. Badania
za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego potwierdzity obecnos¢ aglome-
ratdw w probkach czastek pobranych za aglomeratorem. Umieszczenie stopnia aglo-
meratora przed konwencjonalnym jednostrefowym elektrofiltrem pozwala na zwigk-
szenie skutecznosci odpylania czgstek submikronowych elektrofiltru.

Biorac pod uwage konwencjonalny elektrofiltr dwustrefowy, wymiana pierwszej
strefy na aglomerator nie pogarsza catkowitej skutecznosci odpylania i umozliwia
pewien przyrost skutecznosci odpylania w zakresie czastek submikronowych i nano-
czastek. Jednak nalezy zaznaczy¢, ze ogromng zaletg takiego rozwigzania jest zdecy-
dowane zmniejszenie zuzycia energii elektrycznej potrzebnej do zasilania systemu
czyszczacego. Zamiana pierwszej strefy elektrofiltru na aglomerator w badanym ukta-
dzie elektrofiltru dwustrefowego pozwolita na zmniejszenie zuzycia energii elektrycz-
nej potrzebnej do zasilania jednej ze stref z zakresu 1-2 kW do ok. 100 W.

Praca byla finansowana przez NCBiR w ramach projektu 208429 ELAGLOM Opracowanie innowa-
cyjnej metody ograniczenia emisji czgstek submikronowych w spalinach i gazach odlotowych.
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SUBMICRON AND NANOPARTICLE EMISION REDUCTION
BY ELECTROSTATIC AGGLOMERATION

The paper concerns the problem of removal of PM, ;s particles from exhaust gases. In particular
2-stage electrostatic precipitator (ESP), comprised of an electrostatic agglomerator, which is designed for
the simultaneous charging of particles by unipolar charges and agglomeration of submicron particles in
alternating electric field, and the second stage, which is a conventional ESP, has been discussed. An
enhanced mass collection efficiency of submicron particles in this 2-stage ESP have been achieved in
comparison to conventional 2-field electrostatic precipitator.
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WSTEPNA OCENA WPLYWU ZAPACHU WLASNEGO
WYBRANYCH MATERIALOW STOSOWANYCH
W BIOFILTRACJI NA EFEKTY DEZODORYZACJI

Obiekty gospodarki komunalnej nalezg do obiektéw wplywajacych w znaczacy sposdb na zapachowa
jakos¢ powietrza. Najczesciej stosowana metoda ograniczania emisji odoréw jest tu biofiltracja. Wia-
sciwy dobor ztoza filtracyjnego jest szczegélnie istotny dla uzyskania wymaganej skutecznosci oczysz-
czania gazoéw. Przeprowadzone do tej pory pomiary stezenia zapachowego metoda olfaktometrii dyna-
micznej wykazuja czgsto wysoka emisj¢ odoréw, mimo dobrej skutecznos$¢ dezodoryzacji. W ocenie
oddzialywania zapachowego biofiltrow jest wigc szczegolnie wazne okreslenie jakosci hedonicznej za-
pachu. W pracy oméwiono charakterystyke z16z filtracyjnych i przedstawiono wyniki pomiaréw olfak-
tometrycznych stezenia zapachowego wybranych materialow stosowanych w biofiltracji gazow.

1. WPROWADZENIE

Proces biofiltracji podobnie, jak inne procesy remediacyjne bazujgce na zastoso-
waniu mikroorganizméw w usuwaniu zanieczyszczen, uwarunkowany jest wieloma
czynnikami [2]: mikrobiologicznymi (szybko$¢ wzrostu mikroorganizmow, mutacje
i transfer genow, adaptacja: indukcja enzymatyczna i namnozenie populacji drobno-
ustrojow zdolnych do degradacji zanieczyszczen, powstawanie toksycznych produk-
tow przemiany materii, interakcje zachodzace w ckosystemie), $rodowiskowymi
(obecnos¢ pierwiastkow biogennych, inhibitujace warunki Srodowiskowe, obecnosé
konkurencyjnego do usuwanych zanieczyszczen zroédla wegla), substratowymi (steze-
nia zanieczyszczen, rozpuszczalnos¢ i struktura chemiczna zanieczyszczen, toksycz-
no$¢ substratow), zwigzanymi z transferem czynnikow (rozpuszczalno$¢ i sorpcja
zanieczyszczen, dyfuzja i rozpuszczalnos¢ tlenu i pierwiastkow biogennych), zwiaza-
nymi z charakterem procesu rozktadu (tlenowy lub beztlenowy: potencjat oksydore-
dukcyjny, dostepnos¢ akceptora elektronéw, obecnos¢ odpowiednich populacji mi-

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Zaktad Inzynierii i Ochrony Atmosfery,
pl. Grunwaldzki 9, 50-377 Wroctaw.
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kroorganizmow). Kluczowsg role w procesie oczyszczania gazo6w metoda biofiltracji
odgrywa zloze filtracyjne, wptywajac zarowno na fizyczne warunki przeptywu gazu,
jak 1 na sorpcje zanieczyszczen oraz rozwoj mikroflory [8]. Z tego wzgledu wiasciwy
dobdr zloza filtracyjnego jest szczeg6lnie istotny dla uzyskania wymaganej skuteczno-
$ci oczyszczania gazow.

Celem pracy byta ocena zapachu wybranych materiatow stosowanych w komponowa-
niu zl6z biofiltrow, a takze analiza 716z eksploatowanych w instalacjach znajdujacych si¢
w dwoch wybranych obiektach gospodarki odpadami.

2. WLASCIWOSCI MATERIALOW FILTRACYJNYCH

Wybor odpowiedniego materiatu filtracyjnego zalezy od wielu czynnikow, takich,
jak: rozmiar czastek materialu, charakterystyka powierzchni czastek, ilo§¢ substancji
odzywczej w materiale, ogoélna wytrzymato§¢ mechaniczna, odporno$¢ na degradacje,
zdolno$¢ do zatrzymywania wody czy koszt materiatu [3, 4]. Mozna wyr6zni¢ dwie
glowne grupy materiatéw stosowanych jako ztoza filtracyjne w biofiltrach [3]: materiaty
organiczne oraz nieorganiczne. Pierwszy wymieniony typ uznawany jest za jeden
z najpopularniejszych, ktory stosowany jest w wielu rozwigzaniach na masowa skale.
Zaliczamy tutaj materi¢ organiczng gléwnie w postaci torfu, kompostu czy trocin [6].
W poréwnaniu do innych materiatow, organiczne zloza filtracyjne charakteryzujg si¢
duzg zdolnoscig do zasiedlania przez mikroorganizmy (248 mg/g materiatu w przypadku
trocin i 2 mg/g w przypadku krzemionki) [3], co spowodowane jest obecnoscia réznych
reaktywnych grup, np. karboksylowych czy aminowych. Organiczny charakter tych
materialdw powoduje, Zze sa one naturalng pozywka dla mikroorganizméw, ktore to
majg lepsze warunki do wzrostu. Ponadto, zaréwno torf, jak i kompost cechuja si¢ dobra
zwilzalno$cig. Parametr ten pozwala utrzymac odpowiednig wilgotno$¢ ztoza, co bezpo-
srednio przektada si¢ na tempo wzrostu mikroflory. Wada stosowania materiatow orga-
nicznych jest ich podatno$¢ na biodegradacjg, co powoduje, ze musza by¢ wymieniane
czesciej niz w przypadku z16z filtracyjnych wykonanych z materii nieorganicznej [3].
Drugim typem materialow stosowanych do konstrukcji ztoz filtracyjnych biofiltrow jest
materia nieorganiczna. Charakteryzuje si¢ ona duza odpornoscia na temperatury i jest
praktycznie nie biodegradowalna. Do czesto wykorzystywanych nalezg materiaty puco-
lanowe, wegiel aktywny, szklo czy ceramika. Problemem w stosowaniu materii nie-
organicznej jako zt6z filtracyjnych jest niedostateczna adsorpcja mikroorganizmow na
ich powierzchni. W wiekszosci przypadkow, zard6wno mikroorganizmy, jak i materia
nieorganiczna sg obdarzone tadunkiem ujemnym, co sprawia duze problemy w tworze-
niu biofilmu na powierzchni materiatu filtracyjnego. Rozwigzaniem tego problemu jest
stosowanie zabiegdw modyfikujacych powierzchni¢ materialow nieorganicznych w taki
sposob, aby osiagna¢ stan, w ktorym to mikroorganizmy begda przyciaggane do materiatu
(np. poprzez zmiang tadunku na dodatni).
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Wyroéznia si¢ kilka najwazniejszych czynnikoéw charakteryzujacych materiaty
filtracyjne; sa to m.in.: wilgotno$¢, porowatos¢, powierzchnia wlasciwa, odczyn czy
spadek cisnienia zwigzany z przeptywem gazoéw przez zloze [5]. Wilgotnos¢ wska-
zywana [5,6] jest jako jeden z najwazniejszych czynnikéw opisujacych i warunkujg-
cych wybor whasciwego materiatu filtracyjnego. Ztoze powinno by¢ w stanie utrzy-
mac¢ odpowiednig wilgotnos¢. Za optimum procesowe przyjmuje si¢ wartosci od 20
(40) do 60%. Ma ona bezposredni wptyw na aktywnos$¢ biologiczng mikroorga-
nizmow zamieszkujacych dane zloze filtracyjne — przy zbyt niskiej wilgotnosci ak-
tywnos$¢ ta ustaje. Zbyt przesuszony materiat filtracyjny traci rowniez swoje wlasci-
wosci mechaniczne przez co moga pojawiac si¢ pekniecia, ktore limitujg skutecz-
no$¢ procesu poprzez zaburzenia w przeplywie gazéw. Z drugiej strony, zbyt duza
wilgotno$¢ powoduje powstawanie stref beztlenowych, co zaburza biooksydacje,
przez co zloze traci skuteczno$¢ w usuwaniu substancji powodujacych nieprzyjemne
zapachy, takich jak np. siarkowodor. Strefy beztlenowe same w sobie mogg stac si¢
zrodtem emisji odoréw. Materiat filtracyjny musi by¢ w stanie utrzymaé¢ odpowied-
nig wilgotnos¢.

Porowato$¢ wptywa w bardzo duzym stopniu na zdolno$¢ adsorpcji mikroorgani-
zmow. Badania wykazaly, ze maksymalna zdolno$¢ akumulacji biomasy wystepuje
wtedy, gdy wielko$¢ poréw waha si¢ w przedziale od jednej do pieciu wielkosci wy-
korzystywanych mikroorganizméw [3]. Bezposrednio z porowato$cia zwigzana jest
ilo§¢ pustych przestrzeni w materiale oraz gesto$¢ nasypowa. Czynniki te determinujg
to w jaki sposob dystrybuowany jest gaz w ztozu, predkosci jego przeptywow oraz
spadki ci$nienia w ztozu. Rownomierny rozktad poréw zapewnia odpowiednig i jed-
nakowa dystrybucj¢ gazu w catej objetosci ztoza. Sa to bardzo wazne czynniki defi-
niujace skutecznos¢ biofiltracji [8]. W przypadku nieorganicznych substancji buduja-
cych zltoze wykazuje si¢, ze ich wlasciwosci (porowato$¢) w dobrym stopniu
wplywaja na przeplyw gazdéw. Stosowanie nieorganicznych zt6z pozwala na duzg
kontrole w sterowaniu wielko$cig poréw. Przykladem takiego materiatu jest np. poli-
chlorek winylu czy szkto, dla ktérego mozna osiggnaé wielko$¢ porow rzedu od 2 do
2000 angstremow [3].

Kolejnym z parametréw warunkujacych dobdr odpowiedniego materiatu filtracyj-
nego jest odczyn (pH) danego materialu. Ma on duzy wptyw na procesy metaboliczne
mikroorganizmoéw, ktdre to moga wymagac do wzrostu konkretnego zakresu pH [5,6].
Wzrost mikroorganizméw nastepuje najczesciej przy odczynie bliskim neutralnemu.
Nalezy jednak pamigtaé, ze wartos¢ pH jest $ciSle zwigzana z pozadanym efektem
biofiltracji, tak wiec jesli konieczne jest usuniecie siarkowodoru to warunkiem jest
zastosowanie nizszych wartosci odczynu poniewaz bakterie odpowiadajace za jego
usuwanie lepiej rozwijaja si¢ w takich warunkach. Z drugiej strony, zbyt duzy spadek
odczynu moze zahamowaé procesy zwigzane z usuwaniem H,S dlatego wymagana
jest ciggta kontrola odczynu ztoza i w przypadkach duzych spadkéw moze by¢ ko-
nieczne dawkowanie wapna [5].
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W biofiltracji pozadane sa materialy o odpowiedniej stabilno$ci mechanicznej
i duzej wytrzymato$ci [8]. Material wykorzystywany do konstrukcji ztoza nie moze
si¢ ubija¢, agregowac czy kruszy¢, poniewaz prowadzi¢ to bedzie do zatykania si¢
biofiltrow. Przy wyborze materialdéw stosowanych w biofiltracji gazéw waznym
czynnikiem jest ich dlugo$¢ zycia, rozumiana jako czas przydatnosci w procesach
biofiltracji podczas, ktérego biofiltry nie traca swojej skutecznosci. Zbyt czeste wy-
mienianie materiatu lub konieczno$¢ czyszczenia materiatu, jak np. w przypadku
stosowania tworzyw sztucznych, drastycznie moze zwigkszy¢ koszty operacyjne.
Ztoze filtracyjne powinno zapewnia¢ odpowiednie zaopatrzenie mikroorganizmow
w sktadniki odzywcze [4,5]. Zapewnia to utrzymanie odpowiedniej aktywnosci
mikroorganizméw co skutkuje efektywna biodegradacja zanieczyszczen zawartych
w filtrowanych gazach.

Uwzgledniajac wymienione powyzej czynniki i rodzaje materiatow do najczgsciej
wykorzystywanych materialow naleza: kompost, torf, trociny i inne produkty drzewne
oraz gleba [8]. Sa to materialy wykorzystywane na szeroka skalg, jednak moga by¢
one mieszane z innymi na przyktad z weglem aktywnym, wapnem, krzemionka, gli-
nem czy tworzywami sztucznymi. Takie zabiegi pozwalajg na otrzymanie odpowied-
nich wlasciwosci, np. wytrzymato$ci czy zdolnos$ci do retencji wody.

W tabeli 1 [7] przedstawiono charakterystyke wybranych materiatéw uzywanych
w biofiltrach. Uwzgledniajac takie parametry, jak porowatos¢, zdolnos¢ do przyjmo-
wania wody, pojemnos$¢ odzywcza i czas przydatno$ci danego materialu w procesie
mozna wskaza¢, ze najlepszymi materiatami sg torf oraz kompost. Torf jest wyrdznia-
ny jako materiat, ktory jest dobrym zrédlem mikroorganizméw wykorzystywanych
w procesie biofiltracji. Materialy, takie jak trociny i stoma moga by¢ z powodzeniem
stosowane jako dodatek do kompostu, ktory zwiekszy jego porowatosc.

Tabela 1. Charakterystyka wybranych materialow
wykorzystywanych do budowy z16z filtracyjnych [7]

Zdolnos¢ . .
. . . . Pojemno$¢ Czas
Materiat Porowato$¢ | do przyjmowania . . L
odzywcza uzytecznosci
wody
Torf $rednia dobra dobra dobry
Gleba (glina) zla dobra dobra dobry
Kompost $rednia dobra dobra dobry
Trociny dobra $rednia $rednia $redni
Stoma dobra $rednia zta zly

Badania literaturowe [1] sugeruja przydatno$¢ w produkeji zt6z filtracyjnych row-
niez takich materiatow, jak: wtokno kokosowe, torf w postaci widknistej, wrzosy (ga-
tunek Erica scoparia), mieszanina wioknistego torfu i wrzoséw (30/70% masowo),
granulowany torf, kora sosnowa, kompostowane zr¢bki drzewne, kamienie tupkowe
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poddane wysokiej temperaturze oraz wspomniane wczesniej trociny, wegiel aktywny
czy pucolany. Wymienione materiaty charakteryzuja si¢ odczynem kwasnym, zazwy-
czaj ich pH wynosi ponizej 6. Wyjatek stanowia kompostowane zrebki drzewne oraz
wegiel aktywny — pH zasadowe. Zawarto$¢ materii organicznej w pucolanach i ka-
mieniach tupkowych jest ponizej 0,7%, natomiast reszta materiatéw charakteryzuje si¢
jej zawarto$cia na poziomie od 86 do ponad 99%. Dla wszystkich materiatéw okreslo-
no roéwniez ich gestos¢ nasypowa, zdolno$¢ do zatrzymywania wody, srednice po-
row oraz uwzgledniono aspekty ekonomiczne zwigzane z eksploatacjg tych mate-
rialdow. Na podstawie powyzszych danych oraz parametréw takich, jak: gestosé
nasypowa, zdolnos¢ do zatrzymywania wody, $rednica poréw koszty eksploatacyjne,
autorzy [1] wybrali cztery materialty (mieszanina torfu i wrzoséw, kompostowane
zrebki drzewne, kora sosnowa oraz mieszanina kamieni tupkowych z kompostowa-
nymi zrgbkami drzewnymi), na ktérych przeprowadzili badania skuteczno$ci usuwa-
nia substancji zapachowych. W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan prowadzonych
W ciggu pigciu miesiecy pracy biofiltrow [1]. Sposrod wszystkich czterech materia-
16w, w badanym okresie czasu, najlepsza skuteczno$cia zwiagzana z eliminacjg przy-
krych zapachow charakteryzowaty sie¢ kompostowane zrebki drzewne (skuteczno$¢ na
poziomie od 75% do 93%). Uwzgledniajac takie parametry, jak: pH, zdolnos¢ do za-
trzymywania wody czy fakt, ze kompost byl naturalnie skolonizowany przez mikroor-
ganizmy wydaje si¢ by¢ on obiecujacym materialem stosowanym jako ztoze filtracyj-
ne w biofiltrach.

Tabela 2. Wyniki badan skuteczno$ci usuwania odoréw na wybranych materiatach [1]

Skuteczno$¢ biofiltracji, %
., Ladunek
Dzien (10° oug/m*h) Mieszanina torfu Kora Kompostowane | Kamienie tupkowe
1 Wrzosow sosnowa zrebki drzewne z kompostem
22 1,16 21 49 82 44
50 5,77 79 73 93 82
78 10,1 73 64 75 75
106 2,66 87 75 80 83
134 4,43 89 86 93 91

Istotnym czynnikiem wplywajacym na efekty dezodoryzacji moze by¢ rowniez
zapach materiatu filtracyjnego [9]. Specyficzny zapach pochodzi woéwczas od mate-
riatu uzytego w biofiltrze (np. kompost, zrebki drewna, kora). Zapachy materiatow
organicznych stosowanych w biofiltracji gazéw okreslane sg zazwyczaj jako zapachy
przyjemne, le$ne i nie powinny wywotywac uciagzliwosci zapachowej. Z tego wzgledu
podczas oceny skuteczno$ci dezodoryzacji gazéw metoda biofiltracji nalezatoby jako
jeden z istotnych parametrow okresla¢ jakos¢ hedoniczng zapachu na wylocie z bio-
filtra.
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3. WYNIKI BADAN WEASNYCH

Do badan laboratoryjnych wybrano pi¢¢ materiatow filtracyjnych stosowanych
powszechnie w biofiltracji gazéw: glebe, perlit (stosowany jako dodatek poprawia-
jacy strukture ztoza), widkno kokosowe, trociny oraz kompost (wyjSciowa mieszan-
ke do kompostowania stanowita biomasa alg z dodatkiem kurzenca i trocin). Mate-
rialy umieszczano kolejno w specjalnej komorze (rysunek 1), z ktorej nastgpnie
pobierano probki powietrza i oznaczano st¢zenie zapachowe metoda olfaktometrii
dynamicznej w oparciu o norm¢ PN-EN: 13725 Jakos¢ powietrza. Oznaczanie ste-
zenia zapachowego metodq olfaktometrii dynamicznej. Do poboru probek zastoso-
wano probnik chwilowy standardowy oraz worki z PTFE. Pomiaru st¢zenia zapa-
chowego dokonano przy uzyciu czterostanowiskowego olfaktometru TOS8 wraz
z niezbednym oprzyrzadowaniem. Zespot pomiarowy sktadal si¢ z czterech ocenia-
jacych wyselekcjonowanych zgodnie z wytycznymi zawartymi w normie przy uzy-
ciu n-butanolu jako substancji odniesienia. Zebrane wyniki zostaty przeliczone na
wynik pomiaru zespotowego (Ziepan) - Srednia geometryczna ze wszystkich pomia-
row indywidualnych. Byta to jednoczesnie warto$¢ ste¢zenia odoréw w danej probie
(coq) wyrazona w europejskich jednostkach zapachowych w metrze szesciennym
(oug/m*). Dodatkowo dokonano sensorycznej oceny jakosci hedonicznej badanych
probek.

POLACZENIE Z PROBNIKIEM
WENTYLATOR

~ANEMOMETR

\AA)

B
e B
-

POKRYWA Z
WENTYLATOREM — POKRYWA DO
POBORU PROBEK
POLKA NA PROBKI POWIETRZA

Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego

Z przeprowadzonych badan w skali laboratoryjnej (tabela 3) wynika, iz najwyzsza
warto$¢ stezenia zapachowego uzyskano dla probek pobranych znad powierzchni ma-
terialu filtracyjnego w postaci trocin (66 oug/m’), natomiast wartoéci stezenia zapa-
chowego ponizej granicy wyczuwalnos$ci otrzymano dla probek pobranych znad po-
wierzchni gleby i perlitu. Wszystkie badane materiaty charakteryzowaty si¢ zapachem
malo intensywnym, o raczej przyjemnym, charakterystycznym dla materialu orga-
nicznego.
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Tabela 3. Wyniki pomiaréw olfaktometrycznych
dla wybranych materialow filtracyjnych

Materiat filtracyjny Stezenie zapachowe, oug/m’
Gleba 0
Perlit 0
Wioékno kokosowe 18
Trociny 66
Kompost 8

W skali rzeczywistej okreslono natomiast st¢zenie zapachowe w probkach gazow
pobranych z instalacji dla dwoch biofiltrow znajdujacych si¢ w zaktadach gospodar-
ki odpadami (ZGO) (tabela 4). W obu przypadkach skutecznos$¢ dezodoryzacji
wynosita okoto 94%. Stezenie zapachowe okreslone dla wpracowanych i eksploato-
wanych juz wypelnien biofiltréw skladajacych si¢ z materiatow organicznych wy-
niosto 446 oug/m’ i 58 oug/m’, odpowiednio dla ZGO 1 i ZGO 2. Wartosci te miesz-
cza si¢ w zakresach podawanych w wytycznych niemieckich (VDI 3477), ktore
podaja, ze specyficzny zapach biofiltra emitowany z czystym powietrzem nie moze
przekraczaé stezenia 250 oug/m’ lub 500 oug/m’ (zgodnie z réznymi danymi literatu-
rowymi) [10].

Tabela 4. Wyniki pomiarow olfaktometrycznych dla biofiltrow

Obiekt Stezenie zapachowe | Stezenie zapachowe | Stezenie zapachowe| Uwagi dot. Zapachu
przed biofiltrem, oug/m’|za biofiltrem, oug/m’ 7loza, oug/m> wlasnego ztoza
7GO 1 10750 698 446 ztoze przedmuchlwane
czystym powietrzem (5 h)
7GO 2 9698 559 58 ocena zapachowa
pobranej probki ztoza

4. PODSUMOWANIE

Analizujac skutecznos$¢ instalacji oczyszczania gazéw pod katem ograniczania
emisji zapachow niezmiernie wazna jest ocena skuteczno$ci pod katem usuwania odo-
row jako mieszaniny. W przypadku biofiltracji, ktora jest skuteczna metoda dezodory-
zacji, w ogodlnej ocenie emisji zapachow moze by¢ konieczne uwzglednienie jakosci
hedonicznej emitowanych gazoéw, ktora moze wynikac ze specyficznego zapachu wta-
snego ztoza filtracyjnego. Skutecznos¢ biofiltracji zalezy od parametréw pracy insta-
lacji, na ktére szczeg6lny wplyw ma zastosowany material filtracyjny, a takze od
sktadu i stezenia zanieczyszczen w oczyszczanych gazach.
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PRELIMINARY ASSESSMENT OF OWN ODOR OF SELECTED MATERIALS
USED IN BIOFILTRATION ON DEODORIZATION EFFECT

Municipal management objects can have a significant impact on odor air quality. The most commonly
used method of reducing odor emissions is biofiltration. Proper selection of the filter bed is particularly
important to obtain the required gas purification efficiency. Measurements of odor concentration by dy-
namic olfactometry often show a large odor emissions, despite the high efficiency of deodorization.
Therefore, determination of the hedonic odor quality is important in the assessment of the odor impact of
biofilters. The paper discusses the characteristics of filtration beds and presents the results of olfactory
measurements of the odor concentration of selected materials used in biofiltration of gases.
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JEDNOCZESNA REDUKCJA TLENKOW AZOTU
ORAZ ROZKLAD POLICHLOROWANYCH DIOKSYN
I FURANOW NA KATALIZATORZE SCR

Przeprowadzono badania nad wdrozeniem nowej technologii katalitycznego ograniczania emisji tlenkow
azotu oraz polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn i polichlorowanych dibenzofuranow przy zastosowaniu
katalizatora wanadowo-wolframowego wytworzonego zgodnie z patentem PL 218 300 — ,,Sposob
wytwarzania katalizatora wanadowo-wolframowego do rozktadu zwiazkéw organicznych zawieraja-
cych chlor, a zwlaszcza dioksyn i furanéw”. Do badan wykorzystano istniejaca instalacj¢ termiczne-
go przeksztatcania odpadow medycznych w Bydgoskim Centrum Onkologii wyposazona w reaktor
katalityczny SCR. Przeprowadzono cykl badan procesu oczyszczania gazow odlotowych uzyskujac
redukcje emisji tlenkow azotu na poziomie 10-70% oraz ograniczenie emisji PCDD/Fs na poziomie
50-82% w zalezno$ci od temperatury.

1. WPROWADZENIE

Polichlorowane dibenzo-p-dioksyny (PCDDs) oraz polichlorowane dibenzofurany
(PCDFs), zwane potocznie dioksynami oraz tlenki azotu, uwazane sa za wyjatkowo
niebezpieczne dla organizmoéw zywych. Pierwsze z nich wystepuja w Srodowisku
w niewielkich stezeniach (czesto 10°~107"" g/m’). Zbadano, iz maja dziatanie terato-
genne jak i rowniez przyczyniajg si¢ do zaktdcenia funkcji endokrynnych organizmu

* Politechnika L.6dzka, Wydzial Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, ul. Woélczanska 213,
90-924 1.6dz, Polska.

** Politechnika L.6dzka, Wydziat Budownictwa, Architektury i Inzynierii Srodowiska, al. Politechniki 6,
90-924 £6dz, Polska.
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i obnizajg aktywno$¢ uktadu immunologicznego, a co za tym idzie przyczyniaja si¢
do powstawania wielu nieuleczalnych chordb [24]. Natomiast tlenki azotu (NO,)
uwaza si¢ za prawie dziesieciokrotnie bardziej szkodliwe od tlenku wegla, a kilka-
krotnie od ditlenku siarki. Zwigzane jest to z faktem, iz caty szereg reakcji fotoche-
micznych, w ktorych uczestniczg tlenki azotu, czyni je odpowiedzialnymi migdzy
innymi za powstanie (w potaczeniu z emisjg gazowych weglowodoréw oraz pro-
mieniowania stonecznego — ultrafioletowego) tzw. smogu fotochemicznego (typu
Los Angeles), wptywajacego na zdrowie ludzi i zniszczenia w $wiecie roslinnym
[23]. Za gtéwne zrodlo emisji tych zwigzkow do Srodowiska uwaza si¢ liczne proce-
sy spalania (np. spalanie odpadéw), a takze szereg innych proces6w antropogenicz-
nych np. procesy chemiczne i metalurgiczne, jednak dioksyny i tlenki azotu réwniez
powstaja w wielu procesach naturalnych (np. pozary laséw, wybuchy wulkanow)
[23, 24]. Przyjeta w 2010 roku nowa dyrektywa 2010/75/WE w sprawie emisji
przemystowych przewiduje w najblizszych latach zaostrzenie standardéw emisyj-
nych dla instalacji energetycznych do poziomu 200 mg/m’, (w warunkach umow-
nych) dla instalacji istniejacych oraz do 150 mg/m’, dla najwickszych instalacji
budowanych po 2014 roku [3]. W przypadku spalania odpadow rowniez sygnalizo-
wane sg w dalszym okresie zmiany w prawie — docelowo maksymalne stezenie NO,
w spalinach powinno z dzisiejszych 200 mg/m’, spas¢ do 70 mg/m’,. W chwili
obecnej emisja dioksyn limitowana jest jedynie dla spalarni odpadow. Zaréwno
Polska, jak i cala UE sg stronami Konwencji Sztokholmskiej w sprawie trwalych
zanieczyszczen organicznych i tym samym zobowigzane sg do maksymalnej redukcji
uwalniania PCDD/Fs do $rodowiska. Nalezy wiec oczekiwaé, ze limity emisji pojawia
si¢ rowniez dla innych rodzajow dzialalnosci gospodarczej. Wedtug doniesien literatu-
rowych w niektorych krajach Unii juz takie limity zostaty wprowadzone (np. dla proce-
sow metalurgicznych) i tylko kwestig czasu jest kiedy bedg obowigzywaé w calej UE
[9]. Celem pracy bylo opracowanie nowej technologii oczyszczania gazoéw spalinowych
opartej na katalizatorze wolframowo-wanadowym, ktora zapewni wysoka redukcje emi-
sji dioksyn, furandéw oraz NO, ze spalania paliw statych.

2. METODYKA BADAN

2.1. METODA SELEKTYWNEJ KATALITYCZNEJ REDUKCIJI (SCR)

Technologia selektywnej katalitycznej redukcji tlenkéw azotu (SCR) rozwingla si¢
w latach osiemdziesiatych ubieglego wieku [2, 6]. Stosuje si¢ przede wszystkim kata-
lizatory wanadowe i wolframowo-wanadowe, cho¢ proces redukcji tlenkow azotu za
pomocg amoniaku przebiega rowniez na katalizatorach manganowych czy molibde-
nowych, a takze platynowych i palladowych [1, 7].
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Na katalizatorze SCR przebiega reakcja redukcji NO do wolnego azotu (N,) i wody
(H,O) za pomocg amoniaku — NHj (takze wody amoniakalnej, czasami roztworu
mocznika) [4, 23] zgodnie z rownaniem reakcji:

4NO+4 NH,+0,——>4 N, +6 H,0

Proces selektywnej katalitycznej redukcji tlenkow azotu (SCR) przebiega w tem-
peraturze 200—-400 °C, przy czym im wyzsze stezenie katalizatora na nos$niku tym
nizsza temperatura redukcji, przy zachowaniu identycznego stopnia rozktadu [20,
21]. Wedtug danych literaturowych przy srednim obcigzeniu katalizatora wynoszgcym
ok. 5000 m*/h spalin na 1 m’ katalizatora (5000 dm’/h) uzyskuje si¢ skutecznos¢ re-
dukcji siegajaca 70-80% [22, 26]. Z drugiej strony metoda katalityczna jest aktualnie
jedyng znang i stosowang metodg ograniczania emisji dioksyn niepowodujaca po-
wstawania produktéw ubocznych ani odpaddéw. Pojawila si¢ ona niejako ,,przypad-
kiem”, przy rozwoju metod ograniczania emisji tlenkow azotu [25, 27]. Podczas eks-
ploatacji systemow katalitycznego odazotowania spalin zauwazono, ze wystepujace
w gazach odlotowych dioksyny réwniez ulegaja skutecznemu rozktadowi [5]. Badania
Hagenmeiera z poczatku lat dziewigcdziesigtych wykazaty, ze katalizator wanadowo-
-wolframowy (V,05-WO;) skutecznie rozklada PCDD/Fs z wydzieleniem CO,, H,O
i HCI [8]. Skuteczno$¢ usuwania PCDD/Fs ze spalin wg Hagenmaiera wynosi ok.
80-90% przy obcigzeniu katalizatora nie przekraczajacym 5000 dm’/h [8]. Katali-
zator wanadowo-wolframowy powszechnie stosowany jest do redukcji katalitycznej
tlenkoéw azotu (z dodatkiem amoniaku lub wodnego roztworu mocznika) w procesie
selektywnej redukc;ji katalitycznej tlenkow azotu znanym pod nazwg SCR [10, 12, 13,
16, 19]. Pézniejsze badania wykazaty, ze na odpowiednio przygotowanym katalizato-
rze V,05-WO3/Ti0O, w obecnosci amoniaku mozliwe jest skuteczne ograniczanie emi-
sji zarowno tlenkéw azotu, jak i PCDD/Fs [11, 14, 15, 17, 18].

2.2. OPIS PROTOTYPOWEJ INSTALACJI BADAWCZE]
DO WYSOKOSKUTECZNEJ KATALITYCZNEJ REDUKCIJI EMISIJI
TLENKOW AZOTU I DIOKSYN PRACUJACEJ W OPARCIU
O NOWATORSKI KATALIZATOR WOLFRAMOWO-WANADOWY

Badania przeprowadzono w Zaktadzie Unieszkodliwiania Odpadéow Medycznych
(ZUOM) Bydgoskiego Centrum Onkologii. Znajdujaca si¢ w ZUOM instalacja shuzaca
do termicznego przeksztalcania odpadéw jest spalarnia odpadéw medycznych wyposa-
zong w piec obrotowy o $redniej godzinowej wydajnosci wynoszacej ok. 400 kg/h.
Schemat instalacji spalarniowej umozliwiajacej wysokoskuteczng katalityczng reduk-
cje emisji tlenkdéw azotu i dioksyn pracujaca w oparciu o nowatorski katalizator wol-
framowo-wanadowy pokazano na rysunku 1.
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Rys. 1. Schemat technologiczny instalacji do termicznego unieszkodliwiania odpadéw
z zastosowaniem pieca obrotowego

1. Uktad zatadunkowy 12. Dozowanie sorbentu
2. Komora spalania 13. Filtr tkaninowy 4-sekcyjny
3. Komora dopalania 14. Dozowanie spr¢zonego powietrza
4. Komin awaryjny 15. Podgrzew spalin przed katalizatorem
5. Odzuzlacz zgrzeblowy (zamknigty uktad wodny) 16. Katalizator
6. Palnik gazowy 17. Obejscie katalizatora
7. Dozowanie odpadow ptynnych 18. Uktad chtodzenia spalin
8. Dozowanie mocznika (inhibitora) 19. Wentylator
9. Kociot odzyskowy 20. Komin
10. Quench (schtadzacz i nawilzacz spalin) 21. Uktad cigglego monitoringu spalin
11. Awaryjne obejscie Quencha

Podczas procesu spalania, przy kontrolowanym strumieniu powietrza, nastepuje
termiczny rozktad odpadow na produkty state i produkty gazowe. Produkty state
z procesu spalania odpadoéw w postaci popiotéw i zuzli, odbierane sg na koncu pieca
obrotowego. Produkty gazowe natomiast z pieca obrotowego przechodza do termo-
reaktora (komory dopalania), gdzie ulegaja dopalaniu przy ustalonej wysokiej tem-
peraturze.

Oczyszczanie spalin opiera si¢ na filtrze tkaninowym, ktdry zapewnia sprawne
oddzielenie czesci stalych ze strumienia spalin. Wytworzony odpad ze wzgledu
na wysoka zawarto$¢ metali cigzkich, dioksyn i furanéw podlega unieszkodliwianiu
poprzez sktadowanie na kwaterze odpadoéw niebezpiecznych. Oczyszczone gazy
z czgs$ci statych przechodza dalej przez wymiennik ciepta, w ktorym sa podgrzewa-
ne do temperatury okoto 220-280 °C, co zapewnia wtasciwg prace katalizatora
wolframowo-wanadowego. Tam oczyszczane sa z tlenkéw azotu oraz z dioksyn
i furanow.

W prototypowej instalacji badawczej zamontowano 450 kostek katalizatora wana-
dowo-wolframowego na nosniku ceramicznym (przygotowanego zgodnie z patentem
PL 218 300 — ,,Sposob wytwarzania katalizatora wanadowo-wolframowego do roz-
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ktadu zwigzkow organicznych zawierajgcych chlor, a zwlaszcza dioksyn i furanow”),
co zapewnia obcigzenie katalizatora na poziomie ok. 5500-6000 1/h. Zastosowano
katalizator wanadowo-wolframowy osadzony na monolitycznym no$niku ceramicz-
nym wykonany przez spolke ,,Katalizator” nalezaca do Instytutu Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni PAN w Krakowie. Oczyszczone gazy po przejsciu przez caly system
oczyszczania, emitowane sg do atmosfery w temperaturze nie nizszej niz 140 °C za po-
moca wentylatora wyciagowego poprzez komin o wysokosci 20 m. W odpowiednim
miejscu komina zainstalowano kro¢ce pomiarowe do poboru probek emitowanych
gazow na potrzeby prowadzonego cigglego monitoringu emisji zanieczyszczen oraz
do wykonywania pomiaréw okresowych.

Instalacja wyposazona jest w system cigglego monitoringu emisji zanieczyszczen
z kompletng aparatur¢ pomiarowa, mierzaca substancje oraz parametry okre$lone
w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w sprawie wymagan w zakresie prowadzenia
pomiaréw wielkosci emisji oraz pomiaréw ilosci pobieranej wody.

2.3. PRZEBIEG BADAN

Wykonano badania wptywu nadmiaru reduktora — wodnego roztworu mocznika
(nazwa handlowa AdBlue) o stezeniu 32,5%, w zakresie temperatur 200400 °C.
Usrednione wyniki pomiarow stezen tlenkéw azotu zaczerpnigto z sytemu ciaglego
monitoringu emisji instalacji. Jednoczesnie badano wplyw temperatury oraz nadmiaru
reduktora na wielko$¢ emisji PCDD/Fs. Oznaczenia zawartosci PCDD/Fs w spalinach
wykonano zgodnie z norma EN-1948. Czas trwania pomiaru dla tlenkéw azotu wyno-
sit 2 godziny (u$rednione wyniki pomiaréw z 2 godzin pracy instalacji w okre§lonych
warunkach), natomiast czas poboru probek dla potrzeb oznaczenia dioksyn wynosit
4 godziny i1 byt poprzedzony ok. 3-godzinnym okresem pracy w nowych warunkach
eksperymentu, aby zapewni¢ wystarczajacy czas dla zaj$cia syntezy de novo w no-
wych warunkach dozowania reduktora.

3. WYNIKI

Sredni sktad gazéw spalinowych ze spalarni byt nastepujacy: SO, - 7,7 mg/m’,,
NO - 162 mg/m’,, HCI - 4,1 mg/m’,, HF - ponizej 0,01 mg/m’,, CO - 6,7 mg/m’,,
TOC - 0,2 mg/m’,, CO, - 8,14 %, H,0 - 12,91 %, O, - 11,37 %.

Wykonano badania dla réznych szybkosci dozowania wodnego roztworu mocznika
(AdBlue) oraz w kazdej serii dla roznych temperatur: ok. 200'C, ok. 250°C, ok. 300'C
oraz ok. 350°C. Z przeprowadzonych badan wynika, ze zastosowanie katalizatora wa-
nadowo-wolframowego powoduje znaczace obnizenie emisji tlenkow azotu. Wyniki
eksperymentu zostaly przedstawione w tabeli 1.
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Tabela 1. Wyniki przeprowadzonych eksperymentow

Temperatura Przeptyw | Stezenie NO, Szybkos.c Namiar NH; Skute_c.znos.c“

Lp. Katalizatora spalin na wylocie dozowania |w stosunku do |[redukcji emisji
z P wy mocznika NO, NO,

— °C m’/h mg/m’ dm’/h — %

1 202 5329 144,3 10,91
2 245 5030 113,1 30,20
3 297 5168 82,8 2,88 1,20 48,87
4 349 5647 69,9 56,88
5 205 5464 120,1 25,86
6 243 4 658 95,5 41,03
7 299 5208 71,8 3,84 1,65 55,66
8 340 4999 58,0 64,23
9 201 5062 102,5 36,74
10 244 5374 78,6 51,50
11 294 5179 58,2 4,80 2,00 64,06
12 344 5364 46,0 71,62

W celu lepszego zobrazowania stopnia redukcji emisji NO, zostaty sporzadzone
dwa wykresy, przedstawione na rys. 2 — zaleznos$¢ stgzenia NO, na wylocie z instalacji
w funkcji nadmiaru reduktora — mocznika oraz temperatury oraz na rys. 3 — zalezno$¢
skutecznosci redukcji emisji NO, w funkcji nadmiaru reduktora — mocznika oraz tem-

peratury.
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Rys. 2. Wpltyw nadmiaru mocznika oraz temperatury
na stezenie NO, na wylocie z instalacji.

Dodatkowo zostaly wykonane pomiary stopnia redukcji emisji polichlorowanych
dibenzo-p-dioksyn (PCDDs) i polichlorowanych dibenzofuranéw (PCDFs) z instalacji
w celu okreslenia wptywu temperatury oraz nadmiaru mocznika na wielko$¢ ich emi-
sji. Wyniki oznaczen dioksyn przedstawione sg w tabeli 2.
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Rys. 3. Wpltyw nadmiaru mocznika oraz temperatury
na skutecznos$¢ redukcji emisji NOy

Tabela 2. Wyniki badan wptywu dodatku nadmiaru amoniaku

Lp. Temp.eratura %2;211%3 PS é%g;i:s Stopi“eﬁ redukcji
katalizatora . emisji PCDD/Fs
do NO, w spalinach
- °C - ng TEQ/m’, %
1 Spaliny surowe - 0,037 0,00
2 200 1,2 0,018 51,35
3 200 2,0 0,019 48,65
4 250 1,2 0,013 64,86
5 300 1,2 0,0089 75,95
6 350 1,2 0,0064 82,70
ng TEQ/m®y
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Rys. 4. Zalezno$¢ stezenia PCDD/Fs w spalinach od temperatury katalizatora
oraz od nadmiaru mocznika




Jednoczesna redukcja tlenkow azotu oraz rozkiad polichlorowanych dioksyn i furanow... 151

Dla lepszego zobrazowania uzyskanych wynikéw na rysunku 4 pokazano zaleznosc¢
stezenia PCDD/Fs w spalinach w funkcji temperatury oraz nadmiaru reduktora — wod-
nego roztworu mocznika (AdBlue). Na rysunku 5 pokazano zalezno$¢ stopnia redukcji
emisji PCDD/Fs od temperatury oraz nadmiaru mocznika.
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Rys. 5. Zalezno$¢ stopnia redukcji emisji PCDD/Fs od temperatury katalizatora
oraz od nadmiaru mocznika

4. WNIOSKI

Przeprowadzono cykl badan procesu oczyszczania gazow odlotowych z wykorzy-
staniem katalizatora przy obciazeniu katalizatora ok. 5000—-6000 dm’/h. Badania wy-
konano w zakresie temperatur 200-350 °C przy nadmiarze reduktora — wodnego
roztworu mocznika o stezeniu ok. 32,5% (AdBlue), w zakresie 1,2-2,0.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zastosowanie reaktora katali-
tycznego SCR pozwala na redukcje emisji tlenkow azotu na poziomie 10-70%,
w zalezno$ci od temperatury oraz na jednoczesne ograniczenie emisji PCDD/Fs na po-
ziomie 50—-82%.

Jednoczesnie, analizujac uzyskane wyniki, stwierdzono, ze najwyzsze skutecznosci
redukcji emisji uzyskuje si¢ przy najwyzszych temperaturach. Zauwazono takze, ze na
redukcje emis;ji tlenkdw azotu istotny wptyw ma nadmiar reduktora (wodnego roztwo-
ru mocznika), natomiast nadmiar reduktora nie wplywa na stopien ograniczania emisji
dioksyn i furanow.

Uzyskane wyniki — stezenie NO, w spalinach ponizej 50 mg/m’, (25% aktualnie obo-
wigzujacego standardu emisyjnego dla spalarni odpadéw i obiektdw energetycznego spa-
lania paliw) oraz stezenie PCDD/Fs w spalinach ponizej 0,001 ng TEQ/m’, (1% aktualnie
obowigzujacego standardu emisyjnego dla spalarni odpadow) pozwalajg na stwierdzenie,
ze cel projektu — opracowanie nowej technologii katalitycznego ograniczania emisji tlen-
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kow azotu (NOy) oraz polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn (PCDDs) i polichlorowanych
dibenzofuranéw (PCDFs), z zastosowaniem metody katalitycznej redukeji na krajowym
katalizatorze tlenkowym, przygotowanym zgodnie z patentem PL 218 300 — zostat osia-
gniety. Wartym podkreslenia jest fakt, ze koszt tego katalizatora jest o ok. 25-30% nizszy
od katalizatorow oferowanych przez dostawcow zagranicznych.

LITERATURA

[1] BOURIKAS K., FOUNTZOULA Ch., KORDULIS Ch., Monolayer transition metal supported on
titania catalysts for the selective catalytic reduction of NO by NH;, Applied Catalysis C: Environ-
mental, 2004, Vol. 52, 145-153.

[2] BUSCAA G., LIETTIB L., RAMISA G., BERTIC F., Chemical and mechanistic aspects of the se-
lective catalytic reduction of NO, by ammonia over oxide catalysts: A review, Applied Catalysis C:
Environmental, 1998, Vol. 18, 1-36.

[3] Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r. w sprawie
emisji przemystowych (zintegrowane zapobieganie zanieczyszczeniom i ich kontrola).

[4] FORZATTI P., NOVA L., CASTOLDI L., NO, Removal Catalysis, Chemical Biochemical Engineering,
2005, Vol. 19, No. 4, 309-323.

[S] FORZATTI P., Present status and perspectives in de-NO, SCR catalysis, Applied Catalysis A:
GENERAL, 2001, Vol. 222, 221-236.

[6] FU M., LI C., LU P., QU L., ZHANG M., ZHOU Y., YU M., FANG Y., 4 review on selective
catalytic reduction of NO, by supported catalysts at 100-300°C- catalysts, mechanism, kinetics, Ca-
talysis Science & Technology, 2014, Vol. 4, 14-25.

[71 GIAKOUMELOU I., FOUNTZOULA Ch., KORDULIS Ch., BOGHOSIAN S., Molecular structure
and catalytic activity of V,05/TiO; catalysts for the SCR of NO by NHj;: In situ Roman spectra in the
presence of O, NH;, NO, H,, H,;0 and SO,, Journal of Catalysis, 2006, Vol. 239, 1-12.

[8] HEGENMAIER H., MITTELBACH G., Versuche zum Katalytischen NO, und Dioxin Abban im
Abgas einer Hausmiillverbrennungsanlage, VGB Kraftwerkstechnik, 1990, Vol. 7, No. 6, 491-493.

[9] Konwencja Sztokholmska w Sprawie Trwalych Zanieczyszczen Organicznych, Dz.U. 2009 Nr 14,
poz. 76.

[10] LEI Z., HAN B., YANG K., CHEN B., Influence of H,O on the low-temperature NH;-SCR of NO
over V,05/AC catalyst: An experimental and modeling study, Chemical Engineering Journal, 2013,
Vol. 215-216, 651-657.

[11] MEJIA-CENTENO I, CASTILLO S., CAMPOSECO R., FUENTES G.A., SCR of NO, by NH; over model
catalyst: The kinetic data-linear free energy relation, Catalysis Communications, 2013, Vol. 31, 11-15.

[12] NAHAVANDI M., Selective catalytic reduction (SCR) of NO by ammonia over V,05/TiO, catalyst
in a catalytic filter medium and honeycomb reactor: a kinetic modeling study, Brazilian Journal of
Chemical Engineering, 2015, Vol. 32, No. 4, 875-893.

[13] NOVA 1., COLOMBO M., TRONCONI E., Kinetic Modeling of Dynamic Aspects of the Standard
NH;-SCR Reaction Over V,05-WO5/TiO, and Fe-Zeolite Commercial Catalysts for the Afiertreat-
ment of Diesel Engines Exhausts, Oil & Gas Science and Technology — Rev. IFP Energies nouvelles,
2011, Vol. 66, No. 4, 681-691.

[14] NOVA L., CIARDELLI C., TRONCONI E., NH;-SCR of NO over a V-based Catalyst: Low-T Redox
Kinetics with NH; Inhibition, AIChE, 2006, Vol. 52, No. 9, 3222-3233.

[15] NOVA 1., CIARDELLI C., TRONCONI E., CHATTERJEE D., BANDL-KONRAD B., NH;-NO/NO,
chemistry over V-based catalysts and its role in the mechanism of the Fast SCR reaction, Catalysis
Today, 2006, Vol. 114, 3—12.



Jednoczesna redukcja tlenkow azotu oraz rozkiad polichlorowanych dioksyn i furanow... 153

[16] NOVA L, LIETTI E.L., TRONCONI E., FORZATTI P., Dynamic of SCR reaction over a TiO,-sup-
ported vanadia-tungsta commercial catalyst, Catalysis Today, 2000,Vol. 60, 73-82.

[17] OGIDIAMA O.V., SHAMIM T., Performance analysis of industrial selective catalytic reduction
(SCR) systems, Energy Procedia, 2014, Vol. 61, 2154-2157.

[18] RASMUSSEN S.B, ABRAMS B.L., Fundamental chemistry of V-SCR catalysts at elevated tempe-
ratures, Catalysis Today, 2017, Vol. 297, 60—63.

[19] RODUIT B., WOKAUN A., BAIKER A., Global Kinetic Modeling of Reactions Occurring during
Selective Catalytic Reduction of NO by NH; over Vanadia/Titania-Based Catalysts, Ind. Eng. Chem.
Res., 1998, Vol. 37, 4577—4590.

[20] VALDES-SOLIS T., MARBAN G., FUERTES A B., Kinetics and Mechanism of Low-Temperature
SCR of NO, with NH; over Vanadium Oxide Supported on Carbon-Ceramic Cellular Monoliths, Ind.
Eng. Chem. Res., 2004, Vol. 43, 2349-2355.

[21] WACHS L.E., DEO G., WECKHUYSEN B.M., ANDREINI A., VUURMAN M.A., DE BOER M.,
AMIRIDIS M.D., Selective Catalytic Reduction of NO with NH; over Supported Vanadia Catalysts,
Journal of Catalysis, 1996, Vol. 161, 211-221.

[22] WANG Z., WANG Y., LONG D., MOCHIDA I., QIAO W., ZHAN L., LIU X., YOON S.H., LING L.,
Kinetics and Mechanism Study of Low-Temperatures Selective Catalytic Reduction of NO with Urea
Supported on Pitch-Based Spherical Activated Carbon, Industrial & Engineering Chemistry Research,
2011, Vol. 50, 6017-6027.

[23] WIELGOSINSKI G., NAMIECINSKA O., CICHOWICZ R., Modeling of non-catalytic reduction
of nitrogen oxides, Polish Journal of Environmental Studies, 2017, Vol. 26, No. 5A, 85-91.

[24] WIELGOSINSKI G., NAMIECINSKA O., ELECHTANSKA P., GROCHOWALSKI A., Effect of
selected additions on de novo synthesis of polychlorinated dioxins and furans, Ecological Chemistry
and Engineering S, 2016, Vol. 23, No. 2, 249-257.

[25] WILLI R., RODUIT B., KOEPPEL R.A., WOKAUN A., BAIKER A., Selective reduction of NO by
NHj over vanadia-based commercial catalyst: parametric sensitivity and kinetic modeling, Chemical
Engineering Science, 1996, Vol. 51, No. 11, 2897-2902.

[26] YIM S.S., KIM S.J., BAIK J.H., NAM 1.S.,, MOK Y.S., LEE J.H., CHO B.K., OH S.H., Decompo-
sition of Urea into NH; for the SCR Process, Ind. Eng. Chem. Res., 2004, 43, 4856-4863.

[27] ZHU Z., LIU Z., LIU S., NIU H., Catalytic NO reduction with ammonia at low temperatures on
V,05/AC catalysts: effect of metal oxides addition and SO,, Applied Catalysis B: Environmental,
2001, Vol. 30, 267-276.

SIMULTANEOUS REDUCTION OF NITROGEN OXIDES
AND POLICHLORINATED DIOXINS AND FURANTS ON SCR CATALYST

Research was carried out on the implementation of a new catalytic technology to reduce emissions of
nitrogen oxides and polychlorinated dibenzo-p-dioxins and polychlorinated dibenzofurans using a vana-
dium-tungsten catalyst produced in accordance with patent PL 218 300 — “Method of producing vana-
dium-tungsten catalyst for decomposition of chlorine containing organic compounds, especially dioxins
and furans”. The existing thermal waste treatment plant at the Bydgoszcz Oncology Center equipped with
a SCR catalytic reactor was used for the research. A cycle of investigations of the flue gas cleaning proc-
ess was carried out, resulting in a reduction of nitrogen oxide emissions at the level of 10-70% and re-
duction of PCDD/Fs emissions at the level of 50-82% depending on the temperature.
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EMISJA ZANIECZYSZCZEN GAZOWYCH
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NA JAKOSC POWIETRZA WEWNETRZNEGO

Praca przedstawia wyniki pomiaréw emisji zanieczyszczen gazowych do powietrza zachodzacej pod-
czas palenia wybranych rodzajow $wiec i kadzidelek oraz oceny jej potencjalnego wptywu na jakosé
powietrza wewngtrznego po okresie 1-godzinnego uzytkowania tego typu $wiec i kadzidetek w po-
mieszczeniu zamknigtym. W badaniach uwzglgdniono réznego rodzaju $wiece parafinowe (stolowe,
zapachowe i stosowane w podgrzewaczach) oraz trzy typy kadzidetek. Pomiary st¢zen substancji zanie-
czyszczajacych w gazach odlotowych przeprowadzono z wykorzystaniem wieloparametrowego anali-
zatora gaz6w bazujacego na metodzie FTIR. Sposrod emitowanych zanieczyszczen szczegblng uwage
zwrécono na te substancje, dla ktorych sa okreslone poziomy dopuszczalne lub wartosci odniesienia
W powietrzu atmosferycznym. Z warto§ciami tymi zostaly poréwnane wyniki obliczen stezen Srednich
1-godzinnych analizowanych substancji w powietrzu dla pomieszczenia niewentylowanego o kubaturze
50 m’ oraz oszacowano graniczny czas palenia niektérych $wiec lub kadzidetek, przy ktorym mozna
spodziewac si¢ wystapienia przekroczenia poszczegolnych wartosci odniesienia.

1. WPROWADZENIE

Na jako$¢ powietrza wewngtrznego ma wplyw zardwno stan zanieczyszczenia powie-
trza zewnetrznego zasysanego do wngtrza pomieszczen przez otwory wentylacyjne, jak
i emisja zanieczyszczen zachodzaca wewnatrz tych pomieszczen. Zrédlem emisji gazo-
wych substancji zanieczyszczajacych moga by¢ m.in. wystepujace w danym pomiesz-
czeniu materialy budowlane i elementy wyposazenia, a takze procesy przygotowania
positkow (gotowanie, smazenie, pieczenie), uzytkowanie podgrzewaczy gazowych oraz

* AGH Akademia Gorniczo-Hutnicza, Wydzial Geodezji Gorniczej i Inzynierii Srodowiska, Katedra
Ksztattowania i Ochrony Srodowiska, al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow.
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kottéw i piecow z recznym zatadunkiem, stosowanie srodkoéw czystosci i1 pioracych, od-
swiezaczy powietrza, olejkow eterycznych, dezodorantéw lub innych wyrobdéw zawiera-
jacych lotne zwiazki organiczne, a takze palenie tytoniu, e-papierosoéw, zimnych ogni,
swiec i kadzidetek [8, 10, 14, 19, 22, 23, 25].

Swiece i kadzidetka, wykorzystywane w celach dekoracyjnych, zapachowych, reli-
gijnych lub terapeutycznych (w aromaterapii i koloroterapii), s3 powszechnymi, tatwo
dostepnymi produktami. Tak wiec palenie $wiec i kadzidetek jest praktykowane nie
tylko w miejscach kultu religijnego czy niektorych obiektach gastronomicznych, han-
dlowych lub ustugowych, ale takze stosunkowo cze¢sto w gospodarstwach domowych.

Do produkcji $wiec stosuje si¢ najczgsciej parafing naftows. Stosowane sg takze
$wiece stearynowe (pochodzace z kwasow tluszczowych wydzielanych z thuszczy zwie-
rzecych) i zelowe (zawierajace terpeny, zmodyfikowane weglowodory i olej mineralny),
a takze swiece wykonane z naturalnego wosku pszczelego oraz wosku palmowego lub
sojowego (uzyskiwanych z uwodornienia odpowiednich olejow roslinnych) [5, 8]. Moga
one zawiera¢ dodatki wptywajace na zapach (Swieczki zapachowe), kolor, trwatos$¢ oraz
modyfikujace wlasciwosci palne (w tym lepkos¢ paliwa). W celu utrzymania sztywnosci
knotow, stosuje si¢ knoty plecione (nitkowe) lub knoty z rdzeniami usztywniajacymi
papierowymi lub metalowymi (z cynku, cyny lub otowiu).

Kadzidetka zwykle wykonywane sg na bazie bambusa i zawieraja kombinacj¢ pachna-
cych gum, zywicy, drewna w proszku, zi6t oraz przypraw [8, 14]. Typowe udziaty wa-
gowe poszczegdlnych sktadnikéw kadzidet wytwarzanych w krajach azjatyckich ksztat-
tuja sie nastepujaco: ziota i drewno w proszku — 21 %, materiat zapachowy — 35%, klej
w proszku — 11%, bambus — 33% [14]. Ziota i drzewa wykorzystywane do produkcji
kadzidta to m.in. chinska lukrecja, cynamonowiec wonny, koper wioski, rabarbar, dziki
imbir, magnolia purpurowa, gozdziki oraz bazylia pospolita. Uzywanymi materiatami
zapachowymi sg zazwyczaj jatowiec chinski, sandatowiec bialy oraz pizma syntetyczne
(ketonowe, ksylenowe i ambretowe). Z kolei klej w proszku uzyskiwany jest z kory
drzew wiecznie zielonych. Przy produkcji kadzidet w Indiach czesto stosowany jest takze
ftalan dietylu, pelnigcy funkcje zmickczacza [14].

Palenie $wiec 1 kadzidetek jest zrédlem emisji do powietrza wielu substancji zanie-
czyszczajacych, wsrdd ktorych najczgsciej wymienia sie: tlenek wegla, tlenek azotu,
dwutlenek siarki (w przypadku stosowania zasiarczonych surowcow), akroleing, formal-
dehyd, aldehyd octowy, ketony, kwas octowy, izopren, benzen, toluen, ksylen, styren,
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, dioksyny i furany, a takze drobne czastki
state (gtéwnie sadza) i pary metali ciezkich (w przypadku stosowania §wiec zawieraja-
cych knoty z rdzeniami metalicznymi) [1-3, 6-9, 11-13, 18, 19, 21, 24]. Celem niniejszej
pracy bylo zasygnalizowanie problemu zanieczyszczenia powietrza powodowanego tego
typu zrodtami emisji poprzez przedstawienie wstgpnych wynikéw pomiaréw emisji za-
nieczyszczen gazowych obecnych w dymie unoszacym si¢ podczas palenia wybranych
rodzajow $wiec i kadzidelek, a takze oceny mozliwych skutkow tej emisji zwigzanych
z pogorszeniem si¢ jako$ci powietrza wewngetrznego.
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2. METODYKA BADAN

Badaniami objeto sze$¢ wybranych rodzajow $wieczek parafinowych (bezbarwne,
bezzapachowe oraz z dodatkiem zapachu i barwnika) i trzy rodzaje kadzidetek o roz-
nych zapachach (rys. 1, tabela 1). Wykorzystywane $wiece stotowe pochodzily od tego
samego krajowego producenta, podobnie jak wszystkie badane §wieczki aromatyzowane
(typu ,,podgrzewacz” i zapachowa), w przypadku ktorych skorzystano z produktow
innego popularnego w Polsce producenta. Badane kadzidetka indyjskie pochodzity od
trzech r6znych dostawcow/producentow.

Tabela 1. Ogoélna charakterystyka wykorzystywanych $wiec i kadzidelek

Rodzaj/typ . .
Lp. (kraj pochodzenia) Cechy szczegdlne Stosowane oznaczenie
| N $wieca parafinowa bezbarwna, bezzapachowa | §wieca stolowa biata
Swieca klasyczna —— - P
$wieca parafinowa kolorowa (lakierowana na | $wieca stolowa
2 | stotowa (Polska) v .
niebiesko), bezzapachowa niebieska
. $wieca parafinowa zalewana w szkle z dodat-
Swieca zapachowa | . , . .
3 kiem pomaranczowego barwnika oraz aromatu | §$wieca zapachowa
w szkle (Polska) ,
o0 zapachu pomaranczy
4 wktad parafinowy bc?z.barwny z dodatkiem poderzewac bialy
Swieczka tvou aromatu o zapachu lilii
W yP s wktad parafinowy z dodatkiem zielonego .
5 | ,podgrzewacz q . . podgrzewacz zielony
(Polska) barwnika i aromatu o zapachu Zurawinowym
wktad parafinowy z dodatkiem czerwonego
6 o . . podgrzewacz czerwony
barwnika i aromatu o zapachu zurawinowym
7 | Kadzidetko kadzidetko o zapachu drzewa sandatowego kadzidetko ,,sandal”
8 | bambusowe kadzidetko o zapachu lilii kadzidetko , lilia”
9 | (Indie) kadzidetko o zapachu ,,opium” kadzidetko ,,opium”

Rys. 1. Widok na badane §wieczki i kadzidetka (fot. A. Idzik)
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W celu okreslenia ilosci zanieczyszczen gazowych emitowanych podczas palenia
swiec 1 kadzidetek wykorzystano uktad pomiarowy sktadajacy si¢ z okapu zasysajace-
go unoszace si¢ gazy odlotowe, grzanej sondy do poboru gazéw typu PSP 4000-H
wraz z grzanym wezem, grzanego ukladu przygotowania (kondycjonowania i poda-
wania) gazow wyposazonego w zestaw filtrow pytowych i pompg membranowsg, ana-
lizatora wieloparametrowego typu Gasmet'” DX-4000 wykorzystujacego metode
FTIR (spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera) [4] oraz analizatora
tlenu z sonda cyrkonowa typu Oxitrace firmy AMS. Zebrane przez analizator widmo
probki bylo analizowane za pomoca oprogramowania Calcmet'™ z wykorzystaniem
biblioteki kalibracyjnej obejmujacej kilkadziesigt substancji gazowych, w tym ponad
40 lotnych zwiazkow organicznych. Wszystkie elementy, ktére miaty kontakt z prob-
ka analizowanego gazu, byly utrzymywane w temperaturze 180 °C.

Spaliny z palgcych si¢ $wiec oraz gazy odlotowe z zarzacych si¢ kadzidetek zasy-
sane byly ze stalg, znang predkoscig wraz z otaczajacym je powietrzem za pomocg
pompy membranowej wbudowanej w uktad przygotowania probek gazowych i kierowa-
ne do analizatora. Dla poszczegolnych rodzajow swiec wykonano po ok. 90—-180 pomia-
row jednostkowych, a dla kazdego kadzidetka po ok. 45 pomiarow jednostkowych
(z 20-sekundowym probkowaniem), ktore zostaly nastepnie usrednione. Uzyskane
w wyniku przeprowadzonych pomiardéw $rednie stezenia objetosciowe analizowanych
substancji w badanych gazach, po skorygowaniu o poziom ich ewentualnego tla
w powietrzu (mierzonego za pomoca tego samego analizatora przed i pomiedzy po-
szczegblnymi seriami pomiarowymi), przeliczane byly na emisje $rednie 1-godzinne
do powietrza.

Wyznaczone emisje 1-godzinne postuzyty takze do obliczen potencjalnych stezen
1-godzinnych wybranych substancji w powietrzu wewngtrznym okreslonych dla po-
mieszczenia zamknigtego (niewentylowanego) o kubaturze 50 m’, odpowiadajace
stezeniom chwilowym uzyskanym po 1 godzinie nieprzerwanego palenia poszczegol-
nych §wiec lub kadzidetek przy zamknietych otworach wentylacyjnych. W niniejszej
pracy szczego6lng uwage zwrocono na te sposréd wykrytych substancji, dla ktorych sg
okreslone w Polsce 1-godzinne poziomy dopuszczalne [16] lub wartosci odniesienia
[17] w powietrzu atmosferycznym, stosowane w ocenie jakoSci powietrza lub ocenie
wplywu na jakos$¢ powietrza zrodet emis;ji (tabela 2).

Dla substancji tych obliczono takze szacunkowy czas palenia §wiec lub kadzidetek,
przy ktérym mozna spodziewaé si¢ przekroczenia ww. warto§ci w powietrzu we-
wnetrznym w pomieszczeniu o niesprawnej wentylacji. Wartosci odniesienia lub do-
puszczalne w powietrzu usrednione dla okresu 1 godziny (D;) lub 8 godzin (Ds), sto-
sowane do celow obliczeniowych (zgodnie z [17]) lub pomiarowych (zgodnie z [16]),
uznano za bardziej wlasciwe do tego typu oceny niz nieco lagodniejsze wartosci od-
niesienia w powietrzu wewnetrznym zalecane do stosowania w Niemczech [20] czy
znacznie tagodniejsze najwyzsze dopuszczalne stgzenia (NDS) obowigzujace na sta-
nowiskach pracy w Polsce [15] (tabela 2).
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Tabela 2. Poziomy dopuszczalne lub wartosci odniesienia w powietrzu atmosferycznym i wewngtrznym
oraz najwyzsze dopuszczalne st¢zenia w powietrzu na stanowiskach pracy
okreslone dla analizowanych substancji gazowych (temperatura 293 K, cisnienie 101,3 kPa) [pg/m’]

Powietrze atmosferyczne | Powietrze wewnetrzne | Powietrze na stanowiskach
— poziomy dopuszczalne [16] | — warto$ci odniesienia pracy w Polsce
Nazwa lub warto$ci odniesienia [17] | zalecane w Niemczech | — najwyzsze dopuszczalne
substancji obowiazujace w Polsce [20] stezenia [15]
D, Dy RW II9 RWIY | NDSY Nﬁ;gﬁ; /
Tlenek wegla 30000 10000 - - 23 000 117000 / —
Dwutlenek azotu 200 - 350 (0,5 h) - 700 1500/ —
Amoniak 400 - - - 14 000 28000 / —
Benzen 30 - - - 1 600 —
Toluen 100 - 3000 300 100 000 200000 / —
Ksylen® 100 - 800 100 100 000 -
Kwas octowy 200 - - - 25000 50000 / —
Formaldehyd 50 - - 100 500 1000/ —
Aldehyd octowy 20 - 1000 100 - — /45000
Styren 20 - 300 30 50 000 100000 / —
Cykloheksan 10 - - - 300000 | 1000000 /—
Tetrahydrofuran 50 - - - 150 000 300000 / —
bty [ a0 | [ [ -

? jako suma izomerow;

® suma weglowodoréw alifatycznych do Cy, (z wyjatkiem metanu);

9 RW II — érednio- i krétkoterminowa warto$é odniesienia w powietrzu wewnetrznym, odzwiercie-
dlajaca udowodniony wptyw danej substancji na zdrowie w oparciu o aktualng wiedzg toksykologiczna
i epidemiologiczng (z uwzglednieniem wspotczynnika niepewnosci ekstrapolacji), odpowiadajaca stgze-
niu, po osiggnigciu ktéorego musza zosta¢ podjete natychmiastowe dziatania redukujace narazenie
(zwlaszcza w przypadku osob bardziej wrazliwych, w tym dzieci);

Y9 RW I — oznacza stezenie substancji w powietrzu wewnetrznym, ktore (rozpatrywane indywidual-
nie) nie powinno powodowac, zgodnie z aktualnym stanem wiedzy, niekorzystnych skutkow dla zdrowia
u wrazliwych osob, nawet w przypadku dlugotrwalego narazenia; st¢zenie przekraczajace t¢ warto$é
uwaza si¢ juz za niepozadang ekspozycj¢ w stosunku do zwyklego poziomu;

9 NDS (najwyzsze dopuszczalne stezenie) — warto§é srednia wazona stezenia, ktorego oddziatywanie
na pracownika w ciggu 8—godzinnego dobowego i przeci¢tnego tygodniowego wymiaru czasu pracy,
przez okres jego aktywnosci zawodowej nie powinno spowodowaé ujemnych zmian w jego stanie zdro-
wia oraz w stanie zdrowia jego przysztych pokolen;

D NDSCh (najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe) — warto$¢ érednia stezenia, ktore nie powinno
spowodowa¢ ujemnych zmian w stanie zdrowia pracownika, jezeli wystgpuje w srodowisku pracy nie
dhuzej niz 15 minut i nie cz¢$ciej niz 2 razy w czasie zmiany roboczej, w odstepie czasu nie krotszym niz
1 godzina;

® NDSP (najwyzsze dopuszczalne stezenie putapowe) — warto$¢ stezenia, ktora ze wzgledu na za-
grozenie zdrowia lub zycia pracownika nie moze by¢ w $rodowisku pracy przekroczona w zadnym
momencie.
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3. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Uzyskane w wyniku przeprowadzonych pomiaréw $rednie emisje 1-godzinne do
powietrza wybranych substancji gazowych przedstawiono w tabeli 3. Najwyzsze emi-
sje 1-godzinne analizowanych substancji dla danego rodzaju Zrédta uzyskano w przy-
padku tlenku wegla (CO). Podczas palenia $wiec i podgrzewaczy parafinowych wy-
stapity one na zblizonym poziomie, wahajacym si¢ w przedziale ok. 6,4-7,4 mg/h,
natomiast podczas palenia kadzidetek byly one juz nieco bardziej zréoznicowane i na
znacznie wyzszym poziomie (rz¢du 66—109 mg/h).

Tabela 3. Uzyskane w wyniku przeprowadzonych pomiaréw $rednie emisje 1-godzinne
substancji gazowych z procesu palenia wybranych $wiec i kadzidelek [mg/h]

Nazwa Swieca stolowa | Swieca Podgrzewacz Kadzidetko

substancji biala | niebieska zapach. bialy | zielony | czerwony | sandal lilia | opium
Tlenek wegla 6,90 6,41 6,65 | 6,52 | 7,35 6,98 66,21 | 108,58 | 82,99
Tlenki azotu® 7,09 5,78 4,12 | 3,18 | 2,83 4,37 3,27 3,31 0,62
Amoniak - — - - — - 0,45 1,93 0,45
Benzen - - — — - - 4,06 2,49 0,68
Toluen 0,24 0,03 0,76 | 0,35 | 0,36 0,60 5,86 4,44 0,39
Ksylen® 0,84 1,11 0,53 | 0,76 | 0,81 1,13 23,14 9,31 2,27
Kwas octowy 0,05 0,12 0,07 | 0,14 | 0,19 0,10 19,65 4,58 3,42
Formaldehyd 0,05 0,05 0,02 | 0,15 | 0,07 0,06 0,68 0,83 2,10
Aldehyd octowy - - 0,04 | 0,12 | 0,08 0,05 2,34 1,47 2,88
Styren 1,02 0,61 0,17 | 0,61 0,50 0,43 28,41 | 2899 | 6,15
Cykloheksan - - - 0,04 | 0,02 0,02 2,23 0,87 0,55
Tetrahydrofuran | 0,40 0,37 0,60 | 0,49 | 0,53 0,71 14,14 4,96 4,04
Weglowodory |y ¢3 | 5 54 1,85 | 081 | 0091 1,00 | 68,52 | 2841 | 17,32
alifatyczne

¥ jako dwutlenek azotu (NO,);
b jako suma izomerow;
9 suma weglowodorow alifatycznych do C, (z wyjatkiem metanu).

Palenie kadzidetek generalnie powoduje duzo wigksze emisje poszczegolnych sub-
stancji (z wyjatkiem tlenkéw azotu) niz palenie $wiec. Na uwage zastuguje tutaj wysoka
emisja tlenku wegla (zwlaszcza przy paleniu kadzidetka o zapachu ,lilia”), styrenu
(zwlaszcza przy paleniu kadzidelek typu ,sandal” i ,lilia”), a takze ksylenu, kwasu
octowego 1 tetrahydrofuranu (zwlaszcza przy paleniu kadzidetka typu ,,sandal”). Naj-
wyzsze emisje amoniaku wystapity podczas palenia kadzidetka o zapachu , lilia”. Z kolei
najwyzsze emisje benzenu, cykloheksanu i sumy weglowodoréw alifatycznych obser-
wowane byly podczas palenia kadzidetka o zapachu ,,sandal”, a najwyzsze emisje for-
maldehydu i aldehydu octowego — podczas palenia kadzidetka o zapachu ,,opium”.
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Porownujac wyniki uzyskane dla poszczegdlnych rodzajow $wiec, mozna zauwa-
zy¢ pewne zroznicowanie ilosci zanieczyszczen emitowanych podczas ich palenia,
wynikajace prawdopodobnie z roznic w sktadzie stosowanego w nich paliwa, w tym z
ewentualnej obecnosci dodatkéw w postaci aromatow i barwnikow. W przypadku
$wiec stotowych (zwlaszcza $wiecy nielakierowanej), cechujacych si¢ nieco wigkszym
ptomieniem i szybszym spalaniem, uzyskano wigksze emisje tlenkéw azotu i sumy
weglowodorow alifatycznych niz w przypadku pozostatych badanych §wieczek. Z dru-
giej strony emisje niektorych substancji (np. aldehydu octowego czy cykloheksanu)
zaobserwowano tylko w przypadku podgrzewaczy z aromatyzowanymi wkladami
parafinowymi lub $wiecy zapachowej zalewanej w szkle. Generalnie podczas palenia
$wiec emisja wielu substancji wystgpowata ponizej dolnej granicy oznaczalnos$ci sto-
sowanej metody pomiarowej (amoniak, benzen) lub byta bardzo niska. W przypadku
substancji, ktorych stezenia w badanych gazach oscylowaly na granicy oznaczalno$ci
(kwas octowy, formaldehyd, aldehyd octowy, cykloheksan czy niektore weglowodory
alifatyczne), w obliczanych warto$ciach $rednich mozliwe byto uwzglednianie pojedyn-
czych wynikow chwilowych (zwigzanych z 20-sekundowym proébkowaniem) o zerowej
wartosci stezenia, co mogto skutkowaé pewnym, zwykle niewielkim zanizeniem poda-
nych w tabeli 3 emisji $§rednich 1-godzinnych.

Na podstawie przeprowadzonych pomiardéw ilo$ci emitowanych zanieczyszczen
mozliwe bylo oszacowanie skutkow, jakie moze powodowac ta emisja dla jakosci
powietrza wewnetrznego. W tabeli 4 przedstawiono wyniki obliczen $rednich stezen
w powietrzu analizowanych substancji, ktorych mozna si¢ spodziewaé w przykta-
dowym pomieszczeniu o kubaturze 50 m® po 1 godzinie palenia poszczegdlnych
rodzajow $wiec i kadzidelek, przy zalozeniu, Ze pomieszczenie to przez ten okres
nie jest wentylowane. Z kolei w tabeli 5 wyniki te zostaly odniesione do odpowied-
nich wartosci odniesienia D; (u$rednionych dla okresu 1 godziny) lub Dy (u$rednio-
nych dla okresu 8 godzin), obowigzujacych dla powietrza atmosferycznego i zesta-
wionych wczesniej w tabeli 2. Natomiast w tabeli 6 zamieszczono szacunkowy,
maksymalny czas bezpiecznego palenia badanych $wiec i kadzidetek (traktowanych
jako pojedyncze zrédto emisji), ktory nie powinien jeszcze spowodowaé przekro-
czenia wartosci odniesienia D; lub Ds.

Jak wynika z danych przedstawionych w tabelach 4-6, pewne zagrozenie dla ja-
kosci powietrza wewngtrznego moga stanowié: w przypadku palenia §wiec — styren
i dwutlenek azotu, a w przypadku palenia kadzidetek — styren, tetrahydrofuran,
ksylen, cykloheksan, benzen, aldehyd octowy, kwas octowy i toluen. Palenie §wiec
przez ok. 1 godzing moze spowodowacé w przyktadowym pomieszczeniu o kubatu-
rze 50 m’ (w przypadku catkowitego braku jego przewietrzania) stezenia styrenu
w powietrzu na poziomie rzedu 10-20 pg/m’, co stanowi 50-100 % wartosci odnie-
sienia D, okreslonej dla celow obliczeniowych w powietrzu atmosferycznym [17].
Mozliwe jest takze przekroczenie 1-godzinnego poziomu dopuszczalnego NO,
w powietrzu wynoszacego 200 pg/m’, ale wymagatoby to palenia w niewentylowa-
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nym pomieszczeniu o tej kubaturze 2—3 $wiec na raz lub palenia jednej §wiecy przez
ok. 2-3 godziny (tabela 6) ewentualnie wystgpowania wysokiego tta NO, w powie-
trzu. W pomieszczeniach o sprawnie dziatajacej wentylacji i dobrze przewietrza-
nych dla zadnej z analizowanych substancji nie powinny jednak wystapi¢ przekro-
czenia warto$ci odniesienia D;.

Tabela 4. Wyniki obliczen §rednich stezen poszczegdlnych substancji w powietrzu
W pomieszczeniu niewentylowanym o kubaturze 50 m*
po 1 godzinie palenia badanych $wiec i kadzidetek [pg/m’]

Nazwa Swieca stolowa | Swieca Podgrzewacz Kadzidetko

substancji biala | niebieska zapach. bialy | zielony | czerwony | sandal lilia | opium
Tlenek wegla 138,0 | 128,2 133,0 | 130,5 | 147,0 139,7 1324 2172 | 1660
Dwutlenek azotu | 141,7 | 115,7 82,4 | 63,6 | 56,6 87,4 65,4 66,3 12,3

Amoniak - — - - — - 8,9 38,6 9,0

Benzen - - — — - - 81,2 49,9 13,7
Toluen 438 0.6 152 | 71 | 72 120 | 117, | 888 | 7.8

Ksylen® 168 | 222 | 106 | 151 | 163 | 22,6 | 4628 | 1862 | 454
Kwas octowy 0.9 24 14 | 28 | 38 19 | 3930 | 91.6 | 684
Formaldehyd 1.0 1,0 04 | 30 | 15 13 136 | 165 | 42,0
Aldehyd octowy | - - 09 | 24 | 15 1,0 46,7 | 293 | 575
Styren 203 | 122 34 | 12,1 | 10,1 8.6 | 5682 | 5799 | 1230
Cykloheksan - - — [ 09 | o4 03 445 | 173 | 11,0
Tetrahydrofuran | 8,1 73 119 | 99 | 107 | 143 | 2829 | 992 | 808
:ﬁfl;g‘iﬁfy 96,7 | 448 | 3701 | 162 | 182 | 217 | 1370 | 568.2 | 3464

¥ jako suma izomerow;
% suma weglowodordw alifatycznych do C), (z wyjatkiem metanu).

Zdecydowanie bardziej problematyczne jest kadzenie. Przyktadowo palenie jedne-
go kadzidetka o zapachu ,,sandal” lub ,lilia” przez ok. 1 godzing moze spowodowac
w analizowanym pomieszczeniu bardzo wysokie st¢zenia styrenu, dochodzgce niemal
do 600 pg/m’, a wigc prawie 30 razy wieksze niz wynosi warto$é¢ odniesienia D; okre-
slona dla tej substancji w powietrzu atmosferycznym w Polsce [17] 1 2 razy wicksze
niz wynosi warto$¢ odniesienia RW II zalecana dla powietrza wewnetrznego w Niem-
czech [20]. Pod tym wzgledem bezpieczny czas palenia tego typu kadzidelek dla nie-
wentylowanego pomieszczenia o kubaturze 50 m’ wynosi niewiele ponad 2 minuty
(z punktu widzenia D;) oraz ok. 0,5 godziny (z punktu widzenia RW II). Stosunkowo
szybkiego przekroczenia wartosci odniesienia D; w powietrzu przy uzywaniu tych ka-
dzidetek mozna si¢ takze spodziewa¢ w przypadku tetrahydrofuranu (po ok. 11-30 mi-
nutach), ksylenu (po ok. 13—32 minutach), cykloheksanu (po ok. 14-35 minutach),
benzenu (po ok. 22-36 minutach) i aldehydu octowego (po ok. 26—41 minutach). Pa-
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lenie kadzidetka o zapachu ,,opium” wydaje si¢ by¢ nieco lagodniejsze w swoich
skutkach, ale i w tym przypadku przekroczenie wartosci odniesienia D; w powietrzu
okreslonej dla styrenu mozliwe jest juz po ok. 10 minutach. Ww. czasy moga oczywi-
$cie ulec skroceniu w przypadku mniejszych pomieszczen lub wydtuzeniu w przypad-
ku wigkszych pomieszczen i dziatajgcej wentylacji.

Tabela 5. Porownanie $rednich stgzen poszczegolnych substancji w powietrzu wewngtrznym
oszacowanych dla pomieszczenia niewentylowanego o kubaturze 50 m® po 1
godzinie palenia badanych $wiec i kadzidetek z odpowiednimi warto§ciami odniesienia D, 1 Dg

Nazwa Swieca stolowa | Swieca Podgrzewacz Kadzidetko
substancji biala | niebieska zapach. bialy ‘ zielony ‘ czerwony | sandal ‘ lilia |opium
[% D]
Tlenek wegla 0,46 0,43 0,44 | 0,43 | 049 0,47 4,4 7,2 5,5
Dwutlenek azotu | 70,9 57,8 41,2 | 31,8 | 283 43,7 32,7 33,1 6,2
Amoniak - - - - - - 2,2 9,7 2,3
Benzen - - - - - - 271 166 45,5
Toluen 4.8 0,65 15,2 7,1 7,2 12,0 117 88,8 7,8
Ksylen® 16,8 22,2 10,6 | 15,1 16,3 22,6 463 186 45,4
Kwas octowy 0,47 1,2 0,70 1,4 1,9 1,0 197 458 | 34,2
Formaldehyd 2,0 2,0 0,78 6,0 3,0 2,6 27,2 33,0 | 84,0
Aldehyd octowy - - 43 12,0 7,7 4.8 234 147 288
Styren 102 61,2 16,8 | 60,5 | 50,4 43,1 2841 2899 | 615
Cykloheksan - - - 8,6 3,8 3,3 445 174 111
Tetrahydrofuran | 16,2 14,7 239 | 198 | 214 28,6 566 198 162
Weglowodory 32 1,5 12 | 054 | 061 0,72 457 | 189 | 115
alifatyczne
[ Ds]
Tlenekwegla [ 1,38 | 1,28 [ 133 [ 1,30 ] 147 | 140 | 132 | 21,7 | 166

9 jako suma izomerow;
" suma weglowodorow alifatycznych do Cy, (z wyjatkiem metanu).

Teoretycznie mozliwe jest takze wystapienie przekroczen niektoérych wartosci NDS
(najwyzszych dopuszczalnych stgzen obowiazujacych na stanowiskach pracy) [15],
ale czas kadzenia w niewentylowanym pomieszczeniu o kubaturze 50 m’ musiatby
trwaé nieprzerwanie przez co najmniej kilkadziesiat godzin. Podczas palenia kadzi-
detka o zapachu ,,sandal” wynosi on minimum 20 godzin w przypadku benzenu,
64 godziny w przypadku kwasu octowego i 88 godzin w przypadku styrenu. Bar-
dziej prawdopodobna jest jednak sytuacja stosowania kadzidelek w pomieszcze-
niach w jakim$ stopniu przewietrzanych, tak wigc przekroczenie NDS dla ww. sub-
stancji wydaje si¢ by¢ mato prawdopodobne.
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Tabela 6. Maksymalny czas palenia badanych §wiec i kadzidetek w pomieszczeniu niewentylowanym
o kubaturze 50 m® nie powodujacy przekroczenia wartosci odniesienia D; i dodatkowo Dg (CO) [h]

Swieca stolowa | Swieca Podgrzewacz Kadzidetko
Nazwa substancji il biock zapach. it ” |1 -

iala | niebieska iaty | zielony | czerwony | sanda ilia | opium
Tlenek wegla | Dy | 2174 | 234,1 225,6 |229,9| 204,1 214,8 22,7 13,8 | 18,1
(CO) Dg | 72,5 78,0 752 | 76,6 | 68,0 71,6 7,6 4,6 6,0
Dwautlenek azotu 1,4 1,7 2.4 3,1 3,5 2,3 3,1 3,0 | 16,2
Amoniak - - - - - - 44,7 10,4 | 443
Benzen - - — — - — 0,37 0,60 2,2
Toluen 21,0 1539 6,6 14,1 14,0 8,3 0,85 1,1 12,9
Ksylena) 6,0 4,5 9,4 6,6 6,1 4.4 0,22 0,54 2,2
Kwas octowy 2141 818 143,0 | 71,1 | 53,1 103,1 051 | 22 | 29
Formaldehyd 51,1 50,4 128,9 | 16,8 | 33,7 38,9 3,7 3,0 1,2
Aldehyd octowy - - 23,5 8,3 13,0 21,0 0,43 | 0,68 | 0,35
Styren 1,0 1,6 6,0 1,7 2,0 2,3 0,035 [0,034| 0,16
Cykloheksan - - - 11,6 | 264 30,4 0,22 | 0,58 | 091
Tetrahydrofuran 6,2 6,8 42 5,1 4,7 3,5 0,18 | 0,50 | 0,62
Weglowodory 31,0 | 67,0 80,0 |184,7| 1652 | 138, 22 | 53 | 87
alifatyczne

¥ jako suma izomerow;
% suma weglowodordw alifatycznych do C), (z wyjatkiem metanu).

4. PODSUMOWANIE

Palenie §wiec i kadzidelek wewnatrz pomieszczen moze powodowac istotne pogor-
szenie jako$ci powietrza wewnetrznego, zwlaszcza w sytuacji, gdy jest to realizowane
w pomieszczeniach o Zle dzialajacej wentylacji 1 okresowo nieprzewietrzanych. W przy-
padku palenia §wiec stotowych lub zapachowych, ale takze podczas uzywania matych
podgrzewaczy z wktadami parafinowymi, do powietrza emitowane sg pewne ilosci
zanieczyszczen, wsrdd ktorych na szczegdlng uwage zashuguja styren i tlenki azotu.
Ich emisja w niewentylowanym pomieszczeniu zachodzaca przez ponad 1 godzing
moze spowodowaé stezenia w powietrzu wewngtrznym na poziomie zblizonym do
1-godzinnych wartos$ci odniesienia lub pozioméw dopuszczalnych stosowanych w Polsce
w ocenie jako$ci powietrza atmosferycznego.

Zdecydowanie wicksze zagrozenie dla jakosci powietrza stwarza palenie kadzide-
ek, ktore zwykle powoduje co najmniej kilkukrotne wyzsze emisje poszczegélnych
substancji zanieczyszczajgcych niz palenie §wiec. Sposrod analizowanych zanieczysz-
czen gazowych palaca si¢ Swieca moze emitowaé w nieco wyzszych ilosciach jedynie
tlenki azotu. Podczas kadzenia obserwowana jest wysoka emisja m.in. tlenku wegla
1 wielu weglowodordw alifatycznych, ale najbardziej problematyczna z punktu widze-
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nia zanieczyszczenia powietrza wewnetrznego wydaje sie by¢ emisja styrenu, tetrahy-
drofuranu, ksylenu, cykloheksanu, benzenu i aldehydu octowego. W zasadzie juz po
kilku—kilkunastu minutach palenia niektorych rodzajow kadzidetek stezenia tych sub-
stancji w powietrzu w stabo przewietrzanych i matych pomieszczeniach moga osiagaé
bardzo wysokie wartosci.

W zwiazku z powyzszym nie zaleca si¢ palenia kadzidetek w pomieszczeniach
o niesprawnej wentylacji lub zbyt matych, a przypadku potrzeby ich uzywania czas
kadzenia nalezy ograniczy¢ do niezbgednego minimum. Podczas palenia $wiec we-
wnatrz pomieszczen nalezy unikaé jednoczesnego palenia wigcej niz jednej swiecy,
dobrze wietrzac dane pomieszczenie.

Praca powstata w ramach badan statutowych AGH nr 11.11.150.008.
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EMISSION OF GASEOUS POLLUTANTS FROM BURNING OF CANDLES AND INCENSE
AND ITS POTENTIAL EFFECT ON INDOOR AIR QUALITY

The work presents the measurement results of gaseous emissions to the air during burning of selected
types of candles and incense, and the assessment of potential impact of these emissions on indoor air
quality after the period of 1 hour usage of this type of candles or incense in a closed room. Various kinds
of paraffin candles (table, scented and tea light types), and three types of incense were used in the re-
search. The measurements of air pollutant concentrations in flue gases were carried out using a FTIR
multiparameter gas analyzer. Among the emitted pollutants, particular attention has been paid to these
substances for which air limit or reference values are defined. These values were used to assess the re-
sults of calculations of 1-hour air concentrations of analyzed substances determined for a non-ventilated
room with a volume of 50 m® and estimate the candle and incense burning time resulted exceeding these
reference values.
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STEZENIA TLENKU WEGLA I TLENKU AZOTU
ZE SPALANIA PELETOW Z AGROBIOMASY
W PALENISKU KORYTKOWYM KOTLA O MOCY 25 KW

Pomierzono stezenie tlenku wegla i tlenku azotu ze spalania peletow z drewna, siana, fupin orzecha
palmy olejowej, tusek kawy zmieszanych z peletami z drewna w stosunku wagowym 50 : 50 w pale-
nisku korytkowym kotla o mocy 25 kW. Wartosci stezen tlenku wegla wyniosty 658, 1080, 6352,
6098; tlenku azotu: 170, 306, 175, 304 (warto$ci stezen przeliczono na poziom 10% stezenia tlenu).
Przedstawiono na wykresach zalezno$¢ stezenia tlenku azotu od stgzenia tlenku wegla. Obserwujac
niezupetnie zgodny z oczekiwaniami ksztalt powierzchni funkcji tlenku wegla i tlenku azotu od tem-
peratury w komorze spalania i stezenia tlenu w spalinach, przypuszcza si¢, ze wptyw na ksztatt tych
powierzchni ma tlenek wegla, ktory redukuje tlenek azotu do azotu czasteczkowego, utleniajac si¢
jednoczesnie do dwutlenku wegla.

1. WPROWADZENIE

Spalanie agrobiomasy w paleniskach rusztowych napotyka na trudnosci, gdyz juz
w temperaturze ok. 800 °C w przypadku wielu rodzajéow agrobiomasy tworzy si¢ zu-
zel [7, 17], zaleznie od sktadu chemicznego biomasy i popiotu [1, 9, 14-16] utrudnia-
jac pracg paleniska. Powstajg wtedy znaczne ilosci tlenku wegla, ktory dobrze utlenia si¢
do dwutlenku wegla dopiero powyzej temperatury 650 °C [13]. Mozna stosowaé
w kotlach energetycznych dodatki podwyzszajace temperature spiekania popiotu w ko-
ttach, np. haloizyt [8], jednak w kotlach o mocy do 50 kW moze to prowadzi¢ do po-
wstawania osadow i zmniejszenia tym samym ich sprawnosci cieplnej [5]. Mozna tez
miesza¢ pelety z agrobiomasy z peletami drzewnymi ograniczajac tworzenie si¢ zuzla
[4]. Najlepsza technika spalania agrobiomasy jest dwustopniowe spalanie (zgazowanie
i spalanie gazu procesowego) [2], bowiem w strefie zgazowania temperatura jest naj-

* Politechnika Poznafiska, Instytut Inzynierii Srodowiska, Zaktad Ogrzewnictwa, Klimatyzacji
i Ochrony Powietrza.
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czgsciej w granicach 300-500 °C i nie tworzy si¢ zuzel. Brakuje jednak na rynku
kotléw z dwustopniowym spalaniem o mocy do 50 kW, dostosowanych do spalania
peletow z agrobiomasy, dlatego stosuje si¢ czgsto kotly z paleniskami rusztowymi
dostosowanymi do spalania peletow drzewnych. Powstajg jednak problemy ze spala-
niem peletow z agrobiomasy w kottach o mocy do 50 kW, dostosowanych do spalania
drewna, gdyz temperatura w palenisku przekracza czesto temperaturg spiekania po-
piotu z agrobiomasy i tworzy si¢ zuzel.

2. MATERIAL DO BADAN

Spalano pelety o $rednicy 8 mm z: drewna, siana, lupin orzecha palmy olejowej,
oraz mieszaning peletow z tusek kawy i peletow z drewna w stosunku 50 : 50 (rys. 1).
Sktad chemiczny peletow i warto$¢ opatowa wyznaczong wg [10] podano w tabeli 1.

Wilgotno$¢ wszystkich rodzajow peletow wynosita ok. 7%.

Tabela 1. Skfad elementarny biomasy oraz warto$¢ opatowa wyznaczona zgodnie z [9]

Rys. 1. Pelety z: a) drewna, b) siana, ¢) mieszanina peletow z tusek kawy i peletow drzewnych

C H N S | Warto$¢ opatowa
Biomasa/Parametr

% % % % kJ/kg
Drewno 56,8 | 6,3 | 0,22 (0,08 19080
Siano 4569 1644 1 |0,39 15120
Lupiny orzecha palmy olejowe;j 46,62 | 4,8 | 0,61 0,56 18100
Luski kawy 488 | 49 | 0,6 | 0,6 18406
Luski kawy i drewno 70:30% mas. | 51,2 | 5,32 0,49 | 0,44 18610
Luski kawy i drewno 30:70% mas. | 54,4 | 5,88 | 0,33 | 0,24 18880

©) d)

w stosunku mas. 50 : 50, d) pelety z tupin orzecha palmy olejowej
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3. STANOWISKO DO BADAN, APARATURA, SPOSOB POMIARU

Pelety spalano w palenisku korytkowym (rys. 2) o mocy 20 kW, umieszczonym
w kotle o mocy 25 kW (trojciagowym z pionowymi ciggami spalin).

E—

Rys. 2. Palenisko korytkowe o mocy 25 kW, KIPI

Kociot byt zamontowany w kottowni badawczej IIS Politechniki Poznanskiej. Ciepto
za pomocg sieci cieplnej bylo przekazywane do grzejnikoéw domku badawczego o po-
wierzchni ok.100 m’. Badania byly wiec wykonywane w warunkach zblizonych do tych,
ktore istnieja u uzytkownika. Stgzenie tlenku wegla i weglowodorow mierzono w pod-
czerwieni, a tlenu i tlenku azotu za pomoca cel elektrochemicznych analizatora spalin typu
Vario Plus MRU. Temperatur¢ w komorze spalania (ok. 20 cm nad paleniskiem), mierzo-
no za pomocg termopary PtRh-Pt w ostonie ceramicznej, dla zmniejszenia wptywu pro-
mieniowania. Strumien objgtosci wody kottowej 1 jej temperaturg mierzono za pomoca
ultradzwickowego licznika ciepta Kamstrup. Pomierzone wartosci przekazywano bezpo-
srednio do komputera co 5 s. Mase paliwa oznaczono wagowo. Warto$¢ opatowa ozna-
czono metoda kalorymetryczng [10]. Sprawno$¢ cieplng kotla okre§lono metoda bezpo-
$rednig jako stosunek ciepta przekazanego wodzie kotlowej, do iloczynu masy paliwa
i warto$ci opatowej. Pomiary dla kazdego rodzaju paliwa prowadzono w sposob ciagly
przez kilka godzin. Wielko$¢ strumienia powietrza do spalania ustalano r¢cznie na poczat-
ku testu (i nie zmieniano w czasie testu) tak, aby oczekiwa¢ mozliwie najmniejszych ste-
zen tlenku wegla w spalinach, ktore traktowano jako wazny wskaznik jakosci spalania.

4, WYNIKI BADAN

W tabeli 2 przedstawiono warto$ci $rednie parametréow przebadanych w czasie
pomiarow paliw.
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Tabela 2. Wartosci $rednie parametrow badanych paliw
Sprawno$¢| Temp. Wsp. Temp. w .. .. ..
t St St
Moc kotta 0O CO: cieplna | spalinza | nadmiaru | komorze Stezenie genie gzenie
. ) Cco NO NOx
Parametr kotla kotem | powietrza | spalania
[mg/m?] | [mg/n¥] [ [mg/m’]
W 0, 0, 0, 0, - 0y
[kW] [%] [%] [%] [°C] [-] [°C] (10% 02) | (10% 02) | (10% 0z)
Drewno 11,7 12,2 9,0 88 170 2,3 502 658 170 261
Siano 14,2 9,6 12,0 71 190 1,7 637 1080 306 470
Lupiny
orzecha 11,0 13,1 79 63 140 26 528 6352 175 268
palmy
olejowej
Luski
—
awy 95 11,6 94 65 130 22 466 6098 304 466
drewno
50:50 wag.
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Rys. 3. Stezenie tlenku wegla CO
w zaleznosci od temperatury w komorze spalania
i stgzenia tlenu w spalinach — pelety drzewne

o
N

R AT SRR,

Rys. 5. Stezenie tlenku wegla CO
w zaleznosci od temperatury w komorze spalania
i stezenia tlenu w spalinach — pelety z siana
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Rys. 4. Stezenie tlenku azotu NO
w zaleznosci od temperatury w komorze spalania
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Rys. 6. Stezenie tlenku azotu NO
w zalezno$ci od temperatury w komorze spalania
i stezenia tlenu w spalinach — pelety z siana
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Rys. 7. Zaleznos¢ stezenia tlenku azotu od stezenia tlenku wegla — pelety drzewne
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Rys. 8. Zalezno$¢ stezenia tlenku azotu od stgzenia tlenku wegla — pelety z siana
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Stezenie weglowodorow albo byto pomijalnie mate albo niemierzalne. Temperatu-
ra w komorze spalania, mierzona ok. 0,2 m nad paleniskiem, byta ok. 100 °C mniejsza
niz temperatura w palenisku, co stwierdzono przy uzyciu pirometru. Zaleznosci przed-
stawione na rysunkach 3—8 ograniczono tylko do siana i porownano z drewnem. Dla
innych rodzajow agrobiomasy zaleznos$ci byly podobne. Stwierdzono znacznie wigk-
sza amplitude zmian mierzonych parametréw procesu spalania w czasie (tlenu, tlenku
wegla, temperatury w komorze spalania) dla agrobiomasy w poréwnaniu z drewnem,
co wskazuje na trudniejsze spalanie agrobiomasy.

5. DYSKUSJA

W tabeli 2 wida¢ wyrazng réznice w wartosci stezenia tlenku wegla migdzy pele-
tami drzewnymi a peletami z agrobiomasy. Pelety z tusek kawy mozna bylo spali¢
dopiero po zmieszaniu z peletami drzewnymi w proporcji 50 : 50, bowiem w innych
przypadkach powstajacy w duzych ilosciach zuzel uniemozliwiat spalanie. Generalnie,
stezenie tlenku wegla w palenisku, wraz ze wzrostem st¢zenia tlenu poczatkowo ma-
leje a nastgpnie ro$nie a maleje ze wzrostem temperatury w palenisku i komorze spa-
lania. Stgzenie tlenku azotu zalezy od zawartos$ci azotu w paliwie 1 rosnie ze wzrostem
temperatury w komorze spalania i stezenia tlenu. Jednak powierzchnie przedstawione
na rys. 3—6 nie odzwierciedlaja dokladnie powyzszych zaleznosci, bowiem tlenek
wegla redukuje tlenek azotu do azotu czasteczkowego, utleniajac si¢ do dwutlenku
wegla przez co zmniejsza si¢ nie tylko stezenie tlenku azotu, ale takze stezenie tlenku
wegla, zgodnie z reakcja (1) [6]:

CO +NO — CO, + 12 N, (1)

Jest to zjawisko opisane dla przypadku spalania drewna w paleniskach matej
mocy [6]. Z tego powodu powierzchnie przedstawione na rys. 3—6 przybierajg czesto
niespodziewane ksztalty. Wykresy zalezno$ci stezenia tlenku azotu od stgzenia
tlenku wegla (rys. 7-8) wskazuja, ze ze wzrostem stezenia tlenku wegla maleje ste-
zenie tlenku azotu, dokumentujac redukcyjne dziatanie tlenku wegla, opisane zalez-
noscia (1).

Generalnie agrobiomase nalezy spala¢ w paleniskach dwustopniowych (zgazowa-
nie i spalanie gazu procesowego), bo w strefie zgazowania panuje temperatura w za-
kresie 250—500 °C 1 nie tworzy si¢ zuzel. Paleniska rusztowe ze wzgledu na powstaja-
cy zuzel nie bardzo si¢ nadaja do spalania agrobiomasy. Spalanie nawet z zmieszaniu
z drewnem prowadzilo do wysokich stgzen tlenku wegla( tabela 2). Od stycznia 2020
stezenia dopuszczalne w spalinach tlenku wegla dla kottow o mocy do 500 kW bedzie
obnizone do 500 mg/m’ (obecnie 3000 mg/m®) [11], a tlenkéw azotu NO, ustalone
na poziomie 200 mg/m’ [12] (obecnie dla kottéw o mocy do 500 kW nie jest normo-
wane) [11].
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6. PODSUMOWANIE

Pelety z agrobiomasy, ze wzgledu na pojawiajace si¢ w spalinach wysokie stezenia
tlenku wegla i tlenkdéw azotu NO,, przekraczajace czesto stezenia dopuszczalne, moz-
na poleci¢ do spalania w palenisku z rusztem korytkowym tylko rolnikom, u ktorych
ta agrobiomasa powstaje.
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CONCENTRATIONS OF CARBON MONOXIDE AND NITRIC OXIDE
DURING THE COMBUSTION OFAGRICULTURAL BIOMASS PELLETSIN
A HORIZONTAL-FEED FURNACE OF A 25 KW BOILER

Carbon monoxide and nitric oxide concentrations were measured in a horizontal-feed furnace of a 25 kW
boiler while firing pellets made of wood, hay, palm kernel shell, as well as coffee husks mixed with wood
pellets in the weight proportion of 50 : 50. The concentration values of the respective fuel types men-
tioned above were for carbon monoxide 658, 1080, 6352, 6098; nitric oxide: 170, 306, 175, 304 (pre-
sented for 10% O, content in the flue gas). The correlation between nitric oxide concentration and carbon
monoxide concentration was presented graphically. Having observed not quite the expected shape of the
surfaces of carbon monoxide and nitric oxide concentrations as a function of temperature in the combus-
tion chamber and pollutant concentration in the flue gas, it is suspected that the shape of these surfaces is
influenced by carbon monoxide, which reduces nitric oxide to molecular nitrogen, at the same time oxi-
dizing to carbon dioxide.
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ANALIZA MQZLIWOSCI MONITOROWANIA
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W pracy przeanalizowano zasadno$¢ wykorzystania tanich czujnikéw pytu do monitorowania naraze-
nia na pyt respirabilny PM,s. W oparciu o przeglad danych literaturowych wykazano, ze rosnace
wymagania odnosnie prognoz niekorzystnych skutkéw zdrowotnych narazenia populacji generalnej
na aerozol, zar6wno w §rodowisku zewng¢trznym, jak i wewngtrznym, wymagaja znacznego zagesz-
czenia punktow pomiarowych, czego nie mozna osiagna¢ poprzez istotne zwigkszenie liczby stacji
monitoringowych. Jedynym rozwigzaniem pozostaje zbudowanie gestej sieci tanich czujnikéw pytu.
W dalszej czgéci pracy przedstawiono wstepne wyniki badan st¢zen masowych pytu PM, s w $rodo-
wisku wewngtrznym, otrzymanych przy pomocy taniego sensora pytu, oraz miernika optycznego
Grimm, poréwnanych z warto$ciami st¢zen otrzymanych metoda grawimetryczng przy uzyciu sam-
plera czastek PM, 5, firmy SKC. Wyniki pomiaréw stgzen PM, 5 otrzymanych przy pomocy czujnika
pytu réznity si¢ od wynikéw pomiaréw otrzymanych metoda grawimetryczng, o okoto 100% (od-
chylenie wzgledne), podczas gdy tak wyznaczone odchylenie stgzen otrzymanych miernikiem
Grimm'a wynosito okoto 40%. Otrzymane wyniki wskazuja, ze aktualnie sensory pytu mogg by¢ wy-
korzystane jedynie do wstgpnej analizy zapylenia powietrza, ale jak si¢ wydaje moga by¢ z powodze-
niem stosowane do pomiardw/badan dynamiki zmian stezen pylu w czasie prawie (quasi) rzeczywi-
stym. Zwigkszenie doktadnosci wyznaczania stezen pytlu PM, s wymaga poprawy procedury kalibracji
czujnikéw a w dalszej kolejnosci opracowania technologii pomiaréw stezen pytu przy pomocy za-
awansowanych metod opracowywania danych pomiarowych, korygowanych w oparciu o specyficzna
charakterystyke fizykochemiczng czastek aerozolu w konkretnym receptorze (Internet Rzeczy).

1. WPROWADZENIE

W szeregu miast polskich muszg zosta¢ podjete dziatania obnizajgce poziom stezen
pylu. Musza one obja¢, migdzy innymi:

* Politechnika Slaska, Katedra Ochrony Powietrza, Gliwice.
** Instytut Medycyny Pracy i Zdrowia Srodowiskowego, Zaktad Szkodliwosci Biologicznych i Immuno-
alergologii, Sosnowiec.
**%* Wyzsza Szkota Bankowa w Gdansku, Centrum Studiow Zaawansowanych IBM, Gdansk.
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1. Okreslenie zakresu informacji niezbednych do wyznaczenia narazenia miesz-
kancoéw na zanieczyszczenia powietrza.

2. Hierarchizacj¢ informacji w aspekcie oceny narazenia na roéznych poziomach
doktadnosci w odniesieniu do narazenia aktualnego i prognozowanego.

3. Opracowanie syntetycznego wskaznika zagrozen zdrowia wynikajacych z ekspozy-
cji na zanieczyszczenie powietrza w konkretnym miescie (lokalny wskaznik zagrozenia).

4. Opracowanie procedury dziatania dla wtadz miasta dla r6znych pozioméw lo-
kalnego wskaznika zagrozenia.

5. Opracowanie narz¢dzi wspomagania efektywnych decyzji w zakresie inwestycji
technicznych obnizajacych narazenie na poziomie lokalnym (dzielnice, osiedla).

Dziatania te bgda bardzo kosztowne, przede wszystkim w zakresie inwestycji pro-
ekologicznych, jak rowniez w odniesieniu do koniecznosci zainstalowania stosownych
urzadzen pomiarowych, kontrolujacych stezenia zanieczyszczen, zarowno przed, jak
i w trakcie dziatan redukujgcych emisj¢ zanieczyszczen, oraz po ich zakonczeniu (badz po
zakonczeniu wybranych etapow dziatan). Jednakze, dzieki znacznemu przy$pieszeniu
rozwoju technologii pomiardw optycznych pylu w ostatniej dekadzie mozliwe bedzie
zastosowanie dla celow kontroli jako$ci powietrza sieci sensorowych, co powinno umoz-
liwi¢ przy pomocy niewielkich naktadéw finansowych, otrzymywanie cigglego strumienia
informacji o poziomie i dynamice zmian stezen pylu. W szczegdlnosei, stosowanie sieci
sensorowych pozwoli otrzymywaé dane o poziomie st¢zenia pytu respirabilnego (PM,5)
praktycznie w czasie rzeczywistym. Bedzie wigc mozliwe ustalenie precyzyjnej dynamiki
zmian stgzenia, co jest trudne do przecenienia. Do tej pory wyznaczenie stezenia PM, s
metodg grawimetryczng, wymaga czgsto poboru pyhu przez dobe, a niekiedy nawet dtuze;.

Zbudowanie gestej sieci tanich czujnikow pylu pozwolitoby takze podnies¢ jakosé
prognoz niekorzystnych skutkow zdrowotnych narazenia populacji generalnej na aero-
zol, zardwno w $rodowisku zewngtrznym, jak i wewnetrznym. Jak wiadomo, precyzyj-
ne prognozy oddziatywania zanieczyszczen powietrza na zdrowia, wymagaja, miedzy
innymi, znacznego zageszczenia punktow pomiarowych, czego nie mozna osiagnac
poprzez istotne zwigkszenie liczby stacji monitoringowych.

Dziatanie czujnikow pyhu opiera si¢ na analizie $wiatta rozproszonego na czastkach
znajdujacych sie w niewielkiej objgtosci powietrza w przestrzeni roboczej czujnika.
W wyniku pomiaru otrzymuje si¢ stezenie liczbowe czastek aerozolu w poszczegdlnych
frakcjach. Stezenie liczbowe jest nastgpnie automatycznie przeliczane na stezenie masowe
przy zatozeniu, ze badane czastki sa kulami, o jednostkowej gestosci (1 g/em®). Moze to
by¢ zrodlem powaznych btedow w sytuacji, gdy znaczna cze$¢ czastek aerozolu ma inny
ksztalt, silnie odbiegajacy od kulistego, oraz cechuje si¢ inng gestoscig. Drugim Zrodtem
btedow jest fakt, ze klasyfikacja czastek wedtug ich wielkosci do poszczegdlnych frakcji
jest realizowana w czujnikach w oparciu $rednic¢ optyczna, a frakcje PM,s, PMs 1, PMy,
sa definiowane, co do zasady, w oparciu o $rednice aecrodynamiczng. Tymczasem, zalez-
no$¢ miedzy $rednica optyczng a $rednicg aerodynamiczng moze si¢ znaczaco zmieniaé
przy zmianie morfologii czastki i jej skfadu chemicznego, zwlaszcza na powierzchni
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czastki. Przyktadowo, czastki pylu zawierajace w swej warstwie powierzchniowej glownie
wegiel elementarny (np. sadze¢) przede wszystkim absorbujg §wiatto, natomiast czastki
o powierzchni skladajacej si¢ gtownie z siarczandw — rozpraszaja $wiatlo. Dyfrakcja
Swiatta zalezy takze od rozmiaréw czastek. Przykladowo, najsilniej rozprasza $wiatlo
frakcja czastek drobnych (fine particles), tj. PM; i PM,;s. Jak widaé, zalezno$¢ migdzy
stezeniem masowym wskazanym przez czujniki a stezeniem masowym otrzymanym me-
todg grawimetryczng jest bardzo zlozona i zalezy od charakterystyki badanego aerozolu,
ktéry z kolei zalezy od szeregu parametrow, takich jak charakterystyka najwickszych
emitoréw pytu, topografia terenu, warunki meteorologiczne itp.

Badania nad sensorami do pomiaru stezen pylu rozwijaja si¢ bardzo intensywnie
[1-4], [6]. Ostatnie podsumowanie dotychczasowych badan nad wykorzystaniem do
oceny jako$ci powietrza sensoréw nisko-kosztowych, prowadzonych od czterech lat,
miedzy innymi przez: RIVM, TNO, NILU, Ricardo E&E (AEA), VITO, IUTA, oraz
przez JRC, a takze przez ATMOTERM (system hybrydowy: sensorowo-modelowy
w Dabrowie Gorniczej) odbylo sie¢ w Utrechcie, Holandia, w dniu 13 lutego 2017 r.
[5]. Seminarium zostato zorganizowane przez RIVM (holenderski Narodowy Instytut
Zdrowia Publicznego), wspolnie z JRC (Wspolne Centrum Naukowe Komisji Euro-
pejskie). Na seminarium wyrazano przekonanie, ze powaznym btedem byloby nie-
uwzglednianie niskokosztowych sieci sensorowych, ktore moga by¢ niezwykle cen-
nym uzupelieniem oficjalnych sieci monitoringdéw krajowych, pod warunkiem
zsynchronizowania ich za pomoca odpowiedniego modelowania kalibracyjnego.

Przedstawione dane uzasadniaja intensyfikacje badan nad sieciami sensorowymi do
monitoringu aerozolu, zwlaszcza pytu respirabilnego PM, s.

Celem strategicznym podjetych badan jest opracowanie nowej metody pomiaro-
wej, ktora bedzie oparta na wykorzystaniu sieci miernikow sensorowych. Wartosci
stezen pytu otrzymywane z sieci sensorowych beda przeliczane przy pomocy specjal-
nego algorytmu na domniemane poziomy stezen, ktore bylyby otrzymane przy uzyciu
urzadzen grawimetrycznych. Weryfikacja tej metody bedzie polegata na systematycz-
nym poréwnywaniu otrzymanych wynikow z sieci monitoringowych z poziomami
stezen otrzymywanymi na stacjach monitoringowych. Pierwszym etapem planowane;j
pracy jest analiza mozliwos$ci monitorowania stezen pytu respirabilnego przy pomocy
czujnikdw optycznych, ktérej wstepne wyniki przedstawiono w niniejszym artykule.

2. METODYKA

Badania przeprowadzono w dwdch mieszkaniach: w Katowicach 1 w okolicach So-
snowca (wojewodztwo $laskie), w ktorych jednoczesnie mierzono stgzenia pytu metoda
grawimetryczng i optyczng (dwoma przyrzadami). Do badan uzyto sampler SKC (USA)
z glowica posiadajaca selektor pytlu grubego o $rednicy odcigcia 2,5 um, optyczny mier-
nik pyhu firmy Grimm (Niemcy) — model 1.108, oraz tani laserowy sensor pylu wypro-
dukowany przez firme¢ Shenzhen More-Suns Electronics Co., Ltd. (Chiny).
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Wszystkie jednostki miernika Grimm serii 1.100 wykorzystujg technologi¢ rozpra-
szania $wiatla do zliczania pojedynczych czastek, przy czym jako zrodto $wiatla wy-
korzystywany jest laser potprzewodnikowy. Rozproszony sygnal z czastki przecho-
dzacej przez wiazke lasera jest skupiany pod katem okoto 90° w lustrze i odbijany
(przenoszony) do diody odbiorczej. Sygnat diody przechodzi, po odpowiednim wzmoc-
nieniu, do wielokanatowego klasyfikatora sygnatu. Nastepnie, analizator wysokosci
impulsu klasyfikuje sygnat transmitowany w kazdym kanale. Warto$ci te mogg by¢
wyswietlane, a takze przechowywane na karcie pamigci danych i mogg by¢ przesytane
do komputera w celu dalszej analizy.

Powietrze jest zasysane do urzadzenia za pomoca wewnetrznej pompy z wydajno-
$cig 1,2 litra / minutg. Probka przechodzi przez tzw. komorke probki, omija detektor
diody laserowe;j i jest zbierana na filtrze PTFE o $rednicy 47 mm. Probke osadzong na
filtrze mozna zwazy¢ w celu weryfikacji wyznaczonej optycznie masy pobranego
aerozolu. Dodatkowo, mozna przeprowadzi¢ dalsza analiz¢ chemiczng zdeponowa-
nych czastek pytu. Pompa dostarcza réwniez niezbedne czyste powietrze ostonowe,
ktore jest filtrowane i przechodzi przez regulator powietrza oslonowego z powrotem
do komory optycznej. Ma to na celu zapobieganie kontaminacji pytu w zespole lase-
rowo-optycznym. Ten wolny od czastek strumien powietrza jest rowniez uzywany do
testu zerowego odniesienia podczas autokalibracji.

Sensory pyhu sa niewielkimi gabarytowo miernikami pasywnymi zaopatrzonymi
w miniaturowy laser. Zliczanie obecnych w przestrzeni pomiarowej czastek pytu i ich
klasyfikacja nastepuje wytacznie w oparciu o analize optyczna. Firma nie podaje zad-
nych szczego6low konstrukeyjnych, ale nalezy sadzi¢, ze wyznaczanie stgzen liczbo-
wych w poszczegdlnych frakcji pytu i ich przeliczanie na stezenia masowe nastgpuje
przy zatozeniu, ze wszystkie czastki sa kulami o gestosci 1 g cm™.

Wykorzystywany w badaniach sampler firmy SKC sktada si¢ z glowicy z filtrem
poditaczonej do zasilanej akumulatorem pompy, zaopatrzonej w urzadzenie elektro-
niczne zapewniajace stala wydajnos¢ pompy w trakcie calodobowych pomiarow.
Glowica pomiarowa zaprojektowana do poboru czastek pylu PM, s wykorzystuje do
separacji czastek grubszych zjawisko inercjalnej impakcji (w przeciwienstwie do in-
nych glowic, gdzie jako selektory pytu grubego stosuje si¢ cyklony).

W trakcie pomiaréw odczytywano co godzing wyniki stezen frakcji PM,o, PM; s,
oraz PM,; wskazywane czujnikiem. Réwniez, co godzing zapisywany byt odczyt ste-
zen tych frakcji pytow mierzonych miernikiem Grimm'a. Usrednione, dobowe warto-
$ci stezen pytu PM, s porownywano nastgpnie ze stezeniem masowym PM, s, otrzy-
mywanym metodg grawimetryczng przy uzyciu samplera SKC.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Wstepne wyniki pordownawcze stezen masowych pytu PM,o, PM, 51 PM; otrzyma-
ne w Srodowisku wewnetrznym za pomocg pasywnego sensora optycznego, oraz la-
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serowego licznika czastek Grimm zamieszczono w tabeli 1. Sa to stezenia catodobowe,
usrednione z odczytow godzinnych. Jak wida¢, stezenia wszystkich frakeji pytu otrzyma-
ne sensorem byly na ogoét znacznie wigksze od stezen otrzymanych miernikiem Grimm.
Wyjasnienie przyczyn wystepujacych réoznic wymaga dalszych badan. Mozna przypusz-
czaé, ze jednym z powodow jest roznica w pobieraniu powietrza; miernik Grimm jest
miernikiem aktywnym a sensor jest miernikiem pasywnym. Nalezy jednak podkresli¢, iz
pomimo tych réznic, udzialy frakcji PM, s, oraz PM; w pyle zawieszonym PM,, wyzna-
czone obydwoma miernikami byly niemal identyczne. Stosunek PM, s/PM,, wynosit 0,82
oraz 0,89 odpowiednio dla wynikow otrzymanych miernikiem Grimm i sensorem, nato-
miast stosunek PM,/PM,, wynosit odpowiednio 0,63 i 0,60.

Tabela 1. Wyniki st¢zen frakcji pytu PMy,, PM, 5 i PM, otrzymane w §rodowisku wewngtrznym
za pomocg pasywnego sensora optycznego oraz laserowego licznika czastek GRIMM

Stezenie frakcji pyhu [pg/m™] Stezenie frakcji pytu [pg/m™] Carimm/Csensor
Data Sensor Sensor Sensor GRIMM | GRIMM GRIMM

PM,, PM;5 PM, PM,, PM; 5 PM, PM,o PM, 5 PM,
27.10.2017 16,0 15,0 11,0 6,6 4,0 34 0,41 0,27 0,31
30.10.2017 4,0 3,0 3,0 2,3 1,4 1,0 0,57 0,47 0,33
03.11.2017 15,0 15,0 11,0 6,4 3,5 2,9 0,43 0,23 0,26
08.11.2017 32,1 31,1 19,0 9,7 8,3 7,6 0,30 0,28 0,40
21.11.2017 23,5 22,0 15,0 7,0 6,1 5,5 0,30 0,28 0,40
22.11.2017 43,0 34,1 28,0 13,7 12,3 11,3 0,32 0,36 0,40
17.12.2017 58,7 51,2 333 52,0 37,1 334 0,89 0,72 1,00
04.01.2018 14,9 13,3 9,2 5,6 5,1 4,5 0,38 0,38 0,49
07.01.2018 62,9 56,3 39,2 24,2 23,9 21,9 0,38 0,42 0,56
14.01.2018 12,0 11,0 9,0 2,8 2,8 2,6 0,23 0,25 0,29
20.01.2018 55,3 50,0 34,0 18,1 17,5 15,8 0,32 0,35 0,46
28.01.2018 1358 117,8 74,5 41,4 41,1 38,8 0,30 0,35 0,52
03.03.2018 71,4 64,3 43,1 28,1 21,5 18,1 0,39 0,33 0,42
Srednia 41,9 37,2 25,3 16,8 13,8 10,5 0,40 036 0,45

W tabeli 2 przedstawiono dobowe wyniki stezen pytlu PM,s wyznaczone metoda
grawimetryczng, z uzyciem samplera SKC, oraz optyczna, otrzymane przy pomocy
pasywnego sensora optycznego i aktywnego miernika Grimm.

W ostatnich dwoch kolumnach tabeli 2 zamieszczono wskazniki odchylenia od ste-
zenia grawimetrycznego (A), zdefiniowane nastgpujaco:

A

sensor

Grimm —

Cgraw - Csensor
— (1)
graw
Cora = Corinm|
graw Grimm
[Foaw  ~Grimm], 2
c 2)

graw
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Tabela 2. Wstgpne wyniki stgzen pytu respirabilnego PM, 5 w Srodowisku wewngtrznym,
otrzymane przy pomocy metody grawimetrycznej (miernik SKC)
oraz przy pomocy miernikdw optycznych.

Data Stezenie pytu PM, s [ug m™] Coraw Coraw Asensor AGrimm
Cowe | Cemor | Carimm | Ciewor | Corinm [%] [%]

27.10.2017 12,4 15,0 4,0 0,83 3,10 21,0 67,7
08.11.2017 17,3 30,0 8,3 0,58 2,08 73,2 52,0
22.11.2017 18,3 39,0 12,3 0,47 1,49 113,1 32,8
17.12.2017 27,5 51,0 37,1 0,54 0,74 85,4 34,9
04.01.2018 10,4 13,0 5.1 0,80 2,04 25,0 51,0
07.01.2018 24,1 57,2 23,9 0,41 1,01 137,3 0,8
14.01.2018 4,2 11,5 2,8 0,37 1,50 173,8 33,31
20.01.2018 23,0 48,5 17,5 0,47 1,31 110,9 23,9
28.01.2018 46,6 117,6 41,1 0,40 1,13 152,4 11,8
03.03.2018 31,0 64,3 21,5 0,48 1,44 107,4 30,6
Srednia 21,5 44,7 17,4 0,54 1,58 99,97 339

Jak wida¢, stosunek st¢zen otrzymanych metoda grawimetryczng do stgzen otrzy-
manych sensorem (Cran/Csensor) Wynosit srednio 0,54 a dla pomiaréw realizowanych
przy pomocy miernika Grimm (Cgraw/Cgrimm) — 1,58.

Srednia warto$é¢ wskaznika odchylenia od stezenia grawimetrycznego wynosita
okoto 34% dla wynikow pomiardw przeprowadzonych miernikiem Grimm, oraz
100% dla wynikéw otrzymanych sensorem. Pozwala to stwierdzi¢, ze pomiary ste-
zen pytu PM; s wykonywane miernikiem Grimm sg znacznie doktadniejsze niz po-
miary realizowane testowanym sensorem. Tym niemniej, 100-procentowe odchyle-
nie od stezenia grawimetrycznego, charakteryzujace pomiary sensorowe stezen pytu
PM, 5 nie przekresla tej metodyki pomiarow. Nalezy pamigtac, ze sensory sg okoto
dwudziestokrotnie tansze niz mierniki firmy Grimm, oraz sa wielokrotnie mniejsze
i Izejsze. Mozna je stosowaé w badaniach dynamiki zmian stezen i budowac ztozone
sieci pomiarowe skladajace si¢ z duzej liczby czujnikéw. Szersze zastosowanie
czujnikow do monitorowania stezen pytu respirabilnego wymaga jednak dalszych
badan w celu opracowania odpowiednich algorytmoéw pozwalajacych przelicza¢
stezenia otrzymane sensorami na st¢zenia, ktore bylyby otrzymane metodami gra-
wimetrycznymi. Same zalezno$ci korelacyjne do tego celu nie wystarcza, gdyz ko-
relacje bedg si¢ zmienia¢ w zalezno$ci od dominujacego sktadu chemicznego cza-
stek pytu, a zwlaszcza sktadu chemicznego zewngtrznej warstwy czastek pytu, jak
rowniez od morfologii czastek.

Wyznaczenie stosownych algorytméw bedzie szczegodlnie wazne w przypadku po-
miar6w w powietrzu atmosferycznym. W oparciu o aktualny stan wiedzy mozna zato-
zy¢, ze dla wybranych obszar6w, zmiana charakterystyki fizykochemicznej aerozolu
bedzie $cisle uzalezniona od warunkéw meteorologicznych. Zatem, opracowanie bazy
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danych parametréw fizyko-chemicznych czastek aerozolu powigzanych z parametrami
meteorologicznymi umozliwi opracowanie stosownego algorytmu:

Coraw = f(Censor, WSpOlrzedne receptora, parametry meteorologiczne)

Pozwoli to przeliczy¢ stezenia masowe otrzymane sensorami na poprawne stezenia
masowe, ktore bylyby otrzymane przy uzyciu standardowej aparatury stosowanej na
stacjach monitoringowych. Wydaje sig, ze do osiagniecia tego celu niezbgdne jest zasto-
sowanie zaawansowanych metod analizy danych, opartych o tzw. Internet Rzeczy.

4. WNIOSKI

W pracy przedstawiono wstepne wyniki badan st¢zen masowych pylu PM, s w $ro-
dowisku wewngtrznym, otrzymanych przy pomocy taniego sensora pytu, oraz mierni-
ka optycznego Grimm, poréwnanych z warto$ciami stezefn otrzymanych metoda gra-
wimetryczng przy uzyciu samplera czastek PM,; 5, firmy SKC.

Odchylenie pozioméw stezen PM, s otrzymanych przy pomocy czujnika pytu od
wynikow pomiardw otrzymanych metoda grawimetryczng, wynositlo okoto 100%,
podczas gdy tak wyznaczone odchylenie wynikéw otrzymanych miernikiem Grimma
wynosito okoto 40%.

Aktualnie sensory pylu moga by¢ wykorzystane jedynie do wstgpnej analizy zapy-
lenia powietrza, ale jak si¢ wydaje moga by¢ z powodzeniem stosowane do pomia-
row/badan dynamiki zmian stezen pytu w czasie prawie (quasi) rzeczywistym.

Zwigkszenie doktadno$ci wyznaczania stezen pylu PM, s wymaga poprawy proce-
dury kalibracji czujnikdéw, a w dalszej kolejnosci opracowania technologii pomiaréw
stezen pyltu przy pomocy zaawansowanych metod opracowywania danych pomiaro-
wych, korygowanych w oparciu o specyficzng charakterystyke fizykochemiczng cza-
stek aerozolu w konkretnym receptorze.

Praca byla realizowana w ramach badan statutowych Politechniki Slaskiej w Gliwicach oraz Instytutu
Medycyny Pracy i Zdrowia Srodowiskowego w Sosnowcu.
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ANALYSIS OF THE POSSIBILITY OF MONITORING OF THE CONCENTRATION LEVEL
OF RESPIRABLE PARTICLES USING OPTICAL SENSORS

It was indicated that for many reasons it is very important to build a dense network of cheap dust sen-
sors. The paper presents preliminary results of the measurements of PM, s mass concentrations in the
indoor environment, obtained with the use of a cheap dust sensor, and the Grimm optical device, com-
pared with the values obtained using the gravimetric method. These research indicate that the results of
measurements of PM, 5 concentrations obtained with the use of a dust sensor differed from the results
obtained by gravimetric method, by about 100% (relative deviation), while the so-determined deviation of
concentrations obtained with the Grimm particle counter was about 40%.

Therefore, it can be concluded that currently dust sensors can be used only for preliminary analysis of
the concentration of airborne particles, but it seems that they can be successfully used for measurements /
studies of dynamics of changes in PM, s concentrations in almost (quasi) real time. Increasing the accu-
racy of determination of PM, 5 concentrations requires improvement of the sensor calibration procedure
and further the development of technology for measuring PM, s concentrations by means of advanced
methods of measuring data analysis, corrected on the basis of the specific physicochemical characteristics
of aerosol particles in a specific sampling point.
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DESTRUKCJA
CHLOROWANYCH MIKROZANIECZYSZCZEN
W PYLOWEJ KOMORZE PALENISKOWEJ

W pracy przedstawiono badania nad zachowaniem si¢ toksycznych zwigzkéw pochodzacych ze
spalania paliw odpadowych. Celem badan bylo zbadanie mozliwosci i skuteczno$ci redukcji
chlorowanych mikrozanieczyszczen w komorze spalania opalanej weglem brunatnym. Stopien
redukcji/rozktadu chlorowanych weglowodorow tj. zwiazkow PCDD/F zawartych w spalinach
z spalarni odpadow (MSWI) w warunkach kotta pylowego wymaga badan w zalezno$ci od wa-
runkow panujacych w komorze. Emisja PCDD/F z kotta pylowego PC zintegrowanego z MSWI
zalezy od zawartosci chloru w spalanym weglu oraz zawarto$ci zwiazkéw chlorowanych w spa-
linach pochodzacych z MSWI. Aby zredukowa¢ PCDD/PCDF, nalezy dobraé¢ odpowiednie wa-
runki spalania pytu wegla brunatnego. Poprzez zmiang¢ nastgpujacych parametréw mozna zop-
tymalizowac¢ proces spalania: temperatura, czas przebywania, stezenie O, (CO, SC), turbulencja,
przy czym nalezy te parametry rozpatrywac lacznie. W pracy tej skoncentrowano si¢ na okresle-
niu emisji zwigzkow organicznych ze spalania wegla brunatnego z dodatkiem modelowych
zwiazkow chlorowanych, tzn. hexachlorobenzenu (HCB), ktorego termiczne zniszczenie jest
podobne lub trudniejsze niz PCDD/F.

1. WSTEP

Redukcja/destrukcja zwigzkow PCDD/F zawartych w spalinach ze spalania
komunalnych odpadéw statych (ang. municipal solid waste incineration — MSWI)
w warunkach kotta pytowego jest jednym z probleméw wystepujacych w techno-
logii MSWI. Zwigzki PCDD/F powstaja prawie w kazdym procesie spalania w obec-

* Politechnika Wroctawska, W9/Z1, Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw.
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nosci zwigzkow prekursorowych zawierajacych wegiel, tlen, wodor i atomy flu-
orowcow [1].

Emisja zwiazkoéw PCDD/F z kotta pytowego PC zintegrowanego z MSWI moze
nastgpic¢ na skutek spalania wegla zawierajacego chlor i/lub dostania sig¢ spalin do
kotta. Aby zniszczy¢ zwiazki PCDD/PCDF wprowadzone do komory palenisko-
wej, nalezy odpowiednio dostosowa¢ warunki spalania. Proces spalania mozna
zoptymalizowa¢ poprzez zmian¢ nastgpujacych parametrow: temperature, czas
przebywania, st¢zenie O, (CO, SC) i turbulencj¢. Temperature, czas przebywania
i turbulencje¢ nalezy rozpatrywac tacznie. Wiele badan doswiadczalnych pokazato,
ze wigcej niz 90% zwigzkéw PCDD/PCDF rozpada si¢ w temperaturze 800 °C
i czasie przebywania 1,5 sekundy [4]. W wyzszych temperaturach wystarczy krot-
szy czas przebywania.

Badania przedstawione w tej pracy koncentruja si¢ na wyznaczeniu emisji
zwigzkOéw organicznych ze spalania wegla brunatnego z dodatkiem pewnych
modelowych zwigzkéw chlorowanych, takich jak heksachlorobenzen (HCB), kto-
rego termiczne zniszczenie jest podobne lub trudniejsze niz destrukcja zwigzkow
PCDD/F [2, 3, 5, 6].

Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci i skutecznosci redukcji chlorowanych
mikrozanieczyszczen w warunkach komory paleniskowej opalanej weglem brunat-
nym.

2. BADANIA DESTRUKCII
ZWIAZKOW CHLOROWANYCH

2.1. STANOWISKO BADAWCZE

Badania destrukcji przeprowadzono w elektrycznie ogrzewanym reaktorze z prze-
ptywem izotermicznym (ang. Isothermal Flow Reactor — IFR), opalanym pytem
wegla brunatnego, ktérego schemat przedstawiono na rysunku 1. Dlugo$¢ komory
spalania IFR wynosi 2,5 m, a jej $rednica 135 mm. Czas przebywania moze by¢
zmieniany od 0,5 do 5 sekund.
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2.2. MATERIALY I WARUNKI BADAWCZE

We wszystkich badaniach zwiazkéw chloroorganicznych uzyto polskiego wegla
brunatnego. Charakterystyke uzytych wegli przedstawiono w tabeli 1. Wszystkie we-
gle pochodzily z KWB Turéw. W pierwszej czesci badan jako modelowego zwigzku
chloroorganicznego uzyto heksachlorobenzenu (HCB) C¢Cls, ktory jest bardziej ter-
mostabilny niz zwigzki PCDD/F. HCB dozowano do paleniska w postaci cieklego
roztworu w alkoholu.

W badaniach uzyto roztwordw o stezeniu HCB 10 000 ng/100 cm’, 23 000ng/100 cm’,
46 000 ng/100 cm® i 23 000 ng/5 cm’. Pierwsze badania przeprowadzono stosujac
wtryskiwanie roztworu z szybkoscig 100 cm’/h. Nastepnie w celu zmniejszenia wply-
wu rozpuszczalnika strumien roztworu zredukowano do 5 cm’/h. W wyniku wtryski-
wania wyzej wymienionych roztworoéw ste¢zenie HCB w spalinach w palenisku wyno-
sito odpowiednio 1700, 3900, 9400, 3900 ng/m’. Udziat produktéw spalania alkoholu
nawet przy strumieniu 100 cm’/h wynosit mniej niz 1% catkowitej iloéci spalin
w komorze paleniskowej IFR.

Tabela 1. Charakterystyka paliwa (suchego).

Fuel H,0 Ash C H N S Cl
Lignite % % % % % % %
Turéw I 434 19,00 55,65 4,81 0,52 0,92 -
Turéw II 2,79 18,56 55,73 4,94 0,53 0,96 -

Turéw VI 2,1 21,13 52,51 4,9 0,53 0,26 0,02
Turéw IX 8,57 27,75 50,36 4,89 0,5 0,42 0,01

Proby destrukcji HCB przeprowadzono przy dwoch réznych temperaturach: 1200
i 1100 °C oraz dla dwoéch lokalizacji wtrysku: wtrysk do palnika do strefy ptomienio-
wej 1 wtrysk boczny do strefy poptomieniowej. W przypadku wtrysku do palnika czas
przebywania zanieczyszczen w palenisku wynosit okoto 5 sekund. W przypadku wtry-
sku do strefy poplomieniowej czas przebywania zmniejszono do ~2.5 sekund.
Wszystkie rodzaje prob i ich szczegdétowe parametry przedstawiono w aneksie (proby
destrukcji zaznaczono na bialo w tabeli 1). Ogdlne parametry proby przedstawiono
w tabeli 2.

Ponadto przeprowadzono préby destrukcji HCB w temperaturze 800 °C w miesza-
ninie gazowej azotu z tlenem w takich samych warunkach, jak w probach z weglem
brunatnym. Proby te przeprowadzono, tak aby wykaza¢ wptyw obecnos$ci zwigzkow
statych w spalinach na destrukcje HCB. W trakcie kazdej proby destrukcji najpierw
spalano wegiel brunatny z wtryskiwaniem rozpuszczalnika alkoholowego, a nastepnie
z wtryskiwaniem zanieczyszczonego roztworu. Pobrano prébki popiotu lotnego, kon-
densatu i spalin zaadsorbowanych na zywicy XAD i poddano je analizie. Jako dane
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odniesienia przyjeto dane z prob spalania wegla brunatnego z wtryskiwaniem czystego
rozpuszczalnika alkoholowego.

Tabela 2. Nastawy spalania podczas prob

Temperatura $cian reaktora 1100 °C, 1200 °C

Strumien paliwa ~0,7 kg/h—1 kg/h

Paliwo Zmielony wegiel brunatny d < 0,2 mm
Wspotczynnik nadmiaru powietrza 1,1-1,3

Rozdzial powietrza do spalania

— powietrze pierwotne (zimne) 1,5m’h

— powietrze wtdrne(podgrzane) 2,5m’/h

Temperatura powietrza wtdrnego 150°C

Strumien spalin ~6 m’,/kg_paliwa

~5 s (wtrysk do palnika),

Czas przebywania 2.5 s (wirysk boczny)

Modelowe spaliny ze spalarni MSW

10, 23, 46 pg/100 cm® (23 pg/5 cm®) HCB
w alkoholu (wtrysk 100 cm*/h lub 5 cm’/h);
700 ng/5 cm® 12347PeCDD w alkoholu
(wtrysk 5 cm®/h)

Wtrysk boczny (strefa poptomienna),
wtrysk do palnika

Spaliny modelowe

Wirysk

3. WYNIKI PROB DESTRUKCIJI HCB

Wyniki préb destrukeji HCB przedstawiono w tabeli 3. Aby oceni¢ skutecznosé
redukcji HCB, unikajac wplywu tla emisji, ilo$¢ niezredukowanego HCB obliczono
odejmujac catkowita emisj¢ HCB zmierzong w probie z wtryskiwaniem 1 catkowitg
emisj¢ z proby odniesienia (emisje z proby odniesienia zaznaczono na bialo). Nastep-
nie obliczong emisj¢ porownano z wtrysnictg iloscia HCB. Redukcje wtrys$nictego
HCB obliczono korzystajac z nastgpujacego wzoru:

HCB por s peas) — HCB
HCB

Inj

RS 100% 1)

Epep =

Io$¢ wiry$nigtego HCB i ilos¢ HCB zmierzonego na wylocie przeliczono na m’,
suchych spalin, aby oceni¢ skuteczno$¢ redukcji. W celu zilustrowania skuteczno$ci
destrukcji zmierzone stezenia pordwnano ze stgzeniami wtrysni¢tego zanieczyszczenia
(rys. 2). Rozdziat HCB miedzy produkty spalania przedstawiono na rys. 3. Gléwna
czg$¢ HCB byta transportowana wraz z popiotami lotnymi, a nastgpnie w postaci ga-
ZOWej.
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Tabela 3. Wyniki prob destrukcji HCB

Calkowita
Wiry$nigta ., ilos¢ Obliczona
ilos¢ HCB é’:g Kondensat I;gf;"i HCB redukcja
Proba HCBy,; Y HCB RefMeas) Eucs
HCBg,¢
ng/m’, ng/m’, ng/m’, ng/m’, ng/m’, o
(suchy) (suchy) (suchy) (suchy) (suchy) ?
Atmosfera N, 800°C** 2220 0 0 0 0 100
Atmosfera N, 1200°C** 2220 0 0 0 0 100
AIR _1100°C Turow IX - 6,08 0,59 17,06 23,73 -
Al _1100°C Turéw II 1722 1,39 0,26 34,84 36,49 99,26
Al _1100°C Turow IX 3894 15,02 0,94 29,42 45,38 99,44
A2 1100°C Turow IX 3894 3,43 2,64 30,87 36,94 99,66
A1R _1200°CTuréw VI - 13,87 3,08 35,44 52,39 -
A1 _1200°C Turow I 2081 3,52 0 43,96 47,48 100
A1 _1200°C Turéw VI 9391 50,16 4,53 90,61 145,3 99,01
A2 1200°C Turéw IX 3894 3,59 0,76 17,77 22,12 100
** — proby bez spalania wegla;
HCBg.s— proby odniesienia — spalanie wegla brunatnego z niezanieczyszczonym roztworem.
A1R_1100°C Turdw IX
A1_1100°C Turdw Il
A1_1100°C Turow IX
A2_1100°C Turdw IX
Iniekcja
Iniekcja I D
Iniekcja i 7
0 2000 4000 6000 8000 10000

Stgzenie HCB, ng/nm? (stan suchy)

O Gaz O Kondensat @ Popidt lotny

Rys. 2. Porownanie stezenia wtry$nietego HCB 1 jego st¢zenia
na wylocie z instalacji
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Rys. 3. Rozdzial HCB mig¢dzy analizowane probki produktow spalania

3. WNIOSKI

Redukcja HCB w reaktorze izotermicznym opalanym weglem brunatnym we wszyst-
kich probach przekraczala 99%. W probach w atmosferze azotowo-tlenowej ilos¢
HCB byta ponizej granicy wykrywalno$ci, nawet w temperaturze 800 °C (tabela 2).
Destrukcja HCB w probie ze spalaniem wegla nie byta calkowita, nawet w temperatu-
rze 1200 °C. Oznacza to, ze rozklad termiczny wegla jest nieco mniej skuteczny lub,
ze obecne gatunki wegla 1 popidt mogg tworzy¢ zwiazki PCDD/F poprzez np. synteze
de-novo.
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DESTRUCTION OF CHLORINATED MICRO-POLLUTANTS
IN A BROWN COAL DUST FURNACE

The paper presents research on the behavior of toxic compounds from the combustion of municipal
solid wastes MSW. The aim of the research was to examine the possibility and effectiveness of reduction
of chlorinated micro impurities in a furnace fired with brown coal dust. The rate of reduction/
decomposition of PCDD/ F compounds contained in exhaust gases from MSWI in the conditions of a pulver-
ized coal boiler requires testing depending on the conditions prevailing in the chamber. The emission of
PCDD/F from a PC dust boiler integrated with MSWI depends on the content of chlorine in the coal
being burned and the content of chlorinated compounds in the flue gas from thermal incineration of
wastes. To reduce PCDD/PCDF, suitable conditions for burning brown coal dust should be selected. By
changing the following parameters, the combustion process can be optimized: temperature, residence
time, O, concentration (CO, SC), turbulence. The temperature, residence time and turbulence should be
considered together. This work focuses on determining the emission of organic compounds from the
combustion of lignite with the addition of some model chlorinated compounds as HexaChlorobenzene
(HCB), whose thermal destruction is similar or more difficult than PCDD/F.
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ANALIZA WYNIKOW PIERWSZEJ W POLSCE
KAMPANII POMIAROWEJ SKEADU PYLU ZAWIESZONEGO
W WYSOKIEJ ROZDZIELCZOSCI
(POBORNIK STREAKER)

Celem pracy jest identyfikacja zrodet pytu zawieszonego (PM) oraz analiza dobowego profilu sktad-
nikéw pyhu, z wykorzystaniem danych o wysokiej 1-godzinnej rozdzielczosci czasowej uzyskanych
w ramach, przeprowadzonej po raz pierwszy w Polsce i w Europie Srodkowo-Wschodniej, kampanii
pomiarowej w punkcie tta miejskiego w Warszawie. Probki PM, s i PM, zostaly zebrane za pomoca
dwustopniowego pobornika Streaker (PIXE International Corporation). Analiza filtréw z wykorzy-
staniem techniki analizy emisji promieniowania X wzbudzonego przez czastki — protony PIXE
(ang. Particle Induced X-ray Emission) pozwolila na uzyskanie st¢zen masowych 27 pierwiastkow
w 1-godzinnej rozdzielczosci czasowej. Kampania pomiarowa zostata przeprowadzona w okresie od
18 lutego do 10 marca 2016 r. Identyfikacja zrédet dla obu frakcji PM przeprowadzona za pomoca
modelu EPA PMF umozliwita okreslenie 7 zZrodet PM, s oraz 5 zrodet PM,. Transport drogowy byt
glownym zrédtem PM., (82% udziatu), natomiast wtorny aerozol siarczanowy miat najwigkszy udziat
we frakcji drobnej (44%). Dobowe profile pierwiastkow zwiazanych z glownymi zrédtami PM
w Warszawie charakteryzowaly si¢ bimodalnym przebiegiem o maksymalnych stezeniach w godzi-
nach porannych i popotudniowych.

1. WSTEP

Aerozole atmosferyczne, a przede wszystkim pyl zawieszony (PM, ang. particulate
matter), stanowia istotny czynnik wplywajacy na zdrowie ludzkie oraz na jako$¢ i stan
srodowiska, co prowadzi do podejmowania znacznych wysitkow w celu opracowania
skutecznych metod redukcji zagrozen, jakie niesie ze soba zanieczyszczenie tymi substan-
cjami. Znane s wyniki wielu badan wiazacych narazenie na PM z wystgpowaniem licz-
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Analiza wynikow pierwszej w Polsce kampanii pomiarowej sktadu pytu zawieszonego... 191

nych chorob, w tym zwlaszcza uktadu krazenia i uktadu oddechowego, jak rowniez ze
wzrostem ryzyka przedwczesnego zgonu, np. [1, 2]. W przypadku oddziatywania na $ro-
dowisko, aerozole — poza zjawiskami takimi jak zmniejszenie widocznos$ci czy udziat
w powstawaniu kwasnych opadéw — majg szczegdlne znaczenie dla klimatu planety,
poprzez szereg bezposrednich i posrednich oddziatywan i sprzgzen zwrotnych, wplywa-
jacych na globalny bilans radiacyjny oraz cyrkulacj¢ hydrologiczng, jednakze ze wzgle-
du na stopien ztozonosci tych zjawisk, ich zrozumienie i opis pozostaja dotychczas nie-
petne [3].

Szereg wlasciwosci pytu, w tym przede wszystkim rozmiar jego czastek oraz ich sktad
chemiczny, majg decydujace znaczenie dla rodzaju i wielkosci jego oddziatywan. Najcze-
$ciej badanymi frakcjami uziarnienia s3 PM;o, PM, s oraz PM,, czyli czastki pytu o $red-
nicach aerodynamicznych odpowiednio ponizej 10 pm, ponizej 2,5 um oraz pomi¢dzy 2,5
a 10 pm. Sktad chemiczny pylu atmosferycznego zalezy przede wszystkim od rodzaju
naturalnego badz antropogenicznego zrodia lub procesu, z ktorego zostat wyemitowany
oraz od przebiegu procesoOw tworzenia w atmosferze czastek wtérnych. Pomimo zjawisk
dyfuzji i transportu oraz transformacji w atmosferze, w pyle zawieszonym stwierdza si¢
charakterystyczne skladniki oraz ich stosunki zmieszania, co pozwala wnioskowac¢ o zro-
dle jego pochodzenia. Jednakze, tylko nieliczne pierwiastki czy substancje sktadowe pylu
jednoznacznie wskazujg na konkretny rodzaj zrodla, co wymusza zastosowanie metod
wielowymiarowej analizy statystycznej, pozwalajacej na jednoczesng identyfikacje roz-
nych typow zrodet (SA, ang. source apportionment) oraz ich udzialtdbw w stgzeniach PM
obserwowanych w danym receptorze [4]. Wiele zrodet antropogenicznych, jak np. trans-
port drogowy czy spalanie paliw, charakteryzuje si¢ duzg zmiennos$cia w czasie, a ich
wzgledne udzialy w PM wahajg si¢ znacznie w perspektywie zaledwie kilku godzin [5].

Celem niniejszej pracy jest identyfikacja zrodet pyhu na podstawie jego sktadu pierwiast-
kowego okreslonego w wysokiej rozdzielczosci czasowe]. Przeprowadzona po raz pierwszy
w Polsce, a takze w Europie Srodkowo-Wschodniej, kampania pomiarowa 1-godzinnych
stezen sktadnikow pyhu miata na celu zwigkszenie precyzji identyfikacji zrodet pytu i lepsze
zrozumienie ich charakteru, dzigki uwzglednieniu zmiennosci ich aktywnosci w ciggu doby.

2. MATERIALY I METODY

Prezentowane badania pochodza z 3-tygodniowej kampanii pomiarowej przepro-
wadzonej w okresie 18.02-10.03.2016 r. w Warszawie, w punkcie pomiarowym zlo-
kalizowanym na terenie Filtrow Warszawskich Miejskiego Przedsigbiorstwa Wodo-
ciggow 1 Kanalizacji (MPWiK). Przyrzady pomiarowe umiejscowiono na otwartym
terenie, w odleglosci przekraczajacej 100 m od najblizszych zabudowan oraz ulic (za
wyjatkiem asfaltowej drogi wewngtrznej MPWiK o pomijalnym natezeniu ruchu),
w punkcie okreslonym jako reprezentatywny dla tta miejskiego Warszawy na podsta-
wie analizy wiasnej wynikow modelowania dyspersji zanieczyszczen powietrza (dane
niepublikowane).



192 M. REIZER i in.

1-godzinne probki PM, s i PM, zbierane byly za pomoca pobornika Streaker (PIXE
International Corporation), wypozyczonego z Narodowego Instytutu Fizyki Nuklearnej
(INFN) we Florencji (rys. 1A). Pobornik wyposazony jest we wstgpny impaktor PM;,
uniemozliwiajacy penetracj¢ wigkszych czastek do urzadzenia. Przepltyw przez Streaker
wymusza gwaltowna zmiane kierunku strugi powietrza, prowadzac do separacji frakcji
PM. na pierwszym z filtrow (folia Kapton), a pozostate czastki (PM,s) przemieszczane
sg dalej i osadzane w drugim etapie na filtrze z materiatu Nuclepore. Oba filtry osadzone
sa w okraglej kasecie, ktora obraca si¢ powoli ze statg predkoscig katowa. Dzieki temu,
czastki osadzajg si¢ w postaci waskich paskow utozonych promieni$cie wokot obwodu
(rys. 1B), co pozwala na pozniejszg analiz¢ probek w odstepach 1-godzinnych. Predkosé
obrotu dobrano w taki sposob, by na jednej parze filtrow pobor trwat 168 h, co odpowia-
da dtugosci 1 tygodnia. Predkos¢ przeptywu powietrza przez Streaker to 1 dm’/min.
W trakcie pomiaréw rejestrowano takze zmienne meteorologiczne (temperature, cisnie-
nie, wilgotno$¢ wzgledna, predkos¢ i kierunek wiatru oraz wysoko$¢ opadu) za pomoca
stacji pogodowej Vantage Pro2 firmy Davis.

A

Rys. 1. Pobornik Streaker — PIXE International Corporation (A) oraz filtr z materiatu Nuclepore
z pylem PM, 5 zebranym w ciggu 1 tygodnia (B). Fot.: M. Reizer

Probki zebrane przez pobornik Streaker na trzech parach filtrow zostaty poddane ana-
lizie z wykorzystaniem techniki analizy emisji promieniowania X wzbudzonego przez
czastki — protony (PIXE, ang. particle induced X-ray emission). Jest to jedna z metod
analizy spektralnej, pozwalajaca na oznaczenie w probce w krotkim czasie jednoczesnie
wielu pierwiastkow (o liczbie atomowej Z > 10), z ktorych wiele stanowi markery naj-
wazniejszych zrodet emisji PM. Dzigki temu, PIXE stanowi dobre narz¢dzie pozyskiwa-
nia danych dla celow identyfikacji zrodet pylow z wykorzystaniem modeli receptoro-
wych. Analizy zostaly wykonane w laboratorium LABEC INFN, wyposazonym
w 3 MV akcelerator Tandetron. Napromieniowanie kolejnych fragmentow filtrow, od-
powiadajacych 1-godzinnym probkom PM uzyskano za pomoca zewngtrznego dziala
protonowego, z wiazka o przekroju ok. 2 mm? i energii 3.2 MeV, przy natezeniu miedzy
30 a 300 nA. Rozpedzone protony powoduja wybicie elektronéw z atomoéw pierwiast-
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kéw obecnych w probee, a ich miejsce zajmuja elektrony pochodzace z wyzszych po-
wlok, emitujagc przy tym kwant promieniowania X, charakterystycznego dla danego
pierwiastka. Uzyskane widma s3 analizowane komputerowo, a stezenia poszczegdlnych
pierwiastkow wyliczane s3 na podstawie poroéwnania do standardowych wzorcow.
W zaleznoéci od pierwiastka, progi detekcji wahaja si¢ w przedziale 1-20 ng/m’, za$
niepewno$¢ pomiaru wynosi od kilku do ok. 25%. Dla lzejszych pierwiastkow zastoso-
wano korekcje ze wzgledu na efekt auto-absorpcji promieniowania, zgodnie z metodyka
opracowang przez LABEC [5]. Lacznie analizie poddano probki odpowiadajace ok. 500
1-godzinnym pomiarom, osobno we frakcjach PM, s i PM...

Wyniki uzyskane z analizy PIXE wykorzystano w modelu receptorowym PMF (ang.
positive matrix factorization) — dodatniej faktoryzacji macierzy, z uzyciem oprogramo-
wania PMF 5.0 opracowanego przez amerykanska Agencje Ochrony Srodowiska (EPA).
PMF to model pozwalajacy okresli¢ profile chemiczne wyrdznionych zrodet pytu od-
dzialujacych na receptor, oraz wielko$¢ wplywu tych zrédet na obserwowane stezenia
PM, na podstawie danych o stgzeniach poszczegdlnych substancji chemicznych (w tym
wypadku pierwiastkow) stwierdzonych w probkach pytu. Jest to zaawansowana technika
analizy czynnikowej, wykorzystujaca informacj¢ o niepewnosci pomiarow do wazenia
warto$ci stezen oraz nakladajgca ograniczenie nieujemnosci wynikoéw uzyskiwanych na
drodze obliczen wazong metodg najmniejszych kwadratow [4].

3. WYNIKI I DYSKUSJA

W analizowanym okresie oznaczano jednocze$nie metoda grawimetryczng Srednie
dobowe stezenia PM, 5. Srednie stezenie PM, s w tym czasie wyniosto 27,7 pg/m’
(odchylenie standardowe 11 pg/m’); minimalna warto$¢ (7,2 pg/m’) odnotowano
w dniu 22.02.2016, za$ najwyzsza (49,9 pg/m’) w dniu 27.02.2016. W okresie kam-
panii pomiarowej panowaty warunki meteorologiczne typowe dla konca zimy w Pol-
sce centralnej, charakteryzujace si¢ duza zmiennoscia pogody. Srednia dobowa tempe-
ratura powietrza wyniosta ok. 3 °C (min. —1 °C, max. 8 °C), obserwowano wysoka
wilgotnos¢ powietrza (srednio 87%) i do§¢ zmienne cis$nienie atmosferyczne (od 998
do 1021 hPa), zwigzane z przechodzeniem przez Polske kolejnych uktadow barycznych,
poczatkowo zwigzanych z cyrkulacjg potudniowo-zachodnia, a nastgpnie wschodnig
i poludniowo-wschodnig. Wiatr przyziemny osiagat predkosci stabe i umiarkowane, z za-
kresu 1,1-3,9 m/s. W pierwszym tygodniu analizowanego okresu (zwlaszcza w dniach
19-23.02.2016) oraz w dniach 01-02.03.2016 wystapity opady deszczu ze $niegiem.

W wyniku analizy z wykorzystaniem metody PIXE, dla kazdej frakcji okreslono
zawarto$¢ 27 pierwiastkow o liczbach atomowych w zakresie od 11 do 82 (Na, Mg,
Al Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Mo,
Ba, Pb), z czego 20 to metale, a 7 — pierwiastki niemetaliczne.

Analize¢ PMF przeprowadzono dla probek 1-godzinnych, osobno dla frakcji PM, s
oraz PM,. W jej wyniku wyznaczono 7 typow zrodet w przypadku frakcji drobnej i 5
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dla PM,. Glowne sktadniki zidentyfikowanych zrodet pytu oraz procentowe udziaty
poszczegblnych czynnikow zawarto w tabeli 1.

Tabela 1. Gloéwne sktadniki i procentowe udziaty zrodet PM, s i PM,
zidentyfikowanych w analizie PMF.

Rodzaj zrodta | Gléwne sktadniki | Udziat [%]
PM, 5
la |Spalanie paliw w sektorze komunalno-bytowym  |S, P, K, Ni 44,1
2a |Pyt mineralny Si, Al, Ca, Fe, Mg 13,6
3a Pyt ze $cierania opon i hamulcow wymieszany Na, Mg, Ni, Cr, Br, P 127
z solg drogowa
4a |Spalanie drewna i odpadow Zn, Pb, K 10,2
5a |Srodki chemiczne na bazie zwigzkéw chloru Cl 9,9
6a. |Transport Fe, Mn, Ni, Cr 7,7
7a |Huta stali Cu, Pb 1,8
PM,
Pyt ze $cierania opon i hamulcéw wymieszany Al, Si, Ti, Ca, K, Sr, Mg, Fe,
1b : 314
z kurzem drogowym Ba, Ni, Mn, Zr
2b |S6l drogowa ClL, Na, Mg 31,0
3b |Transport Cu, Fe, Cr, Mn, Ca, Zr, Ba 20,3
4b |Spalanie paliw w sektorze komunalno-bytowym |[S, P, Br, K, Ni 11,7
S5b |Procesy wysokotemperaturowe Zn, Mn, Pb, As 5,6

We frakcji drobnej dominujacy (>44%) jest udziat spalania paliw w sektorze ko-
munalno-bytowym, charakteryzowanego przez pierwiastki S, P, K i Ni. Duza zawar-
to$¢ siarki $wiadczy o tym, ze jest to pyl pochodzacy z dzielnic niepodtaczonych do
miejskiej sieci cieplowniczej oraz z obszarow podmiejskich, gdzie spalany jest zasiar-
czony wegiel, co powoduje emisje SO,, przeksztalcajacego si¢ nastgpnie w aerozol
SO;™. Obecnos¢ potasu wskazuje z kolei na opal w postaci biomasy. Pozostate pier-
wiastki sg rowniez charakterystyczne dla spalania réznych typéw paliw: Ni — wegla,
drewna i paliw plynnych (olej opalowy), P — paliw ptynnych oraz odpadéw. Taka
konfiguracja pierwiastkdéw majacych najsilniejszy zwigzek z tym czynnikiem potwier-
dza wiec zidentyfikowany typ zrodta. W znacznie mniejszych udziatach wystepuja
pozostale czynniki. Pyt mineralny (Si, Al, Ca, Fe, Mg) to 13.6%, za$ pyt pochodzacy
z drog, a majacy w skladzie glownie czastki ze §cierania opon i oktadzin hamulco-
wych (Ni, Cr, Br, P) oraz pozostalosci soli uzywanych do zimowego utrzymania drog
(Na, Mg), stanowi 12.7% pytu. Kolejne co do wielko$ci udziatu (10.2%) zrodto zo-
stato zidentyfikowane jako spalanie drewna (biomasy) i odpadéw. Charakteryzuja je
pierwiastki: K, Zn i Pb. Czynnik 5a, z udzialem 9.9%, jest zdominowany zawartoscig Cl.
Charakter tego zrodta wskazuje, iz prawdopodobnie zwigzane jest ono z czyszczeniem
infrastruktury terminala paliw $rodkami na bazie chloru, ktory to proces moze wigzaé
si¢ z uwalnianiem znacznych ilosci tego zwigzku. Pozostale dwa zrodta (6a 1 7a) zwia-
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zane s3 z metalami $ladowymi typowymi dla emisji z transportu drogowego (Fe, Mn,
Ni, Cr) oraz z przemystu metalurgicznego — w tym wypadku huty stali (Cu, Pb).
Czynniki 6a i 7a odpowiadaja za odpowiednio 7,7% i 1,8% pytu PM, s.

W przypadku PM, wybrane zostato rozwigzanie wskazujace na 5 gtoéwnych zrodet
pochodzenia pytu tej frakcji. Trzy dominujace czynniki maja w tym przypadku zwig-
zek z emisjami pochodzacymi z drog i ruchu ulicznego w miescie. Pierwszy z nich,
odpowiedzialny za 31,4% PM, to pyl ze Scierania opon i hamulcow, wymieszany
z zalegajaca na drogach materig pochodzacg zardwno z transportu, jak i ze zrodet na-
turalnych. Charakteryzuje go szereg pierwiastkow pochodzenia mineralnego (Al, Si,
Ti, Ca, Mg, K), jak 1 metali wigzanych z pozaspalinowymi emisjami z transportu (Sr,
Fe, Ba, Ni, Mn, Zr). Drugim Zrédtem o niemal identycznym wktadzie (31,0%) jest
posypywanie ulic solg w ramach zimowego utrzymania drog. W profilu tego czynnika
dominujg 3 pierwiastki: Cl, Na i Mg, pochodzace z dwoch najczgséciej stosowanych
w tym przypadku soli: chlorku sodu i chlorku magnezu. Zrodto 3b, z udziatem 20,3%,
okreslono jako ,,Transport”, bez wyrozniania specyficznego typu emisji. Znalazty si¢
tu bowiem zarowno pierwiastki bgdace markerami pylu pochodzacego ze spalania
paliwa w silniku, jak i ze $cierania elementéw samochodu oraz nawierzchni drogi,
a nawet z wtoérnego unosu kurzu zalegajacego na jezdni (Cu, Fe, Cr, Mn, Ca, Zr, Ba).
11.7% PM, zwigzanych jest z czwartym typem zrodet — spalaniem w sektorze komu-
nalno-bytowym. Charakterystyczne pierwiastki to — podobnie jak w przypadku zrodta
zidentyfikowanego we frakcji drobnej — S, P, K i Ni, oraz dodatkowo Br, ktory jest
charakterystyczny dla spalania wegla i drewna. Ostatnim z czynnikéw, o udziale
5,6%, jest czynnik charakteryzowany przez trzy pierwiastki metaliczne (Zn, Mn, Pb)
oraz jeden niemetaliczny — As. Wszystkie te pierwiastki moga pochodzi¢ z wielu réz-
nych typow zrodet, najczesciej jednak wigzane sg z procesami przemystowymi, za$
obecnos¢ As wskazuje na spalanie wegla w duzych zrédtach [6]. W zwiazku z tym,
zrodlo to zostato zidentyfikowane jako procesy wysokotemperaturowe, zwigzane
z sektorami energetyki oraz przemystu na terenie Warszawy.

Na rysunku 2 przedstawiono profile dobowe stgzen glownych pierwiastkow zwia-
zanych ze zrodtami pytlu o najwickszym udziale we frakcjach PM,s i PM,. Zarowno
dobowe profile stezen pierwiastkoOw zwigzanych ze spalaniem paliw w sektorze ko-
munalno-bytowym (PM,s), jak i dobowe profile st¢zen pierwiastkow zwigzanych
z pytem pochodzacym ze $cierania opon i hamulcéw wymieszanym z kurzem drogo-
wym (PM,) sg dwumodalne. Charakteryzuja si¢ wzrostem stezen w godzinach poran-
nych (5-9 rano) oraz szerokim pikiem rozpoczynajacym si¢ w godzinach popotu-
dniowych i osiggajacym maksimum ok. godziny 17-19 w przypadku spalania paliw
w sektorze komunalno-bytowym oraz 15-19 w przypadku pylu drogowego. Takie
przebiegi dobowe spowodowane s3g emisjami zwigzanymi z ogrzewaniem domow oraz
ruchem samochodowym, ktorych nasilenie przypada wlasnie na te godziny. W przy-
padku potasu maksimum stgzen wystgpuje ok. godziny 21, co jest zwigzane z wie-
czornym zapotrzebowaniem na ciepto, i potwierdza rol¢ K jako znacznika spalania
biomasy.
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Rys. 2. Profile dobowe stezen glownych pierwiastkow zwigzanych ze zrédtami pytu
o najwigkszym udziale we frakcjach: A) PM, s (spalanie paliw w sektorze komunalno-bytowym)
i B) PM, (py! ze $cierania opon i hamulco6w wymieszany z kurzem drogowym)

4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W pracy podjeto probe zidentyfikowania gtownych zrédet pochodzenia pylu PM; s
i PM. w Warszawie, na podstawie wynikow 3-tygodniowej kampanii pomiarowej
1-godzinnych probek analizowanych za pomoca spektroskopowej analizy elementarnej
metoda PIXE. Zidentyfikowane rodzaje zrodet swiadcza o specyficznym charakterze
zanieczyszczen pytowych obserwowanych w Warszawie. Zastosowany model recepto-
rowy PMF pozwolit na identyfikacj¢ 7 zrédet w przypadku pytu drobnego, z dominuja-
cym udziatem spalania paliw sektorze komunalno-bytowym (ponad 44%), oraz 5 Zrodet
w przypadku pytu grubego, gdzie dominujacy udziat miat pyt wtornie unoszony z drog
wraz z pozostalosciami soli wykorzystywanej do zimowego utrzymania drog. Catkowity
udziat sektora transportu — spalanie paliw oraz pyl wtornie unoszony z drdég, a pocho-
dzacy zaréwno ze $cierania opon, hamulcow i nawierzchni, jak rowniez z posypywania
ulic solg stanowit tacznie ponad 20% PM; s oraz ponad 82% PM,. Dobowe profile st¢zen
pierwiastkow zwigzanych z glownymi zrodtami pytu w Warszawie charakteryzowaty sie
dwumodalnym przebiegiem z maksimum w godzinach porannych i popoludniowych.
Prezentowane badanie jest pierwsza w Polsce i w Europie Srodkowo-Wschodniej analiza
zrodet pochodzenia pytu przeprowadzona na probkach 1-godzinnych, ktorych sktad
pierwiastkowy zbadano metoda PIXE.

Praca zostala sfinansowana ze §rodkow Narodowego Centrum Nauki, przyznanych w ramach kon-
kursu OPUS 7, nr projektu UMO-2014/13/B/ST10/01096. Pragniemy podzigkowa¢ Miejskiemu
Przedsigbiorstwu Wodociagow i Kanalizacji (MPWiK) w Warszawie za mozliwos$¢ przeprowadzenia
badan na terenie Filtrow Warszawskich, a takze laboratorium LABEC Narodowego Instytutu Fizyki
Nuklearnej (INFN) we Florencji za wypozyczenie pobornika Streaker. Szczeg6lnie dzigkujemy Panu
Piotrowi Rzepinskiemu z MPWIK oraz dr Giulii Calzolai z INFN za pomoc w przeprowadzeniu kam-
panii pomiarowe;.



Analiza wynikow pierwszej w Polsce kampanii pomiarowej sktadu pytu zawieszonego... 197

LITERATURA

[1] BRUNEKREEF B., FORSBERG B., Epidemiological evidence of effects of coarse airborne particles
on health, European Respiratory Journal, 2005, Vol. 26 (2), 309-318.

[2] RUCKERL R., SCHNEIDER A., BREITNER 8. i in., Health effects of particulate air pollution:
A review of epidemiological evidence, Inhalation Toxicology, 2011, Vol. 23, (9—-11), 555-592.

[3] MACIEJEWSKA K., JUDA-REZLER K., REIZER M., KLEINOWSKI K., Modelling of black car-
bon statistical distribution and return periods of extreme concentrations, Environmental Modelling &
Software, 2015, Vol. 74, 212-226.

[4] BELIS C.A., KARAGULIAN F., LARSEN B.R., HOPKE P.K., Critical review and meta-analysis of
ambient particulate matter source apportionment using receptor models in Europe, Atmospheric
Environment, 2013, Vol. 69, 94-108.

[5] CALZOLAI G., LUCARELLI F., CHIARI M. i in., Improvements in PIXE analysis of hourly parti-
culate matter samples, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, 2015, Vol. 363, 99—
104.

[6] REIZER M., JUDA-REZLER K., Explaining the high PM;, concentrations observed in Polish urban
areas, Air Quality, Atmosphere and Health, 2016, Vol. 9 (5), 517-531.

ANALYSIS OF THE RESULTS OF THE FIRST MEASUREMENT CAMPAIGN
OF PM ELEMENTAL COMPOSITION IN HIGH TIME RESOLUTION IN POLAND
(STREAKER SAMPLER)

The aim of present work is identification of particulate matter (PM) sources and analysis of daily pro-
file of PM components using data with high 1-hour time resolution at urban background site in Warsaw,
for the first time in Poland. Fine (PM,;s) and coarse (PM,) fractions of PM have been collected by
a two-stage Streaker sampler (PIXE International Corporation). The filters have been analysed by Parti-
cle Induced X-ray Emission (PIXE) technique to obtain mass concentrations of 27 elements with hourly
resolution. The measurement campaign were performed from 18th February to 10th March 2016. Source
apportionment of fine and coarse PM fractions estimated by EPA PMF model allowed for the identifica-
tion of 7 and 5 sources of PM,s and PM,, respectively. Traffic was found as the major source (82%
share) in the coarse fraction, while fuel combustion in residential sector have the biggest share (44%) in
the fine fraction. Daily profiles of elements in major PM sources showed the bimodal patterns with peak
concentrations during morning and afternoon hours.
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CHARAKTERYSTYKA I ZASTOSOWANIE PRODUKTOW
POWSTAJACYCH PODCZAS ODSIARCZANIA SPALIN
METODA MOKRA WAPIENNA

W pracy omoéwiono produkty powstajace podczas oczyszczania spalin energetycznych powstajacych
w procesie spalania wegla kamiennego i brunatnego w pytowych paleniskach kottowych w polskich
elektrowniach. Podano charakterystyke gipsu poreakcyjnego oraz $SciekoOw powstajacych w procesie
mokrego odsiarczania spalin. Wykazano, ze proces konwersji weglanu wapnia do gipsu sztucznego
moze by¢ uznany za jedng z metod ochrony $rodowiska naturalnego.

1. GIPS SYNTETYCZNY (POREAKCYJNY)

W wyniku funkcjonowania instalacji odsiarczania spalin (IOS) w Polsce w ciagu
roku powstaje kilka miliond6w Mg produktéw poreakcyjnych, w tym gipsu, ktory
stanowi cenny produkt, mogacy zastgpi¢ naturalne surowce wykorzystywane w bu-
downictwie, drogownictwie oraz goérnictwie [5]. Zgodnie z katalogiem odpadéw [9]
produkty poreakcyjne instalacji odsiarczania spalin zaliczane sg do grupy 10 ,,Odpa-
dy z procesow termicznych”, podgrupy 10 01 ,,Odpady z elektrowni i innych zakta-
dow energetycznego spalania paliw” rodzaju: 10 01 05 stale odpady z wapniowych
metod odsiarczania gazéw odlotowych, 10 01 07 produkty z wapniowych metod
odsiarczania gazow odlotowych odprowadzane w postaci szlamu, 10 01 82 miesza-
niny popioldéw lotnych i odpadow statych z wapniowych metod odsiarczania gazow
odlotowych (metody suche i pdtsuche odsiarczania spalin oraz spalanie w ztozu
fluidalnym).

* Politechnika Wroctawska, Wydziat Inzynierii Srodowiska, Zaktad Inzynierii i Ochrony Atmosfery,
Wybrzeze Stanistawa Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw.
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1.1. CHARAKTERYSTYKA GIPSU SYNTETYCZNEGO (POREAKCYJNEGO)

Gips poreakcyjny (REA-gips, gips syntetyczny, gips energetyczny, gips techniczny)
powstaje w wyniku reakcji sorbentu (mgczki kamienia wapiennego) z dwutlenkiem siarki
ze spalin. Reakcja przebiega w fazie cieklej w kolumnie reakcyjnej (absorberze), a zacho-
dzace reakcje chemiczne mozna zapisa¢ nastepujaco [5]:

CaCO; + 280, + H,0 — Ca(HSO;), + CO,T (1)
Ca(HSO3)2 + Oz"‘ CaC03 + 3H20 —> 2CaSO42HzO + COQT (2)

Opisywany etap odsiarczania spalin jest zarazem pierwszym etapem pozyskiwania
gipsu syntetycznego. Kolejnym procesem zachodzacym w 10S jest separacja kryszta-
low gipsu dwuwodnego. Szlam gipsowy zbierajacy si¢ w odstojniku rozdzielany jest
przy uzyciu hydrocyklonow, a frakcje, o uziarnieniu ponizej wymaganego, zawracane
sa do absorbera, stanowigc w nim zarodki do dalszej krystalizacji i wzrostu ziaren
gipsu. Produkt gléwny kierowany jest do czwartego etapu procesu — ptukania i od-
wadniania ziaren gipsu. Uzyskane krysztaty gipsu oddzielane sa od wody procesowe;j
przy uzyciu odstojnikow i filtrow. Koncowym elementem pozyskiwania gipsu jest
przemywanie go czysta woda dla oddzielenia pozostato$ci rozpuszczalnych w wodzie
chlorkéw, zwigzkéw sodu i magnezu. Produktem jest krystaliczny, drobnoziarnisty
gips dwuwodny o wysokiej czystosci chemicznej, zawierajacy okoto 10% masowych
wilgoci [8, 12].

Do zalet gipsu powstajacego w metodzie mokrej wapiennej zaliczono [14, 13]:

— wysoka czysto$¢ produktu, zawierajacego z reguty ponad 95% dwuwodnego

siarczanu wapnia,

— mozliwo$¢ kontrolowania uziarnienia otrzymywanego produktu poprzez zawra-

canie drobnych frakcji do strefy wzrostu krysztaléw w reaktorze,
— malg zawarto$¢ wilgoci, bedaca konsekwencja latwej filtracji fazy ciektej
z materiatu o jednorodnym uziarnieniu,

— malg zawarto$cig zanieczyszczen rozpuszczalnych w wodzie — pozostajg one
w cieklym przesaczu poreakcyjnym; pozostatosci tego roztworu sa dodatkowo
wyptukiwane,

— duzy stopien utleniania (ponizej 0,5% mas. zawarto$ci siarczynu wapnia w pro-

dukcie),

— naturalny odczyn,

— barwe zblizong do gipsu naturalnego, bezwonno$¢ i nietoksycznosci, bedace

konsekwencja stosowania duzej czystosci sorbentu.

1.2. JAKOSC GIPSU SYNTETYCZNEGO

Jako$¢ gipsu jako produktu przemystowego jest waznym kryterium okreslajacym
prace instalacji mokrego odsiarczania spalin i jest uzalezniona od jako$ci zastosowa-
nego reagenta, wody procesowej, jak rowniez sktadu spalin.
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Gips syntetyczny to material drobnoziarnisty, w ktorym wigkszo$¢ ziaren miesci
si¢ w granicach 15-150 pum, ziarna maja ksztatt od wydtuzonych form listwowych do
zwartych form kulistych. Co najmniej 60% masy gipsu poreakcyjnego powinna mie¢
ziarna o rozmiarach wigkszych od 32 um. Wilgotnos¢ gipsu wynosi od 8 do 10% mas.,
gestosé nasypowa od 570 do 1270 kg/m® [6]. W ponad 95% gips poreakcyjny sktada
si¢ z dwuwodnego siarczanu wapnia (CaSO4-2H,0), a potwodny siarczyn wapnia
(CaS05-1/2H,0) stanowi mniej niz 0,5% masy. Pozostate skladniki to [5]: weglan
wapnia (CaCQO;), weglan magnezu (MgCQs), tlenki zelaza (Fe,O;), alkalia, niewielkie
ilosci substancji nierozpuszczalnych w HCI, $ladowe ilo$ci substancji organicznych
(TOC) i metali cigzkich. Analize gipsu prowadzi si¢ w oparciu o instrukcje VGB
»Analiza gipsu REA” [11].

Aby gips poreakcyjny mogl by¢ wykorzystany w budownictwie musi spetnia¢ od-
powiednie wymagania jakosciowe odbiorcy (tab. 1). W przeciwnym wypadku jest
traktowany jako wymagajacy sktadowania odpad.

Tabela 1. Kryteria dotyczace jakosci gipsu [1]

Parametr Jednostka Wartos¢
CaS0O,4-2H,0 % mas >95
CaS05-1/2H,0 % mas <0,3
CaCO;y % mas <1,5
Wilgoé % mas <8-10
Rozpuszczalny Na,O % mas <0,06
Rozpuszczalny K,0 % mas <0,06
Rozpuszczalny MgO % mas <0,05
Rozpuszczalne fluorki % mas <0,01
Rozpuszczalne chlorki % mas <0,01
Fe,0; % mas <0,08
Al,O; % mas <0,3
Si0, + czgsci nierozpuszczalne w HCI % mas <1,5
Calkowity wegiel organiczny (TOC) % mas <0,12
Uziarnienie % Min 60% >32 pm
pH 6-8
Zapach Neutralny
Stopich bialogci wysuszonego gipsu % 20% lub ponizej bialosci maczki kamienia

wapiennego, ktérego Ry wynosi max. 70%

Promieniotworczo$¢ naturalna 11 < 1(+20%)
Wskaznik aktywnosci pierwiastkow
promieniotwc’))r]czych (1240, Ra226, Th228) | BYke £ < 200(+20%)

Ry — stopien biatosci, %

Gips poreakcyjny, charakteryzujacy si¢ parametrami podanymi w tabeli 1, stanowi
pelmowartosciowy surowiec do produkcji materialow budowlanych, a wytworzone
z niego produkty speiniaja wszelkie normy stawiane tym materiatom. Przyblizona
ilo$¢ wytworzonego oraz zagospodarowanego w poszczegélnych latach gipsu przed-
stawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Przyblizona ilo§¢ wytworzonego i zagospodarowanego gipsu w Polsce (wedtug [5, 6, 3])

Gips poreakcyjny Gips poreakcyjny Razem
Rok | 2 elektrowni na weglu | z elektrowni na weglu gips Zagospodarowanie
brunatnym kamiennym poreakcyjny
Mg/rok Mg/rok Mg/rok %
2008 713684 704849 1418533 87,3
2009 1169443 855630 2025063 88,6
2010 1357805 915745 2273550 82,5
2011 1382137 990902 2373039 82,5

Obecnie w Polsce powstaje okoto 2,4 mln Mg/a gipsu syntetycznego, z czego po-
nad 80% jest zagospodarowanych. Niewykorzystany, nadmiarowy gips jest umiesz-
czany na sktadowiskach i traktowany jako odpad. O mozliwo$ci wykorzystania gipsu
z instalacji odsiarczania spalin decyduja jego parametry fizykochemiczne. Najczgst-
szym powodem dyskwalifikujacym gips syntetyczny jako surowiec do produkcji
spoiw gipsowych jest duza zawarto§¢ w nim chlorkow, weglandéw lub bardzo drobne
uziarnienie [14].

Gips syntetyczny budowlany ma zblizony sktad chemiczny i wlasciwosci do gipsu
naturalnego, zwlaszcza po stwardnieniu, ale jego wytrzymato$¢ na $ciskanie jest wiek-
sza niz gipsu naturalnego (o ok. 35-40%) i ma on bardzo krétki czas wigzania. Wy-
roznia si¢ kremowg barwg. Posiada zréznicowane uziarnienie, co czyni go trudniej
urabialnym [5, 3, 4].

Wszelkie porownania i odniesienia wtasciwos$ci gipsu syntetycznego do naturalne-
go utwierdzaja w przekonaniu, ze jest on materialem, ktory pod wzgledem wptywu na
zdrowie cztowieka porownywalny jest z wapnem i drewnem.

1.3. MOZLIWOSCI GOSPODARCZEGO WYKORZYSTANIA GIPSU SYNTETYCZNEGO

Najwicksze mozliwosci wykorzystania gipsu istnieja podczas stosowania go jako
zamiennika gipsu naturalnego. Gtéwne kierunki wykorzystania oraz stali odbiorcy
gipsu syntetycznego z krajowych elektrowni to [5, 6, 14]:

— z Elektrowni Betchatow glownymi odbiorcami sg firmy: Knauf, Knauf O/Brzezie,
Knauf, Jaworzno, Baumit, oraz szereg innych odbiorcow, gtownie z Polski
srodkowej i zachodniej m.in.: Eko Gips, E-Gips, Cedat. Zaklady te produkujg
na bazie tego surowca plyty gipsowo-kartonowe, gipsy tynkarskie, szpachlowe
i inne mieszanki gipsowe oraz bloczki gipsowe. Niewielkie ilosci powstajacego
w elektrowni gipsu odbierane sg przez cementownie,

— z Elektrowni Konin praktycznie jedynym odbiorcg jest firma Lafarge Gips pro-
dukujaca suche mieszanki gipsowe (szpachle, tynki kleje), planujaca docelowo
rozszerzenie asortymentu o bloczki gipsowe. Niewielka ilo§¢ gipsu wykorzy-
stywana jest przez krajowe cementownie,

— z Elektrowni Jaworzno III cato$¢ uzyskiwanego gipsu syntetycznego przetwa-
rzana jest przez Knauf Jaworzno na spoiwa wykorzystywane do produkcji mie-
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szanek gipsowych oraz przez firm¢ VG Orth-Gipse do produkcji plyt gipso-
wych $ciennych,

— z Elektrowni Opole jedynym odbiorca jest firma Knauf O/Brzezie produkujaca
plyty gipsowo kartonowe,

— z Elektrowni Potaniec gips sprzedawany jest gtownie do cementowni oraz ma-
tych producentow wyrobow gipsowych z Polski poludniowo-wschodniej,

— z Elektrowni Laziska gldéwnym odbiorcg gipsu jest krajowy przemyst cemento-
wy za$ niewielkie iloéci gipsu odbierajg inni producenci,

— z Elektrowni Dolna Odra cato$¢ uzyskiwanego w instalacji odsiarczania spalin
gipsu syntetycznego przeznaczona jest dla przemystu cementowego krajowego
i skandynawskiego. Gips ten ze wzgledu na drobne uziarnienie i wysoka za-
warto$¢ chlorkow nie moze by¢ stosowany do produkcji ptyt gipsowo-kartono-
wych,

— z Elektrowni Kozienice odbiorcg otrzymywanego w 10S gipsu syntetycznego jest
cementownia Gorazdze. Pozostata cze$¢ gipsu sprzedawana jest firmie Knauf
O/Brzezie.

Inne mozliwosci zastosowan gipsu syntetycznego to m.in. betony komorkowe,
drogownictwo, granulat gipsowo-popiotowy, podtoze w pieczarkarniach, dodatki do
produkcji cementu.

Gipsy syntetyczne pochodzace z IOS metoda mokra wapienna sg zagospodarowy-
wane na biezaco, a elektrownie nie tworzg zapasoéw tego surowca. Duze sktadowisko
gipsu poreakcyjnego znajduje si¢ jedynie w Belchatowie, gdzie zgromadzone zostato
ok. 800 tys. Mg materialu otrzymanego glownie podczas rozruchu i préb instalacji
w latach 1994-1996 [14].

2. SCIEKI POWSTAJACE PODCZAS PROCESU ODSIARCZANIA SPALIN
METODA MOKRA WAPIENNA

Scieki powstajace w instalacjach mokrego odsiarczania spalin charakteryzuja sie
wysoka zawarto$cig chlorkow, siarczanéw, obecnoscig metali cigzkich, zawiesin
(gtéwnie gips) oraz obcigzone wysokim tadunkiem substancji organicznych (ChZTc,).
Wedlug danych pochodzacych z badan prowadzonych przez Energopomiar, $cieki takie
charakteryzuja si¢ stezeniem substancji rozpuszczonych w granicach 2040 g/dm’ [2].
Wartosci poszczegbélnych parametréw zarowno w $ciekach surowych, jak i oczysz-
czonych przedstawiono w tabeli 3.

Konieczne jest oczyszczanie albo przynajmniej podczyszczanie tych $ciekéw przed
odprowadzeniem ich do standardowych oczyszczalni $ciekow lub wyprowadzeniem
ich do odbiornikéw zewnetrznych. Ze wzgledu na duzg zmiennos¢ warunkoéw pracy
reaktorow, w ktorych zachodzi proces absorpcji, jest to zadanie niezwykle trudne.
Scieki charakteryzuja si¢ duza zmiennoscia zaréwno w aspekcie ilosciowym, jak
i jakosciowym. W praktyce oczyszczanie takich $ciekow sprowadza si¢ przede



Charakterystyka i zastosowanie produktow powstajgcych podczas odsiarczania spalin... 203

wszystkim do korekty pH, usunigcia zawiesin oraz metali ci¢zkich [7]. Graniczne
wielkosci tych parametrow, zwigzane z miejscem zrzutu $ciekow, sg okreslone w roz-
porzadzeniu Ministra Srodowiska [10]. Scieki powinny by¢ poddawane kontroli
z czestotliwoscia nie mniejsza niz raz na dwa miesiace.

Tabela 3. Charakterystyka $ciekdw powstajacych w mokrych I0S [1, 7]

Parametr Jednostka . Wartosc . Wartosc

w $ciekach surowych | w Sciekach oczyszczonych
pH 4,99-6,81 7,3-8,6
Temperatura °C 33-50 2745
Zawiesina g/dm3 0,2-15,7 0,005-0,0265
Chlorki g/dm3 12,0-60,9 4,3-39,2
Siarczany g/dm’ 0,78-1,88 0,38-1,5
Waph w fazie g/dm’ 74-173 2,7-21,6
rozpuszczonej
Magnez w fazie |y s 0,78-7,88 0,049-0,368
rozpuszczongj
ChZT¢, mg 0,/dm® 397483 134-257
Fluorki mg/dm3 6,0-22,0 2,8-14,4
Zelazo mg/drn3 <8,9 <0,35
Kadm mg/dm’ <0,011 <0,003
Rigé mg/dm’ 0,01-0,12 <0,026
Otow mg/dm’ 0-1,81 <0,028
Cynk mg/dm’ 0,03-2,47 <0,19

Oczyszczanie $ciekow z 10S pracujacych mokra metoda wapienng jest procesem
stosowanym w energetyce przemystowej i zawodowe;j.

Odciek ze skrubera (reaktora) obcigzony jest fadunkiem metali cigzkich, wigc je-
zeli zostanie skierowany do konwencjonalnej oczyszczalni Sciekow, to bedzie zagrazat
procesowi biologicznemu, bedzie obnizal lub spowoduje utrate zdolnosci osadu czyn-
nego do klaczkowania, oraz moze spowodowac zasolenie odbiornika. Oczyszczalnia
sciekow z mokrych 10OS musi by¢ w stanie w sposob ciagly uzdatnia¢ doprowadzane
do niej odcieki. Najczesciej proces ten polega na utlenianiu, koagulacji, fluktuacji,
sedymentacji zawiesin, osadzaniu wytraconych osadow oraz filtracji i korekty pH
$ciekdw oczyszczonych.

Glownym celem pracy oczyszczalni Sciekow z IOS jest usunigcie metali cigzkich.
W tym celu stosuje si¢ wodorotlenek sodu NaOH lub wodorotlenek wapnia Ca(OH),,
ktore wchodza w reakcje z metalami ciezkimi tworzac wodorotlenki. Poprzez dodanie
koagulantéw i1 polimerow, straca si¢ wodorotlenki w postaci osadu i odprowadza je do
unieszkodliwiania. W ten sposob podczyszczony odciek jest kierowany do kanalizacji
lub dalszego procesu oczyszczania. Wytrgcone w postaci szlamu wodorotlenki lub
siarczany metali kierowane sg do odwodnienia (np. na prasach tasmowych), a nastep-
nie deponowane na sktadowisku odpadow. Oczyszczalnia Sciekow z mokrych 10S
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musi by¢ w stanie uzdatni¢ $cieki przy kazdym obciazeniu elektrowni. Warunki ob-
cigzenia oczyszczalni Sciekow zalezg od jakosci spalanego wegla [7].

3. PODSUMOWANIE

Produktem koncowym odsiarczania spalin jest dwuwodny siarczan wapnia, zwany
gipsem syntetycznym, o zawarto$ci CaSO,2H,0 powyzej 95% i wilgoci do 10% oraz
scieki, ktore nalezy podda¢ procesowi oczyszczania.

Technologi¢ odsiarczania spalin energetycznych metoda mokra wapienng mozna
zaliczy¢ do metod ochrony $rodowiska naturalnego, poniewaz:

— ogranicza zuzycie surowca naturalnego, jakim jest gips naturalny,

— zmniejsza ilo$¢ powstajacych odpadow w poroéwnaniu z iloscia odpadéow po-
wstajacych w procesach odsiarczania spalin innymi metodami niz mokra meto-
da wapienna, w ktorej koncowym produktem jest gips syntetyczny,

— pozwala odzyska¢ zuzyty sorbent (kamien wapienny) w postaci substancji o
nowym przeznaczeniu, jakim jest gips syntetyczny o wilasciwosciach nie gor-
szych od wlasciwosci gipsu naturalnego
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CHARACTERISTICS AND APPLICATION OF PRODUCTS
WHICH ARE CREATED IN WET FLUE GAS DESULFURIZATION (FGD)

The paper presents application of calcium carbonate, which is included in the limestone, for wet lime-
stone method of desulphurization used for flue gas generated in hard and brown coal combustion in pul-
verized coal furnaces of power boilers. Conversion stages of calcium carbonate into calcium sulphate
dihydrate, i.e., synthetic gypsum, are given. Its physicochemical characterization and properties which
cause it to resemble natural gypsum are specified. It was proved that the process of converting calcium
carbonate into synthetic gypsum meets all the conditions justifying recognizing the process as one of
environmental control method.
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OCENA SKUTECZNOSCI USUWANIA WYBRANYCH
ZWIAZKOW ODOROWYCH Z POWIETRZA
7Z WYKORZYSTANIEM BIOFILTRA
ZE 7XY.0ZEM ZRASZANYM

Ze wzgledu na niskie koszty operacyjne oraz zdolnos¢ do catkowitego rozktadu usuwanych zwiaz-
kow, biofiltracja jest uwazana za jedna z najbardziej skutecznych metod dezodoryzacji powietrza.
W pracy omdéwiono najczesciej stosowane metody dezodoryzacji powietrza, zwracajac uwage na
zréznicowane wlasciwosci chemiczne réznych grup zwigzkow zapachowych. Omoéwiono metode bio-
filtracji, wskazujac obecne kierunki rozwoju tej techniki. Przedstawiono wyniki badan dotyczacych
jednoczesnego usuwania a-pinenu i cykloheksanu, uzyskujac wartosci stopnia usunigcia wymie-
nionych zwigzkoéw powyzej 80%. Badania prowadzono w trdjsekcyjnym biofiltrze wypelnionym
ceramicznymi pierScieniami Rashiga ze zlozem zraszanym ciecza wzbogacona w zwiazek po-
wierzchniowo czynny.

1. ODORY I METODY ICH USUWANIA Z POWIETRZA

Wiele obszarow dziatalno$ci cztowieka, w tym zagospodarowanie odpadoéw oraz
oczyszczanie $ciekow komunalnych i przemystowych, stanowig zrédta ucigzliwosci
zapachowych. Wystepowanie tego problemu dotyczy zwlaszcza mieszkancéw duzych
aglomeracji, w ktorych obiekty, np. oczyszczalnie $ciekéw czy sktadowiska odpadow,
lokowane poczatkowo na obrzezach miast, obecnie z powodu ich rozbudowy zaczy-
najg sasiadowaé z osiedlami mieszkalnymi. Dodatkowo, postep w rozwoju gospodar-
czym i przemystowym powoduje wzrost emisji zanieczyszczen do powietrza. Zaktady
przemystowe, takie jak zaktady celulozowo-papiernicze, rafinerie, zaktady miesne,
browary i gorzelnie, a takze gospodarstwa rolne wytwarzaja i uwalniaja do srodowiska
substancje odorowe o r6znych wilasciwosciach fizycznych i chemicznych [2, 6]. Jest
tak pomimo powszechnego wdrazania nowoczesnych technologii, ograniczajacych

* Katedra Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Wydziat Chemiczny, Politechnika Gdanska, ul. G. Naru-
towicza 11/1, 80-233 Gdansk.
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emisje¢ substancji odorowych do srodowiska. Odory sg zwigzkami lotnymi, wyczuwa-
nymi przez zwierzgta i ludzi przez receptory wechowe w bardzo niskich stg¢zeniach
i identyfikowane przez moézg jako nieprzyjemne. Zwigzki charakteryzujace si¢ nie-
przyjemnym zapachem obejmuja:
— zwiazki nieorganiczne — siarkowodor, amoniak, dwutlenek siarki, tlenek azotu, flu-
orowodor 1 arsenek wodoru,
— zwigzki organiczne — tiole, siarczki 1 disiarczki, aminy, kwasy karboksylowe,
aldehydy, ketony, weglowodory aromatyczne.
W tabeli 1 przedstawiono wlasciwosci wybranych zwigzkéw odorowych zidentyfi-

kowanych w otoczeniu oczyszczalni §ciekow i sktadowiska odpadow.

Tabela 1. Podstawowe wlasciwosci wybranych zwigzkow zapachowych

. Prog
cl%e\::;?::: Grupa zwiazkow Hydrofilowos¢ | Rodzaj zapachu wyczuwalno$ci
Y zapachowej [ppm]
Aceton ketony duza ostry 0,442
Trietyloamina aminy H<0,1 rybi 0,0054-0,37
Siarczek dimetylu siarczek zgnity 0,0001-0,5
Styren Zwigzki $rednia nieprzyjemny 0,035-0,047
aromatyczne
ki 0,1<H<1 -
Toluen ZW1gzKl przyjemny, 0,021-2,8
aromatyczne intensywny
a-pinen terpeny niska le$ny 0,0029-0,9
Cykloheksan alkany H>1 charakterystyczny 0,41-2,5

H — stala Henry’ego w temperaturze 25 °C.

Tabela 2. Wady i zalety najczeséciej stosowanych technik dezodoryzacji gazow

Technika . Wady Zalety
dezodoryzacji
— problemy z regeneracja absorbentu — niskie koszty operacyjne
Absorpcja i jegg utylizg(;jq — mozliwe pc?zyszczanig gazf)w
— mozliwa emisja wtdrna ze zuzytego 0 wysokiej zawartosci zwigzkoéw
absorbentu odorowych
— problemy z regeneracja adsorbentu
Adsorpcja i jego utylizacja B — mozliwo$¢é deysku zaadsorbo-
— koniecznos¢ regeneracji ztoza z wykorzy- wanych zwigzkow
staniem duzych obje¢tosci gazu
Metody — wymagana jest'duia zawarto$¢ niepalnych | duza skutecznosé dezodoryzaci
termiczne zameczyszezen . — prosta konstrukcja
— duze zapotrzebowanie energetyczne
— oczyszczany gaz musi zawieraé — niskie koszty operacyjne
Metody biodegradowalne zanieczyszczenia — duza skutecznos$¢ dezodoryzacji
biologiczne — problemy z nadmiernymi ilo§ciami biomasy | gazoéw o niskich zawarto$ciach
— duza powierzchnia instalacji (biofiltry) substancji odorowych




208 B. SzZULCZYNSKI i in.

Odory w sposob naturalny stwarzaja poczucie dyskomfortu, kojarzone sg z zagroze-
niem i moga by¢ przyczyna negatywnych objawow psychosomatycznych. Z tego powodu
emisja do atmosfery gazow zanieczyszczonych zwigzkami wonnymi stanowi istotny pro-
blem srodowiskowy.

Istniejg cztery gtdéwne metody redukcji zawarto$ci substancji odorowych w powie-
trzu: spalanie, metody adsorpcyjne, absorpcyjne oraz biologiczne. Zalety i wady naj-
popularniejszych metod dezodoryzacji gazow wymieniono w tabeli 2.

Jedng z biologicznych metod dezodoryzacji jest biofiltracja. Proces biofiltracji po-
lega na rozkladzie zanieczyszczen przez mikroorganizmy, zasiedlajagce porowate wy-
petnienie biofiltra. Mechanizm procesu biofiltracji obejmuje dyfuzj¢ zanieczyszczen
z fazy gazowej do biofilmu, pokrywajacego powierzchni¢ elementow wypehienia.
Zaabsorbowane w biofilmie zwigzki ulegaja nastepnie biodegradacji, a oczyszczony
gaz opuszcza biofiltr (rys. 1) [7].

ZANECZYSZCZONY
GAZ
: . (G)
BIOFILM \
@ - 1. BIODEGRADACIA
N 2. MIKROORGANIZNY
3 3. TRANSPORT MASY ZANIECZYSZCZEN Z FAZY GAZOWE (G)
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ZLOZE - 5. USUWANIE PRODUKTOW BIODEGRADACII
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T G - FAZA GAZOWIA
v ) L - FAZA CEKLA
- - e W2
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Rys. 1. Mechanizm biofiltracji

Ze wzgledu na niskie koszty operacyjne, skuteczno$¢ oczyszczania duzych objeto-
$ci gazu o wzglednie niskich st¢zeniach odorantéw oraz zdolno$¢ do catkowitego roz-
ktadu usuwanych zwigzkéw (co nie powoduje przesunigcia problemu zanieczyszcze-
nia w inng cz¢$¢ srodowiska), biofiltracja jest uwazana za najkorzystniejszg metode
dezodoryzacji. Istotnym ograniczeniem stosowania tej metody jest wzglednie niska
efektywno$¢ w usuwaniu tzw. zwigzkéw hydrofobowych, ze wzgledu na ich ograni-
czong dostgpnos¢ dla mikroorganizméw. Skutecznos¢ usuwania zwigzkéw odorowych
w tego typu uktadach wynosi $rednio ok. 75-85%, przy czym eliminacja zwiazkéw
o charakterze hydrofobowym zachodzi z nizszg wydajnoscia.

Grupy aparatow do biofiltracji obejmujg: bioptuczki, biofiltry i biofiltry ze ztozem
zraszanym. W biofiltrze ze ztozem zraszanym, absorpcja i rozktad zanieczyszczen
zachodza w jednym aparacie, ktorego wypelnienie zraszane jest ciecza wzbogacong
w sktadniki odzywcze dla mikroorganizméw. Biofiltry ze zlozami zraszanymi wyka-
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zuja szereg zalet w stosunku do biofiltrow konwencjonalnych, zapewniajac m.in.
wigksza stabilno$¢ procesu, mozliwo$¢ regulacji pH 1 temperatury cieczy zraszajace;j,
mniejsze opory przeptywu i mniejsze wymagania przestrzenne. Wymienione cechy
sprzyjaja trwajacemu obecnie rozwojowi tej grupy bioreaktoréw w procesach biofil-
tracji [5].

Skutecznos$¢ usuwania zwigzkow hydrofilowych w biofiltrach zalezy od szybkosci
ich biodegradacji przez mikroorganizmy obecne w biofilmie. Z kolei biofiltracja
zwigzkow hydrofobowych przebiega z duzo mniejszag wydajnoscia niz zwigzkoéw hy-
drofilowych, a skutecznos¢ biofiltracji zalezy w tym przypadku od szybkosci trans-
portu masy sktadnika hydrofobowego z fazy gazowej do biofilmu. Poprawa skutecz-
nos$ci usuwania zwigzkow hydrofobowych jest wyzwaniem w projektowaniu procesu
biofiltracji i stanowi obecnie jeden z gtdéwnych tematow badan w tej dziedzinie [1].

W pracy zbadano skuteczno$¢ usuwania a-pinenu i cykloheksanu z ich mieszaniny
z powietrzem w trojsekcyjnym biofiltrze ze zlozem zraszanym. Wyzej wymienione
zwiazki, wystepujace m.in. w powietrzu na terenie sktadowisk odpadow, w tartakach
czy w poblizu z16z ropy naftowej, wytypowano ze wzgledu na ograniczone, a jedno-
czednie zréznicowane powinowactwo do fazy wodne;j.

2. METODOLOGIA I ZAKRES BADAN

Do biofiltra doprowadzano dwusktadnikowa mieszaning zwigzkow zapachowych
z powietrzem. Schemat stanowiska do generowania mieszanin zaprezentowano na
rysunku 2.

Sprezone powietrze przepuszczano przez zestaw filtrow (sito molekularne 5A, Zel
krzemionkowy oraz wegiel aktywny) w celu jego oczyszczenia. Oczyszczony gaz
kierowano do masowego kontrolera przeptywu, w ktorym ustalano przeplyw miesza-
niny gazowej przez biofiltr.

MASOWY
KONTROLER > po
PRZEPLYWU BIOFILTRA
z
SPREZONE
POWIETRZE
z

Rys. 2. Schemat systemu generowania gazowych mieszanin zapachowych
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Zwiazki odorowe wprowadzono do powietrza wykorzystujac technike barbotazu.
Cze$¢ powietrza zza kontrolera przeptywu kierowano do fiolek wypetionych cyklo-
heksanem oraz a-pinenem. Zakladane nat¢zenie przeptywu powietrza przez barbotki
uzyskano wykorzystujac precyzyjne zawory iglicowe (Z). Stezenia zwigzkéw w stru-
mieniu gazu wlotowego okreslano na podstawie ubytku masy fiolki, zgodnie z zalez-
noscia:

c= (1)

gdzie: ¢ — stezenie [mg/dm’], 4m — ubytek masy fiolki w czasie ¢ [mg], ¥ — masowe
natezenie przeptywu powietrza przez fiolke [dm’/min], ¢ — czas [min].

W badaniach wykorzystywano trojsekcyjny biofiltr ze ztozem zraszanym. Schemat
instalacji przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Schemat stanowiska do prowadzenia procesu biofiltracji
w biofiltrze ze ztozem zraszanym

Biofiltr wypetiono ceramicznymi pier§cieniami Rashiga o wymiarach 10 x 2,4 mm
(sekcja A) oraz 6 x 1,5 mm (sekcje B oraz C). Parametry zloza przedstawiono
w tabeli 3. Zloze biofiltra, po uprzednim wyjalowieniu, zasiedlono wyselekcjonowa-
nymi izolatami §rodowiskowymi grzybow z rodzaju Candida z kolekcji Katedry Mi-
krobiologii 1 Biologii Molekularnej Wydzialu Chemicznego Politechniki Gdanskie;j.
Pozywke z drozdzami, zawierajacg K,HPO,4, MgSO,-7H,0, KH,PO,, NH,Cl i mikro-
elementy, w objetosci 1,5 dm® wlano do bioreaktora, a nastepnie cyrkulowano przez
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okres 5 dni (z natezeniem przeptywu 50 cm’/min). Po tym czasie uruchomiono do-
plyw powietrza zanieczyszczonego a-pinenem i cykloheksanem, wprowadzajac jed-
noczesnie zwigzek powierzchniowo czynny (SDS, dodecylosiarczan sodowy) do
zbiornika cieczy zraszajacej. Co trzeci dzien, ok. 20% objetosci cieczy zraszajacej
wymieniano na §wiezg. Badania, liczac od uruchomienia procesu biofiltracji, prowa-
dzono przez okres 21 dni. Wartosci wybranych parametrow i warunkéw realizacji
procesu biofiltracji przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 3. Parametry wypehien stosowanych w biofiltrze

Parametr zloza Sekcja A Sekcja B Sekcja C
Rodzaj Pier$cienie Rashiga
Wymiary ziarna 10 x 2,4 mm 6 x 1,5 mm
Srednica zastepcza 10,5 mm 6,6 mm
Porowatos¢ 0,563 + 0,023 0,512 + 0,023
Powierzchnia wlasciwa 1024 + 46 m*/m’ 1456 + 108 m*/m’

Tabela 4. Wartosci wybranych parametrow i warunkow realizacji procesu biofiltracji

C\y10; (@-pinen) 13 mg/dm3
C\10r (cykloheksan) 11 mg/drn3
Natezenie przeptywu gazu, O, 0,067 dm*/s
Objetosc biofiltra, V' 472 dm’

Czas przebywania fazy gazowej w biofiltrze (liczony

na pusty aparat), EBRT 62,7
Natezenie przeplywu cieczy zraszajacej, Oy 0,001 dm/s
Stqzen.le zwla}zku powierzchniowo czynnego w cieczy 80 me/dm’
zraszajacej, Csps

Czgstotliwo$¢ zraszania 1 min co 2. minute

Dla kazdej doby pracy instalacji pobierano trzy probki gazu na wlocie 1 wylocie
z instalacji. Stezenia cykloheksanu oraz a-pinenu w pobranych probkach oznaczano
z wykorzystaniem chromatografii gazowej z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym
(GC-FID) oraz kalibracji z wykorzystaniem metody wzorca zewngtrznego. Na pod-
stawie uzyskanych wartosci stezen sktadnikéw zapachowych okreslono stopien
usuni¢cia (RE) badanych zwigzkéw odorowych, zgodnie z zalezno$cia:

C,
RE =1-—200 (2)

wlot

gdzie Ciommior— SteZenia substancji na wlocie/wylocie z instalacji.
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3. DYSKUSJA WYNIKOW BADAN I WNIOSKI KONCOWE

Wyniki badan wskazujg (rys. 4), ze w zaproponowanym uktadzie biofiltra ze zto-
zem zraszanym cieczg wzbogacong w zwigzek powierzchniowo czynny mozna usu-
wac z powietrza a-pinen i cykloheksan z dobra skutecznos$cia (powyzej 80%).
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Rys. 4. Zmiany stopnia usunigcia badanych zwiazkéw w funkcji czasu trwania procesu biofiltracji

Lopez i in. [3] uzyskali skuteczno$¢ usuwania a-pinenu wynoszacg ponizej 45%
po 21 dniach eksploatacji ztoza. Badania te prowadzono w biofiltrze ze ztozem zra-
szanym, a o-pinen wystgpowal w mieszaninie z metanolem i H,S. Biofiltr wypet-
niono polipropylenowymi pierscieniami Palla. Poczatkowe st¢zenie a-pinenu wyno-
sito ponizej 3,3 mg/dm’. Badania prowadzono w bioreaktorze o roboczej objetosci
ztoza 4,55 dm’ dla wartosci EBRT wynoszacej 38 s. Nie stosowano modyfikacji
fazy wodnej w kierunku zwigkszenia jej powinowactwa do zwiazkéw o charakterze
hydrofobowym.

Skutecznos$¢ usuwania cykloheksanu w biofiltrze ze ztozem zraszanym, wypehnio-
nym pianka poliuretanowa i zasiedlonym przez Acidovorax sp. CHX100, badali Sala-
manca i in. [4]. Badania prowadzono w biofiltrze o roboczej objetosci 7,9 dm”. Po-
czatkowe stezenie cykloheksanu wynosito 0,06-0,72 mg/dm’. Dla wartosci EBRT
wynoszacej 37 s, po 21 dniach prowadzenia procesu uzyskano skuteczno$¢ usuwania
cykloheksanu na poziomie 90-95%, co wiazano ze $ladowa zawartoscia w/w zwigzku
w strumieniu wlotowym.

W niniejszej pracy uzyskano wysokie wartosci stopnia usunigcia, dla wyzszych niz
opisane powyzej wartosci literaturowe stezen wlotowych a-pinenu i cykloheksanu.
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Dla petniejszego opisu procesu i wiarygodnej oceny skuteczno$ci zaproponowanego
uktadu dla usuwania mieszaniny zwigzkéw o niskim powinowactwie do fazy wodnej
niezbedne jest przeprowadzenie dalszych badan, ujmujacych m.in. wplyw zmian ob-
cigzenia ztoza oraz zmian parametrow procesowych, w tym zawartosci zwigzku po-
wierzchniowo czynnego oraz przeplywu fazy gazowe;j.

Badania finansowane z Grantu NCN nr UMO-2015/19/B/ST4/02722.
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EVALUATION OF THE REMOVAL EFFICIENCY OF SELECTED ODOROUS COMPOUNDS
FROM AIR IN BIOTRICKLING FILTER

Low operating costs and the ability of complete degradation of removed odorous compounds, biofil-
tration is considered one of the most effective methods of air deodorization. The work discusses the most
commonly used methods of air deodorization, with a special attention paid to the different chemical
properties of various odorous compounds. Air biofiltration is discussed in this paper, indicating the cur-
rent trends in the development of this technique. The results of research on the simultaneous removal of
o-pinene and cyclohexane are presented. Values of the removal efficiency exceeding 80% were obtained
for the abovementioned compounds. The research was carried out in a three-section biotrickling filter
packed with Raschig ceramic rings. The trickling liquid was enriched with a surface active agent.
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Przedstawiono najnowsze informacje literaturowe dotyczace zaréwno podstawowych zagadnien bio-
filtracji jak 1 nowych kierunkéw badawczych. Zaprezentowano aktualny obszar zastosowan biofiltracji
oraz zaktualizowano informacje dotyczace budowy i dzialania biofiltrow oraz informacje o materia-
fach budulcowych zt6z filtracyjnych. Zawarto dzial pos§wigcony dodatkom poprawiajacym biodostep-
nos$¢ zanieczyszczen. Omoéwiono nowosci w zakresie rozwigzan konstrukcyjnych oraz uktadéw hybry-
dowych laczacych biofiltracj¢ zanieczyszczen z generacja pradu elektrycznego w mikrobiologicznych
ogniwach paliwowych.

1. WSTEP

Wszelkim procesom produkcyjnym towarzyszy emisja odpadow, w szczegolnosci
gazéw odlotowych. Wsrdd metod ich oczyszczania coraz wazniejsza role odgrywa
biofiltracja. Jej istota jest rozktad zanieczyszczen powietrza przez mikroorganizmy
osadzone na statym no$niku. Konsorcja mikroorganizmow ztozone zaréwno z grzy-
bow, jak i bakterii pokrywaja biofilmem powierzchni¢ no$nika. Biofilm stanowig mi-
kroorganizmy sklejone miedzy soba i z podtozem $luzowata wydzieling. Tak zorgani-
zowane dziataja sprawnie i s3 w stanie przetrwaé niesprzyjajace im okresy glodu,
przesuszenia, ekstremalnych temperatur, czy zatruwania toksynami [14].

Wsrdd rozwigzan biofiltrow gtdéwnie mozemy wyrdzni¢ biofiltry zwykle oraz bio-
filtry z przemywaniem (ang. biotrickling filters). Ztoza biofiltrow zwyktych sa jedynie
dowilzane, a przez wypelienia biofiltrow z przemywaniem caly czas saczy si¢ wodny
roztwor pozywki zapewniajac odpowiednie nawilzenie i dostaweg pierwiastkoOw nie-

* Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Technologii i Inzynierii
Chemicznej, Katedra Chemii Organicznej i Chemii Fizycznej.
** Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydziat Budownictwa i Archi-
tektury, Katedra Ogrzewnictwa wentylacji i Cieptownictwa.
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zbednych mikroorganizmom, a niewystepujacych w strumieniu oczyszczanych gazow.
Powodzenie oczyszczania gazow zalezy od szeregu czynnikow takich jak material
1 struktura ztoza, wilgotno$¢ jego i oczyszczanych gazow, temperatura, pH, substancje
odzywecze, stezenie zanieczyszczen na wlocie, mikroorganizmy. W zwigzku z tym, ze
biofiltracja jest metoda biologiczna, zanieczyszczenia z zatozenia musza by¢ biode-
gradowalne.

2. OBSZAR ZASTOSOWAN

Klasyczne zastosowania biofiltracji to dezodoryzacja powietrza oraz oczyszczanie
gazow odlotowych z procesow biologicznych, np. kompostowania, czy oczyszczania
sciekow. Jest to konsekwencja tego, ze ta metoda najlepiej sprawdza si¢ w przypadku
gazéw wilgotnych o niskich stezeniach tatwo biodegradowalnych zanieczyszczen,
ktore sg wydzielane w wymienionych procesach. PdZniej zaczeto stosowac ja do usu-
wania zanieczyszczen wystepujacych w wyzszych stezeniach, substancji ksenobio-
tycznych i nieorganicznych oraz w przypadku gazéw goragcych i suchych.

W literaturze mozemy znalez¢ wiele opiso6w zarowno prac badawczych jak i prak-
tycznego wykorzystania biofiltracji. Bardzo szeroki jest rowniez wachlarz usuwanych
zanieczyszczen. Sg wsrod nich weglowodory nasycone i nienasycone, alifatyczne
1 aromatyczne wystgpujace zarowno pojedynczo jak i w mieszaninach, takie jak tolu-
en, ksyleny, trimetylobenzeny, styren. Obecne sg takze zwigzki organiczne z tlenem
w czasteczce jak formaldehyd, octan etylu, aceton, metyloetyloketon, a~pinen, z azo-
tem w czasteczce jak trietyloamina [8], z siarkg w czasteczce, jak tiole, merkaptany
i siarczki organiczne [9], czy trudno degradowalne chloropodstawione substancje jak
trichloroeten, chloroform i chlorobenzen. Biofiltracji poddawano takze powietrze za-
nieczyszczone wielosktadnikowymi mieszaninami zwigzkow organicznych i nieorga-
nicznych, takich jak: benzen, toluen, chlorobenzen, etylobenzen, ksyleny, styren, al-
dehyd benzoesowy, trimetylobenzeny, octan n-butylu, siarczek dimetylu, disiarczek
dimetylu, metyloetyloketon, metyloizobutyloketon, amoniak, metanotiol, a-pinen,
heksan, styren, aceton, amoniak, tlenki azotu i siarkowodér [9]. W drodze biofiltracji
usuwane s3 takze wyltacznie zwigzki nieorganiczne jak siarkowodor czy amoniak [9].

3. BIOFILTR — PODZIAL, BUDOWA, DZIALANIE

Biorac pod uwage zasade dziatania, biofiltry dzieli si¢ na zwykte (klasyczne)
i przeplukiwane (ang. trickling filters). Budowa biofiltra klasycznego, a w zasadzie
bioreaktora, jest bardzo zblizona do adsorbera. R6znig si¢ one przede wszystkim tym,
ze adsorber jedynie zatrzymuje zanieczyszczenia, a biofiltr zatrzymuje je i rozklada
w wyniku akcji mikroorganizmow. Ze wzglgdu na specyfike procesow, ztoza filtrow
adsorpcyjnych utrzymywane sg w stanie suchym, a biofiltrow w stanie wilgotnym, co
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jest warunkiem koniecznym dla zasiedlenia ich przez mikroorganizmy. Kolonizujac
ztoze mikroorganizmy wytwarzaja na jego powierzchni wilgotng bton¢ zwang biofil-
mem, zapewniajacg im korzystne warunki dla rozwoju i przetrwania sytuacji streso-
wych np. przesuszenie czy zatrucie [14]. Biofiltry przeplukiwane wyposazone sa
w zloze przemywane pozywka dla mikroorganizméw, bedaca roztworem odpowied-
nich mineratéw i niekiedy réznych substancji organicznych jak np. witaminy. Ich zto-
za sg z reguty skomponowane na bazie inertnych materiatéw mineralnych lub polime-
rowych. Zloza biofiltrow klasycznych zwykle bazuja na biodegradowalnych
materiatach organicznych, ktore to sa rowniez podatne na tatwo zachodzacg degrada-
cja abiotyczng. Zanieczyszczone powietrze czy inne gazy wentylacyjne kierowane na
ztoze biofiltra powinny by¢ wolne od nadmiernej ilo$ci pytéw, ich wilgotnos¢ nie
powinna by¢ mniejsza niz 90%, a temperatura nie wyzsza niz 40 °C. Jesli te wymogi
nie sg spetnione to gazy wymagaja wstepnego kondycjonowania, a w szczegdlnosci
odpylenia i doktadnego nawilzenia. Typowy przemystowy biofiltr posiada ksztalt
krotkiej, prostopadtosciennej lub cylindrycznej kolumny z rusztem u jej dotu. Na
ruszcie spoczywa wypelienie, ponad ktérym zamontowany jest system zraszajacych
je dysz. Sam proces biodegradacji zanieczyszczen na zlozu biofiltra zachodzi zazwy-
czaj w warunkach tlenowych, a miejscowy niedostatek tlenu jest traktowany, jako
jedna z przyczyn niskiej sprawnos$ci procesu. W pewnych sytuacjach jednakze brak
tlenu jest zjawiskiem pozytywnym. Przyktadowo biofiltracja biogazu w celu usunigcia
z niego siarkowodoru w warunkach tlenowych jest niebezpieczna ze wzgledu na moz-
liwo$¢ wybuchu [7].

Projektowanie biofiltrow przemystowych wbrew pozorom nie jest prosta czynno-
scig. Stosunkowo latwo jest zaprojektowaé biofiltr przeznaczony do oczyszczania
gazow pochodzacych z innych proceséw biologicznych jak np. oczyszczanie Sciekow
czy kompostowanie. Pochodzace z nich gazy odlotowe sg wilgotne, wchodzace w ich
sktad zanieczyszczenia biodegradowalne i wystepujace ponizej stgzen toksycznych.
W takich przypadkach wystarczajace jest oparcie procesu projektowego na ugrun-
towanych zasadach zapisanych w dostepnej literaturze inzynierskiej i naukowe;.
W przypadku gazéw wentylacyjnych zanieczyszczonych gazami i parami substancji
ksenobiotycznych, zawierajacych czasteczki pyldow o nieznanych wiasciwosciach,
czgsto rowniez toksycznych, jest to proces trudny i dla ograniczenia mozliwos$ci po-
pehienia duzych btgdow powinien by¢ poprzedzony badaniami.

4. 71 .OZA BIOFILTRACYJNE

Najwazniejszymi cechami wypetnienia stanowiacego kluczowy element biofil-
tra sg duza powierzchnia wtasciwa niezbedna dla rozwoju mikroorganizmow, po-
rowato$¢ zapewniajaca jednorodne rozprowadzenie gazow, niskie opory przepty-
wu oraz dobrg retencje wody, a takze odpowiednie wlasciwo$ci mechaniczne oraz
niska cena.
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Ztoza biofiltréw komponowane sa na bazie produktéw naturalnych, zarowno or-
ganicznych jak i nieorganicznych, materiatow syntetycznych oraz mieszanin pro-
duktéw naturalnych i syntetycznych. Do typowych materiatow organicznych pocho-
dzenia naturalnego zalicza si¢ komposty, torfy, zrebki i kore drewna, wlokna
kokosowe. Do mniej typowych mozna zaliczy¢ suszone kolby kukurydzy i skorupy
orzechow. Wsrdd materialdow mineralnych naturalnych i syntetycznych znajdziemy
skaty wulkaniczne, wermikulit, perlit, maifanit (produkt otrzymywany z naturalnych
krzemianow) [3], granulowane spienione szklo (poraver), wegiel drzewny. Wsrod
materialdow hybrydowych mozna wymieni¢ mieszaniny i kompozyty z: wegla ak-
tywnego, otreb pszennych i trocin w stosunku 1:2:1 [5], scorii (rodzaj lawy bazalto-
wej) 1 kompostu, skaly koralowej, kory, porowatej ceramiki, wegla i kompostu
w proporcjach 160:120:100:60:15 [15], keramzytu i kompostu [9] oraz peletu kom-
pozytowego z odpadowego polietylenu wysokiej gestosci i widkien agawy w sto-
sunku 70:30 [13]. Do tej ostatniej grupy zalicza si¢ tez ztoza z syntetycznych poli-
merdéw typu polichlorek winylu, polipropylenowe pierécienie Palla [7] oraz pianke
poliuretanowa. Ztoze dopasowane odpowiednio do potrzeb zwigksza skutecznos¢
biofiltracji i ulatwia jej prowadzenie.

5. DODATKI POPRAWIAJACE BIODOSTEPNOSC

Wickszo$¢ zanieczyszczen usuwanych w drodze biofiltracji stanowia zwigzki
organiczne, z ktorych wiele jest trudno rozpuszczalnych w wodzie, a stad i w pty-
nach oraz wydzielinach komorkowych. Zdecydowanie utrudnia to przenoszenie
zanieczyszczen ze strumienia gazu do biofilmu i dalej do wngtrza komorek, mo-
wiac inaczej ogranicza to ich biodostepnos¢. Jednym ze sposobow zwigkszenia
efektywnosci biofiltracji jest zastosowanie specjalnych dodatkéw poprawiajacych
biodostgpnosé, a w efekcie koncowym sprawnos$¢ biodegradacji. W tym celu sto-
suje si¢ substancje organiczne takie jak surfaktanty, w szczeg6lnosci Tween 20 [4],
olej silikonowy czy metanol [18]. Dodatki te niekiedy poprawiaja rowniez stabil-
no$¢ procesu biofiltracji.

6. NOWOSCI KONSTRUKCYJNE
— PRZYKLADOWE ROZWIAZANIA

Biofiltry w porownaniu z klasycznymi urzadzeniami do oczyszczania strumieni
gazowych posiadaja duze powierzchnie przekroju poprzecznego, co utrudnia réwno-
mierny przeptyw strumienia gazow i nawilzanie ztoza. Problemy te moglyby by¢ zta-
godzone poprzez zastosowanie biofiltréw z obrotowym ztozem. Na rysunku 1 przed-
stawiono takie urzadzenie opracowane przez Chena ze wspotpracownikami [2].
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Rys. 1. Schemat biofiltra z obrotowym bgbnem [2]:
1 — zanieczyszczone powietrze, 2 — wypelnienie biofiltra, 3 — pompa dozujaca,
4 —silnik, 5 — zbiornik z pozywka, 6 — oczyszczone powietrze

Biofiltry z obrotowym ztozem w sposob oczywisty sa kosztowniejsze zarowno na
etapie inwestycji jak i w ruchu. Mozna tego unikng¢ stosujgc biofiltr rurowy z nieru-
chomym zlozem cylindrycznym (rys. 2) zaproponowany przez Chena ze wspotpra-
cownikami [1]. Rozwigzanie to sprawdza si¢ podczas obrobki gazéw odlotowych

o matych stezeniach zanieczyszczen, nawet przy duzych natezeniach przeptywu i dtu-
gim okresie pracy.
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Rys. 2. Schemat rurowego filtra biologicznego [1]:
1 — zanieczyszczone powietrze, 2 — dystrybutor roztworu pozywki,
3 — grubos$cienna rura poliuretanowa, 4 — zbiornik z roztworem pozywki,
5 — oczyszczone powietrze
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7. SYSTEMY HYBRYDOWE

Jednymi z bardziej znanych rozwigzan tego typu sa biofiltry wyposazone w bu-
for w formie przedfiltra z weglem aktywnym. Nowoscia jest natomiast system bio-
filtracji wspomagany utlenianiem fotokatalitycznym [10]. Fotodegradacja i biofiltra-
cja zostaly zintegrowane w celu poprawienia skuteczno$ci usuwania zanieczyszczen
opornych. Potprodukty fotodegradacji zanieczyszczen przeptywaja do biofiltra gdzie
poddawane sa rozkladowi biologicznemu. Wstgpna obrébka promieniami UV nie
tylko poprawia stopien usunig¢cia zanieczyszczen, ale takze ma pozytywny wptyw na
spoteczno$¢ mikrobiologiczng [12]. Takie rozwigzania sprawdzono w skali piloto-
wej. Wielosktadnikowe mieszaniny zwigzkoéw organicznych byty eliminowane sku-
tecznie i ekologicznie.

Przysztosciowym pomystem jest wykorzystanie biofiltracji do rownoczesnej genera-
cji pradu elektrycznego. Zintegrowany system BF-MFC (biotrickling filter—microbial
fuel cells) (rys. 3) taczy biodegradacj¢ zanieczyszczen gazéw odlotowych z generacja
pradu. Wedhug klasycznego schematu w procesie beztlenowego rozktadu zanieczysz-
czen przez mikroorganizmy uwalniane sg elektrony, ktore nastgpnie przenoszone sg na
anode bezposrednio lub za pomoca mediatora. Na katodzie zachodzi za$ reakcja tlenu
z protonami i powracajgcymi poprzez obwod zewngtrzny elektronami [6].
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Rys. 3. Schemat biofiltra z generacja pradu elektrycznego [17]: 8
1 — zanieczyszczone powietrze, 2 — zraszacz, 3 — anoda (grafit),
4 — multimetr, 5 — ztoze (koks), 6 — polimerowa katoda, 7
7 — zbiornik z woda, 8 — oczyszczone powietrze

Wedtug Wu i wspolpracownikéw [17] mechanizm proponowany przez Evelyna
1 wspotpracownikow [6] polegajacy na wytwarzaniu w czasie biofiltracji zanieczysz-
czen metabolitow posiadajacych funkcje transferu elektrondw (mediatora) jest nieza-
dawalajgcy. Zaproponowano wicc metode uwzgledniajaca wystegpowanie warstwy
dyfuzyjnej gazu, w ktérej odpadowy gaz dyfunduje do anody konwertujacej go w prad
elektryczny [17].
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Materiat wsadowy w takim biofiltrze powinien wykazywa¢ cechy dobrego no$nika
mikroorganizméw oraz posiada¢ przewodnos¢ elektryczng, co jest konieczne by mogt
stuzy¢, jako katoda ogniwa paliwowego drobnoustrojowego, ktora tworzy z redukuja-
cym si¢ na niej tlenem elektrode tlenowa. W tym celu wykorzystuje si¢ miedzy inny-
mi koks [16], wysokowydajny wegiel aktywny [11] oraz grafit [17].

8. PODSUMOWANIE

Biofiltracja pomimo uptywu czasu wciaz cieszy si¢ duzym zainteresowaniem
wérod badaczy i inzynierow rozwoju w przemysle. Ze wzgledu na ztozono$¢ proce-
sow biologicznych stanowigcych podstawe dzialania wiele jej aspektow nie zostato
wystarczajaco doktadnie poznanych i stad nadal stanowi ona przedmiot badan tacza-
cych ze sobg rézne dziedziny nauki. Nadto ze wzgledu na mozliwo$¢ jej agregowania
z innymi urzadzeniami jak generatory promieniowania UV i ozonu oraz mikrobiolo-
gicznymi ogniwami paliwowymi otwieraja si¢ przed nia kolejne mozliwosci. Zapre-
zentowany przeglad danych literaturowych jest préba zwrocenia uwagi na t¢, stwa-
rzajaca wcigz nowe wyzwania, tematyke badawcza.
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BIOFILTRATION OF CONTAMINATED AIR — DEVELOPMENT TRENDS

The latest literature on both basic aspects of biofiltration and new research directions is presented.
Presented is also the current area of biofiltration applications, information on the construction and opera-
tion of biofilters and information on construction materials of filtration media has been updated. A section
devoted to additives improving the bioavailability of pollutants is provided. Novelties in the field of
constructional solutions and hybrid systems combining biofiltration of pollutants with generation of elec-
tric current in microbial fuel cells were discussed.
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PYL ZAWIESZONY A POPIOLY LOTNE Z ELEKTROWNI
OPALANYCH WEGLEM KAMIENNYM

Obecnie brakuje danych naukowych dotyczacych sktadu chemicznego pytu, w tym analizy frakcyjnej
pierwiastkow $ladowych w otoczeniu elektrowni. Niniejsze badania maja na celu wypeknienie tej luki
w danych. Badanie to przedstawia zawartos¢ pierwiastkow sladowych w pyle PM, s ;o (As, Cd, Co,
Cr, Mn, Ni, Pb, Sb i Se) we frakcjach od najbardziej do najmniej mobilnych (F1-F4), w probkach
pytu zebranych w otoczeniu elektrowni w potudniowej Polsce. Skupiono si¢ na frakcji pylu PM, 5y,
poniewaz zawarto$¢ pierwiastkow sladowych w F1 byta najlepiej skorelowana z catkowitg zawarto-
$cig tych pierwiastkéw w popiotach lotnych. Identyfikacja biodostgpnosci wybranych czynnikéw
rakotworczych i toksycznych w przysztosci moze by¢ wykorzystana jako dane wyjsciowe do poten-
cjalnych badan biologicznych i populacyjnych dotyczacych oceny ryzyka. Jest to wazne w kontek-
$cie zagrozenia zanieczyszczenia powietrza dla zdrowia ludzkiego.

1. WPROWADZENIE

W ostatnich latach ros$nie zainteresowanie wpltywem zanieczyszczen zawartych
w roznych frakcjach pylu zawieszonego na stan $rodowiska i zdrowie ludzi. Skutki
zdrowotne u ludzi wystepuja nie tylko w zwigzku z narazeniem na podwyzszone ma-
sowe stezenia pytu zawieszonego, ale istotny jest jego sktad chemiczny. Obok wielo-
pier§cieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA), szczegdlne zagrozenie sta-
nowia pierwiastki sladowe, w tym metale ciezkie. Miedzynarodowa Agencja Badan
Chorob Nowotworowych (IARC) klasyfikuje najbardziej niebezpieczne pierwiastki
sladowe wedhug nastepujacych grup:

Grupa 1 — pierwiastki kancerogenne dla ludzi, np. As, Cd, Cr, Ni.

Grupa 2 — pierwiastki prawdopodobnie kancerogenne dla ludzi, np. Co, Pb.

Grupa 3 — pierwiastki nieklasyfikowane jako kancerogenne dla ludzi, np. Se.

* Politechnika Slaska, Wydziat Inzynierii Srodowiska i Energetyki, Katedra Ochrony Powietrza,
ul. Konarskiego 22B, 44-100 Gliwice; e-mail: Elwira.Zajusz-Zubek@polsl.pl
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Dotychczasowe badania ekspozycji na pyt dotycza gltéwnie calkowitej zawartosci
pierwiastkow kancerogennych i toksycznych. Jednakze, informacja o catkowitej za-
warto$ci metali cigzkich nie oddaje w peni potencjalnego zagrozenia, jakie stwarzaja
one dla srodowiska, w tym zagrozenia zdrowia ludzi. Brakuje danych na temat roz-
rozniania konkretnych form mobilnych pierwiastkow kancerogennych i toksycznych,
a to wlasnie ich formy mobilne stanowia najwigksze zagrozenie dla srodowiska i wy-
woluja negatywne efekty zdrowotne. Pierwiastki w czastkach pylu sa zwigzane
w formach chemicznych o roéznej biodostgpnosci, ktore w zaleznosci od warunkow
fizykochemicznych moga by¢ uwalniane i ponownie wiaczane do srodowiska przy-
rodniczego, stanowigc przez to zagrozenie dla czlowieka. Formy biodostgpne pier-
wiastkow niebezpiecznych, w szczegoélnosci rozpuszczalnych w wodzie, powinny
podlega¢ wnikliwym badaniom ze wzglgdu na ich zagrozenie dla $srodowiska i zdro-
wia ludzi [11, 12]. Jednakze, dopiero zastosowanie ekstrakcji sekwencyjnej tzw. spe-
cjacji, umozliwia oszacowanie udzialu mobilnych form pierwiastkow zagrazajacych
bezpieczenstwu ekologicznemu.

W odniesieniu do czgstek pylu zawieszonego, jednym ze schematéw analizy spe-
cjacyjnej jest procedura zaproponowana przez Tessiera [10]. Schemat Tessiera zostat
zmodyfikowany przez innych badaczy [2, 8]. W naszych badaniach oparto si¢ na
schemacie chemicznego frakcjonowania zaproponowanym przez Schleicher i in. [9]
przedstawionym w tabeli 1 oraz w publikacjach Zajusz-Zubek i in. [15, 16].

Tabela 1. Schemat chemicznego frakcjonowania [15]

Frakcja chemiczna Odczynniki Warunki analizy
Frakcja I (F1) — forma wymienna
(rozpuszczalna w wodzie)
Frakcja II (F2) — forma zwigzana
z weglanami i tlenkami metali

15 cm® H,0 3 h mieszania w temp. pokojowej

10 cm® NH,OH-HCI (0,25 M) |5 h mieszania w temp. pokojowej

7,5 cm® H,0, (30%) taznia wodna 95 °C odparowanie
+7,5 em® Hy0, (30%) + powtérzenie + 90 minut
+ 15 cm® CH;COONH, (2,5 M) |mieszania w temp. pokojowej

10 cm® (HNO;:HCI:HCIO,)
(6:2:5)

Frakcja III (F3) — forma metali
zwigzanych z materig organiczng

Frakcja IV (F4) — pozostata forma
pierwiastkow trwale zwigzanych
z mineratami

5 h mieszania w temp. pokojowej

1.1. CEL BADAN

Potrzeba scharakteryzowania form wystepowania pierwiastkow w pyle zawieszo-
nym, sktonita autoréw do podjgcia badan z uwzglednieniem chemicznego frakcjono-
wania. Glownym celem badan byto poznanie form wystgpowania wybranych pier-
wiastkow §ladowych (As, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb, Sb i Se) w pyle zawieszonym
pobranym w otoczeniu pracujacych elektrowni weglowych zlokalizowanych na potu-
dniu Polski. Nasze wczes$niejsze badania [3] dowiodly, ze pyly emitowane z obiektow
energetycznych w czasie spalania wegla zawierajg wysokie stezenia Cr, Cu, Mn, Ni,
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Pb i Zn. Inne badania [6] podkres$laja fakt, ze popioty lotne z elektrowni wptywaja na
poziom pylu zawieszonego na otaczajagcym je obszarze. W zwigzku z tym podczas
kampanii pomiarowej pobrano probki popiotow lotnych w wybranych elektrowniach,
w celu zbadania zaleznos$ci migdzy zawartoscig pierwiastkow $sladowych w popiele
lotnym i w pyle zawieszonym.

2. WYNIKI BADAN

2.1. LOKALIZACJA PUNKTOW POMIAROWYCH

Lokalizacj¢ punktow pomiarowych wyznaczono w potudniowej Polsce, w oto-
czeniu wybranych czterech pracujacych elektrowni opalanych weglem kamiennym.
Punkty poboru usytuowano w odlegtosci ok. 2 km w kierunku po6tnocno-wschodnim
od odpowiedniego obiektu. Lokalizacja punktow pomiarowych byla kompromisem
uwzgledniajacym reprezentatywnos$¢ receptora oraz mozliwosci podtaczenia apara-
tury badawczej i zgody wlascicieli posesji. Z uwagi na potrzebg wyeliminowania
wplywu sezonu grzewczego, a szczego6lnie niskiej emisji, pokazanego w badaniach
Zajusz-Zubek i in. [13], sesje pomiarowe przeprowadzono wylacznie w okresie
letnim.

2.2. POBIERANIE PROBEK

Probki pytu zawieszonego zebrano przy uzyciu impaktora kaskadowego Dekati®
PM,, firmy Dekati z natezeniem przeptywu powietrza 1,8 m*/h. Impaktor Dekati®
PM,( gwarantuje pobor probek pytu dla frakeji: <1; 1-2,5; 2,5-10 1 >10 pm. Do pobo-
ru probek na pierwszym, drugim i trzecim stopniu impaktora stosowano filtry poliwe-
glanowe. Na czwartym stopniu pyl zbierano na filtrze teflonowym, na ktérym osa-
dzaja si¢ czastki o srednicy < 1 pm. Na rysunku 1 zaprezentowano budowe impaktora
Dekati® PM;, wraz z filtrami.

Probki pobierano na wysokosci 1,5 m od powierzchni gruntu, czyli w strefie oddy-
chania ludzi. Pobierano je w cyklach 7-dniowych w okresie od maja do wrzesnia po
4 sesje w jednym punkcie. Dtugo$¢ cykli pomiarowych zostala uwarunkowana po-
trzebg zebrania odpowiedniej ilosci materialu badawczego. Srednia objetosé przeply-
wajacego przez filtry powietrza wynosita okoto 300 m’. Skutecznos¢ wychwytu im-
paktora charakteryzowata niepewno$¢ na poziomie ponizej 2,8%. W kazdej sesji
pomiarowe;j filtry $lepe przechowywano w miejscu poboru probek, ale nie poddawano
ich ekspozycji. Mase pylu zebranego na poszczeg6lnych stopniach impaktora wyzna-
czono metodg grawimetryczng i odniesiono do objetosci przepuszczonego powietrza
(ug/m). Filtry byly kondycjonowane przed i po poborze pyhi w temperaturze 20 £ 1°C
(wilgotnos¢ wzgledna 50 + 5%) przez 48 h, a nastgpnie wazone na mikrowadze z do-
ktadnoscig do 1 pg (MXAS/1, RADWAG, Polska).



Pyt zawieszony a popioly lotne z elektrowni opalanych weglem kamiennym 225

Rys. 1. Impaktor kaskadowy Dekati® PM,,

2.3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Frakcje pyhu nalezy traktowac jako odrgbne grupy zanieczyszczen i nalezy je od-
dzielnie kontrolowa¢ w badaniach jako$ci powietrza [1, 5]. Nawet w tym samym §ro-
dowisku PM, s, PM,y 1 PM, 5 19 moga mie¢ rézne zrodta i sktad.

Srednie stezenia PM, s, PM;o i PM; 5 1o okre§lone w czterech punktach pobierania
probek wynosity 13,10 pg/m’ (zakres 6,86-19,65 pg/m’), 16,33 pg/m’ (zakres
10,39-22,08 pg/m’ ) i 3,23 pg/m’ (zakres odpowiednio 2,27-4,56 pg/m’). Kolejne
etapy badan obejmowaly chemiczne frakcjonowanie pobranych pylow zgodnie ze
schematem zawartym w tabeli 1 [17]. Roztwory otrzymane w wyniku analizy specja-
cyjnej (frakcje F1-F4) filtrowano przy uzyciu systemu DigiFILTER, PerkinElmer
(0,45 um). Nastepnie w kazdej frakcji oznaczono st¢zenia poszczegodlnych pierwiast-
kow sladowych (As, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb, Sb i Se). Catkowite stezenie wymienio-
nych pierwiastkow wyznaczono jako sumg¢ czterech frakcji F1-F4 [4, 7]. Calkowite
poziomy stezen wybranych pierwiastkéw w probkach popiolu lotnego oraz w pyle
zawieszonym przedstawiono w tabeli 2.

Zawartosci pierwiastkow sladowych w pyle PM, s i PM,, tworzyly taki sam szereg
od najwyzszej do najnizszej zawartosci: Cr > Pb > Se > Mn > Ni > Sb > Cd > As > Co.
Jednakze we frakcji grubej PM,s ;o odnotowano nieco inng kolejnos¢, szczegdlnie
w stosunku do pierwiastkow o najmniejszej ich zawarto$ci w pyle: Cr > Pb > Se > Mn
> Ni > Cd > Sb > Co > As. Ogdlnie, wsrdd pierwiastkéw Sladowych, najwyzsze za-
wartosci we wszystkich frakcjach PM okazaty si¢ mie¢ Cr (11526,76-4818,02 pg/g)
i Pb (1313,68-4393,81 pg/g). W przypadku popiotéw lotnych malejacy szereg zwar-
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tosci pierwiastkow §ladowych prezentowat si¢ nastepujgco: Mn > Pb > Cr > Ni > Co >
As > Sb > Se > Cd, gdzie zawarto$¢ Mn (592,29 nug/g) przewyzszata zawartosci Pb
(159,24 ng/g) i Cr (146,04 ng/g).

Tabela 2. Srednia zawartosé pierwiastkow sladowych w probkach popiotu lotnego i frakcjach
pylu PM,o, PM, 5 oraz PM; 5_1o, ng/g

S Popiodt lotny PM; 5 PM;y PM, 510
Pierwiastek
$rednia SD $rednia SD $rednia SD Srednia SD
As 32,53 3,13 118,76 21,48 130,74 21,41 11,99 3,56
Cd 0,95 0,09 148,30 47,18 215,33 80,64 67,03 46,60
Co 42,13 4,04 40,95 36,60 70,52 62,89 29,57 2727
Cr 146,04 14,02 | 6708,74 |3817,32 | 11526,76 | 6489,94 | 4818,02 | 2893,67
Mn 592,29 56,86 | 167287 | 499,43 | 282345 853,21 1150,58 | 418,24
Ni 117,59 11,29 597,19 | 442,13 979,07 833,24 381,89 408,82
Pb 159,24 15,29 | 3080,13 | 849,54 | 4393,81 1010,30 | 1313,68 | 618,75
Sb 9,44 0,91 183,76 83,61 234,49 97,34 50,73 32,42
Se 1,82 0,18 1745,08 | 1718,47 | 2906,40 2975,78 1161,32 | 1305,37

Chemiczne frakcjonowanie pobranych pytéw przebiegato zgodnie z przyjetym
schematem (tabela 1), ktory uwzglednia wystepowanie pierwiastkéw w nastepujacych
frakcjach chemicznych: wymiennej — najbardziej biodostgpnej (F1); zwigzanej z we-
glanami i tlenkami (F2); zwigzanej z materig organiczng (F3) oraz trwale zwigzanej
z mineratami (F4). Analiza wedhlug przyjetego schematu obejmuje chemiczne frakcjo-
nowanie pylu zawieszonego na drodze ekstrakcji sekwencyjnej roztworami o wzra-
stajacej sile lugowania. Taki sposdb postepowania umozliwia symulacje naturalnych
i antropogenicznych warunkéw srodowiskowych. Analize jako$ciowo-ilosciowa po-
szczegblnych roztworéw wykonywano metodg spektrometrii mas z jonizacja w pla-
zmie sprze¢zonej indukcyjnie, korzystajac z przyrzadu ICP-MS (NexION 300D, Perki-
nElmer). Dla wszystkich oznaczanych jednocze$nie pierwiastkdw zastosowano te
same parametry pracy przyrzadu, ktore zestawiono w pracy Zajusz-Zubek i in. [14].
Poprawnos$¢ oznaczenia zawartosci pierwiastkow zweryfikowano, wykorzystujac cer-
tyfikowane materialy odniesienia: European Reference Material ERM®-CZ120 and
Standard Reference Material SRM 1648a (National Institute of Standards and Tech-
nology, USA).

Dodatkowo zbadano korelacje¢ pomiedzy catkowitymi stezeniami pierwiastkdéw
sladowych w popiele lotnym i we frakcjach F1-F4 pylu PM,s, PM,, oraz PM, 5 i,
w tym celu obliczono wspolczynniki korelacji Pearsona. Najwyzsza korelacje
(0,89-0,97) stwierdzono pomiedzy zawartoscia pierwiastkow sladowych we frakcjach
rozpuszczalnych w wodzie (F1) pylu zawieszonego o $rednicach zastepczych czastek
pomigdzy 2,5 um i 10 um, a probkami popiotu lotnego, stad w dalszych rozwazaniach
skupiono si¢ na frakcji PM; 5 .
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Dane z frakcjonowania chemicznego (rys. 2) dla pierwiastkow zawartych we frak-
cji PM, 51 przedstawiono jako procent sumy stezen oznaczonych w czterech etapach
procedury ekstrakcji sekwencyjnej. Liczby te wskazuja, ile kazdego pierwiastka §la-
dowego wystepuje w kazdej frakcji (F1-F4).
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Rys. 2. Sredni udziat % pierwiastkow w odpowiednich frakcjach wyekstrahowanych
z pytu PM, 5 1o pobranych w otoczeniu elektrowni (P1-P4)

Poniewaz droga narazenia organizméw ludzkich na czastki unoszace si¢ w po-
wietrzu odbywa si¢ gldwnie podczas oddychania za posrednictwem kontaktu
powietrze—ptuco, ilo$¢ rozpuszczalnej frakcji pierwiastkow (F1) uwolnionych z wdy-
chanych czastek stalych wydaje si¢ by¢ jednym z kluczowych czynnikow toksycz-
nosci tych czastek. Generalnie istnieje powszechna zgoda, ze frakcje rozpuszczalne
sa prawie catkowicie biodostepne, stad najbardziej niebezpieczne [11]. Sposréd
zbadanych pierwiastkow $ladowych w pyle PM, 51y najwyzszg zawartos¢ we frak-
cji F1 wykazywat As (>60%). Pozostale z badanych pierwiastkow kancerogennych
(Cd, Cr i Ni) wystepowaly glownie we frakcji rezydualnej, trwale zwigzanej z mi-
neratami. Zbadane pierwiastki prawdopodobnie kancerogenne (Pb i Co) wykazy-
waly rézny charakter. Pb wystgpowal gléwnie we frakcji F2 (zwiazanej z wegla-
nami i tlenkami), natomiast Co gldwnie w najmniej groznej dla czlowieka frakcji F4.
Wsrdd pozostatych pierwiastkow jedynie Mn charakteryzowal si¢ istotnym udzia-
tem we frakcji F1 (>20%). Natomiast pozostate pierwiastki wystepuja glownie we
frakcji F4. W zwigzku z tym uzyskane dane wskazuja, ze rokowanie niekorzyst-
nych skutkow zdrowotnych wynikajacych z narazenia na podwyzszone st¢zenia
pierwiastkOw w otoczeniu obiektow energetycznych nalezy skorygowaé do bar-
dziej pozytywnego scenariusza.
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3. WNIOSKI

W rezultacie przeprowadzonych badan uzyskano wiedzg na temat udziatow mobil-
nych i niemobilnych form chemicznych pierwiastkéw sladowych wystepujacych
w pyle PM, s ;o pobranym w otoczeniu elektrowni weglowych. Stwierdzono wysoka
korelacj¢ pomiedzy zawarto$cig pierwiastkow §ladowych we frakcji rozpuszczalnej
w wodzie (F1) dla pylu PM, 519, a probkami popiotu lotnego, co moze wskazywac
energetyke jako istotne zrodto tej frakcji. Jednoczesnie, sposrod pierwiastkow rako-
tworczych 1 prawdopodobnie rakotworczych dla ludzi wysoka biodostepnosé uzyskat
jedynie As, dla pozostalych pierwiastkow stwierdzono niski udziat frakcji biodostep-
nych, co moze sktania¢ do mniej negatywnej oceny wplywu obiektow energetycznych
na zdrowie ludzi zamieszkujacych w ich otoczeniu.

Praca zostata wykonana w ramach pracy statutowej finansowanej przez Wydziat Inzynierii Srodowi-
ska i Energetyki Politechniki Slaskiej w Gliwicach. Wszystkie wyniki wykorzystane w niniejszym arty-
kule otrzymaty dofinansowanie z NCN, projekt nr 2012/05/B/ST10/00524.
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APM AND FLY ASH: COMPARISON BETWEEN THE DIFFERENT SAMPLING SITES

There is limited availability of scientific data concerning the chemical composition of dust, including
fractionation analyses of trace elements, in the surroundings of power plants. The present study offers
important results in order to fill this data gap. This study reports the concentrations of PM,s o trace
elements (As, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb, Sb and Se) content in highly mobile (F1), mobile (F2), less mobile
(F3) and not mobile (F4) fractions in samples that were collected in the surroundings of power plants in
southern Poland. The identification of the bioavailability of selected carcinogenic and toxic elements in
the future might be used as output data for potential biological and population research on risk assess-
ment. This is important in the context of air pollution being hazardous to human health.
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Celem niniejszej pracy byta analiza sezonowej zmiennosci stgzen aerozolu weglowego w powietrzu.
Probki pylu PM, 5 pobierano od lutego 2015 do grudnia 2016 na terenie gminy Raciborz. Badania nad
ilo§ciowym i jakosciowym sktadem aerozolu weglowego (OC, EC, TC) przeprowadzono przy uzyciu
metody termo-optycznej, z kolei stezenia sadzy EBC okreslono przy zastosowaniu metody optyczne;.
Otrzymane wyniki pozwolity na stwierdzenia znacznych réznic stgzen materii weglowej w aerozo-
lach w zaleznos$ci od pory roku. Sezonowa zmienno$¢ stgzen aerozolu weglowego jest determinowa-
na zwigkszonym udzialem emisji zanieczyszczen ze spalania paliw kopalnych w sezonie grzewczym
oraz warunkami meteorologicznymi. Analizom poddano réwniez wptyw typow cyrkulacji atmosfery
na stezenia aerozolu weglowego. Uzyskane dane wskazuja na istotny udziat zanieczyszczen z lokal-
nych zrodet emisji oraz transportu samochodowego w ksztalttowaniu jako$ci powietrza.

1. WPROWADZENIE

Aerozole tworza w powietrzu skomplikowane, wielofazowe agregaty wptywajace
na zmiang¢ lokalnych i regionalnych warunkéw meteorologicznych oraz klimat [4].
Przyjmuje sie, iz aerozole wywotuja ujemne wymuszenie radiacyjne, jednakze jeden
ze sktadnikow aerozolu miejskiego — sadza, powoduje odmienne zjawisko [1].

Sadza (ang. Soof) stanowi jeden ze sktadnikow materii weglowej aerozolu. W li-
teraturze spotykane sg rowniez terminy: wegiel elementarny EC (ang. Elemental
Carbon) oraz BC (ang. Black Carbon). Do ilosciowego okreslenia BC w atmosferze
stosowany jest termin EBC (ang. Equivalent Black Carbon). Obok wegla elemen-
tarnego na materi¢ weglowa aerozoli sklada sie rowniez wegiel organiczny OC

* Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska Polskiej Akademii Nauk, ul. M. Sktodowskiej-Curie 34,
41-819 Zabrze.
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(ang. Organic Carbon). Wegiel catkowity w aerozolach oznacza si¢ jako TC (ang. Total
Carbon) [4]-]6].

Sadza wymaga szczegolnego omowienia ze wzglgdu na jej posrednie i bezposred-
nie oddzialywanie wzgledem ludzi. Oddzialywanie posrednie wynika ze zmian w §ro-
dowisku, ktéore powoduje sadza. Jej obecno$¢ w powietrzu wptywa na wilasnos$ci
optyczne aerozolu. Dodatnie wymuszenie radiacyjne spowodowane jest bardzo rozwi-
ni¢ta powierzchnig sadzy i jej wysokim wspotczynnikiem absorpcji [4], [10].

Bezposrednie oddziatywanie sadzy na ludzi zachodzi podczas procesu oddycha-
nia. Przez uktad oddechowy dorostego cztowieka przeptywa w ciagu jednej doby od
12 m® do 20 m’powietrza. Wraz z wdychanym powietrzem do phuc transportowane
sa szkodliwe substancje, na przyktad metale cigezkie przylaczone na powierzchni
sadzy. Jest to efekt zdolnos$ci sorpcyjnych tejze substancji [2], [3], [10].

Proces tworzenia sadzy zachodzi podczas niecatkowitego spalania paliw kopal-
nych, biopaliw, biomasy. Powstajacymi w ten sposob pytami sa glownie pyly zawie-
szone PM,; 5 o szczegdlnym zagrozeniu dla ludzkiego zdrowia [5], [6].

Sadza w powietrzu atmosferycznym nie ulega przemianom fizycznym i chemicz-
nym, dlatego moze stanowi¢ bezposredni wskaznik stopnia zanieczyszczenia po-
wietrza na obszarach miejskich [8]. Okreslenie koncentracji sadzy w troposferze
stanowi wigc szybki i tatwy sposdb monitoringu jako$ci powietrza.

Tabela 1. Typy cyrkulacji z podziatem na cyrkulacje antycyklonalne i cyklonalne

Typy cyrkulacji
antycyklonalne cyklonalne
1 Na 11 Nc
2 NEa 12 NEc
3 Ea 13 Ec
4 SEa 14 SEc
5 Sa 15 Sc
6 SWa 16 SWe
7 Wa 17 We
8 NW 18 NWe
9 Ca — centrum wyzu 19 Cc — centrum nizu
10 Ka — klin wyzowy 20 Bc — bruzda w nizu
21 x — niesklasyfikowane sytuacje

Zmienno$¢ sezonowa stezen pytow atmosferycznych zwigzana jest ze zwigkszo-
nym zuzyciem paliw kopalnych w okresie grzewczym, a takze niska temperatura
i matg predkoscia wiatru [7]. Poza zanieczyszczeniami z bezposrednich emitorow na
jakos$¢ powietrza wptywaja substancje szkodliwe transportowane z obszaréw oddalo-
nych. Przy odpowiednim typie cyrkulacji zarowno pyly, jak i inne produkty spalania
moga by¢ przenoszone wraz ze strumieniem powietrza nawet na odlegtosci setki ki-
lometréw [11]. Do okreslenia wptywu cyrkulacji mas powietrza na stezenie aerozolu
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weglowego postuzono si¢ komputerowym zbiorem cyrkulacji, w ktérym wyrdzniono
ich 21 typow (tab. 1) [9].

2. METODYKA

2.1. LOKALIZACJA STACJI POMIAROWEJ

Analizy przebiegu zmiennoSci stgzen pytu oraz sadzy w zalezno$ci od typow
cyrkulacji zostaty dokonane na podstawie ciaglych pomiarow w latach 2015-2016.
Badania przeprowadzono w cyklu rocznym na terenie miasta Raciborz.

Gmina Racibdrz lezy w powiecie raciborskim, w poludniowo-zachodniej czgsci
wojewodztwa Slaskiego i graniczy od poocy z gminami Rudnik i Nedza, od potu-
dnia z gminami Krzyzanowice i Krzanowice, od wschodu z gming Kornowac, a od
zachodu z gming Pietrowice Wielkie.

Raciborz jest miastem lezacym w dolinie gérnej Odry. Wraz z innymi jednost-
kami krajobrazowymi tworzy Kotling Raciborsko-O$wigcimska, ktora stanowi za-
padlisko tektoniczne powstate na péinocnym przedpolu Karpat.

Gmina Raciborz nalezy do jednej z najcieplejszych stref klimatycznych w Polsce,
ktora charakteryzuje si¢ najdtuzszym okresem wegetacji.

Na klimat lokalny ma wptyw gtéwnie uksztattowanie terenu i charakter zagospo-
darowania terenu. Rolnictwo to jedna z gléwnych dziedzin rozwoju gospodarczego
gminy. Dla rolnictwa i osadnictwa korzystne warunki klimatyczne wystgpuja na
ptaskowyzu. Odmienna sytuacja ksztattuje si¢ zwlaszcza w obrgbie najnizej potozo-
nych terendw pomiedzy watami przeciwpowodziowymi. Klimat gminy Raciborz
ksztaltowany jest przede wszystkim przez oddziatywanie Kotliny, jednakze modyfi-
kuje go w znacznym stopniu oddziatywanie urbanizacji i przemystu.

2.2. APARATURA POMIAROWA

Na okreslenie zawarto$ci sadzy w powietrzu pozwalaja dwie metody. Pierwsza
z nich jest metoda optyczna. Bazuje ona na dokonywaniu obliczen na podstawie ab-
sorpcji optycznej sadzy. W badaniach do pomiaru EBC wykorzystano aetalometr
AES1 z umieszczonym wewnatrz filtrem o $rednicy 3 mm, na ktérym dochodzi do
depozycji pylu. Zawartos¢ EBC w atmosferze jest wyrazana w jednostkach absorpcji
promieniowania. Druga metoda wykorzystang w badaniach jest metoda termo-
optyczna, ktora dostarcza wyniki stezen sadzy EC. Do tego celu pobierano frakcje
pytu PM, 5 za miernika firmy Atmoservice PNS LVS. W kazdej dobie zdeponowano
PM; 5 na filtrach kwarcowych firmy QMA Whatman o $rednicy 47 mm, ktore nastep-
nie kondycjonowano (48 h w laboratorium wagowym, przy statej wilgotnosci 45 + 5%
i temperaturze powietrza 20 £ 2 °C). Zawartos¢ OC i EC okreslono analizatorem we-
gla firmy Sunsetlaboratory.



Analiza zmiennosci stgzen aerozolu weglowego na obszarze potudniowej Polski 233
3. WYNIKI I DYSKUSJA

W ciaggu prowadzonych pomiarow w latach 2015-2016 uzyskano miarodajne wy-
niki dla 318 dni w przypadku stezen pytéw PM, s oraz stezen EC, OC i TC. Natomiast
warto$ci EBC zarejestrowano dla 164 dni (tab. 2).

Tabela 2. Statystyczne zestawienie calorocznych pomiarow stezen dobowych PM; 5
oraz zwigzanych z nim sktadnikow aerozolu weglowego w Raciborzu w 2015 1 2016 roku

Wyszczegdlnienie | Tlos¢ prob Srednia Odchylenie Min Max
2015
PM, s [ug/m ] 145 25,22 24,57 3,82 201,16
EBC [ng/m™] 101 2,11 1,80 0,28 9,85
C [ug/m ] 145 1,47 1,23 0,17 5,97
OC [ng/m] 145 8,94 9,13 1,42 46,90
TC [ug/m™] 145 10,40 10,30 1,38 52,86
2016
PM, 5 [ug/m ] 173 23,06 18,03 3,22 103,72
EBC [pg/m ] 63 1,19 1,05 0,06 5,07
C [ug/m™] 173 1,59 0,06 0,22 7,73
OC [ug/m ] 173 9,31 8,19 1,37 49,94
TC [ug/m] 173 10,11 9,45 1,60 55,81

W wyniku przeprowadzonych analiz uzyskano st¢zenia wegla organicznego (OC)
oraz elementarnego (EC) (tab. 3). Ponadto w tabeli 3 zostal wskazany stosunek OC/EC
oraz procentowa zawarto$¢ OC, EC oraz TC w pobranych probkach pytu.

Tabela 3. Srednie miesigczne stezenia wybranych zanieczyszczen atmosferycznych [pg-m™]
i ich stosunki [%] W Raciborzu w 2015 1 2016 roku

Miesige PM 2.5 ocC EC TC | OC/EC | OC/PM | EC/PM | TC/PM
[pg/m™] | [pg/m™] | [ng/m™] | [pg/m™] | [pg/m™] | 2,5 [%] | 2,5 [%] | 2,5 [%]

Styczen 33,37 15,28 2,42 17,70 6,31 4578 | 725 | 53,04
Luty 4524 18,89 2,72 21,61 6,95 56,62 | 8,14 | 64,77
Marzec 34,00 14,44 2,18 16,62 6,64 4327 | 6,52 | 49,80
Kwiecieh 31,25 5,52 0,90 6,42 6,12 16,54 | 2,70 | 19,24
Maj 16,88 5,07 0,89 5,96 5,70 1519 | 2,67 | 17,86
Czerwiec 10,38 3,04 0,49 3,54 6,15 9,12 1,48 | 10,60
Lipiec 10,29 3,13 0,47 3,60 6,72 9,38 1,40 | 10,77
Sierpien 16,51 4,74 0,87 5,62 5,42 1421 | 2,62 | 16,83
Wrzesieh 11,84 3,71 0,96 4,68 3,86 1,13 | 289 | 14,02
Pazdziernik 42,01 16,03 2,68 18,72 5,97 48,04 | 8,04 | 56,09
Listopad 36,99 12,77 2,36 15,14 5,40 38,28 | 7,08 | 4536
Grudzien 26,68 11,03 2,41 13,45 4,57 33,06 | 7,24 | 40,29
Styczen 47,42 20,47 325 23,72 6,30 6135 | 974 | 71,09
Luty 27,62 11,24 222 13,46 5,07 33,69 | 664 | 4033
Marzec 31,49 10,81 1,95 12,76 5,56 32,40 | 583 | 3823




234 N. ZIOLA i in.

Zestawione w powyzszej tabeli dane wskazuja na miesi¢czng zmienno$¢ stezen OC
i EC oraz stezenia catkowitego pylu o frakcji PM, s, z ktorym OC i EC sg zwigzane.
W przedstawionych danych zaznacza si¢ wickszy udzial OC w stosunku do EC
w catkowitej zawarto$ci aerozolu weglowego (TC) (rys. 1a). Ponadto istotne znacze-
nie ma udziat czgsci weglowej w catkowitym stezeniu pytu PM,s. W tym przypadku
réwniez zaznacza si¢ zmienno$¢ tej wartosci w zalezno$ci od miesigca, a wige od se-
zonu grzewczego i niegrzewczego co zostato przedstawione na wykresie (rys. 1b).

Stosunek zawartosci EC [pg-m3] Procentowa zawartost TC w catkowitym
do OC [pg-m-3] w catkowite] substancji stezeniu PM2.5 w Raciborzu w latach
weglowe]j aerozolu w latach 2015-2016 100,00 2015 - 2016
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Rys. 1. Miesigczna zmiennos¢ zawarto$ci wybranych zanieczyszczen atmosferycznych w Raciborzu
w roku 2015 1 2016 (1a — stosunek zawartosci EC do OC,
1b — udziat procentowy catkowitej substancji weglowej w stgzeniu pytu PM; 5)

Na powyzszym wykresie (rys. 1b) zostala przedstawiona zawarto$¢ substancji we-
glowej w ogoélnym stezeniu pytéw PM,s. Dane graficzne potwierdzajg zwigkszony
udziat wegla w danych probkach w okresie grzewczym, gdzie wynosi on ponad 50%.

PrzebiegstezeniaPM 2.5 [pg-m=] TC Sezonowa zmiennosc stezen [pg-m#]
[ug-m3] BC [pg-m=] od lutego 2015 do wybranych zanieczyszczen powietrzaw
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Rys. 2. Zmienno$¢ stgzen wybranych zanieczyszczen powietrza
(2a — miesigczny przebieg zmiennosci stezen PM, s, TC i EBC,
2b — zmienno$¢ stezen PM, 5, OC, EC i EBC — okres grzewczy i niegrzewczy)
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Podobng zalezno$¢ zauwaza si¢ w przypadku stezen EBC (rys. 2a). Przebieg mie-
sigczny dla tych wartos$ci wskazuje na zwigkszony udziat EBC w powietrzu w okresie
grzewczym na terenie gminy Raciborz. Zbieznie ksztaltuje si¢ zmienno$¢ miesigczna
dla stezen dla PM,s. Dane o zawartos$ci sadzy w powietrzu uzyskane dwoma metoda-
mi wykazuja spdjnos¢ odnosnie jej wzrostu w okresie grzewczym (rys. 2b).
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Rys. 3. Roza wiatréw udziatu zanieczyszczenia z danego kierunku wiatru
w calym okresie pomiarowym (3a — dla TC w okresie niegrzewczym,
3b —dla TC w okresie grzewczym,
3¢ —dla EBC w okresie nie grzewczym, 3d — dla BC w okresie grzewczym)

Na powyzszych wykresach (rys. 3) zostaly przedstawione analizy kierunkow
przemieszczania si¢ zanieczyszczen zgodnie z typami cyrkulacji powietrza. Na pod-
stawie danych zaprezentowanych w formie wykresow zauwaza si¢ zaleznos¢ pomig-
dzy poszczegdlnym sezonem, a kierunkiem transportu zanieczyszczen. Zardwno
w przypadku TC (rys. 3a) jak i EBC (rys. 3c) w okresie niegrzewczym gtownag rolg
W przenoszeniu zanieczyszczen majg cyrkulacje typu N oraz E. Jednocze$nie dane te
swiadcza o udziale dalekiego transportu w ksztaltowaniu poziomu zanieczyszczen
powietrza. Natomiast w okresie grzewczym istotnym czynnikiem wplywajacym na
stezenia materii wegglowej w aerozolach jest udziat lokalnych zrodet emisji 1 transpor-
tu. Typem cyrkulacji mas powietrza przy ktorym obserwuje si¢ najwyzsze stezenia TC
(rys. 3b) i EBC (rys. 3d) jest typ W, a nastepnie SE. We wszystkich przypadkach
transportu TC 1 EBC zauwaza si¢ dominujacy wplyw cyrkulacji antycyklonalnych na
przemieszczanie aerozoli wgglowych.
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4. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdza si¢ znaczny udzial substancji
weglowych w catkowitym stezeniu aerozoli. W szczegolnosci jest to zauwazalne
w okresie grzewczym, gdy intensywnos$¢ spalanie paliw kopalnych jest wigksza
w porownaniu do okresu nie grzewczego. Najwigksze ilosci zwigzkow wegla w po-
wietrzu odnotowuje si¢ w styczniu i lutym, natomiast najmniejsze w czerwceu i lipcu.
Sezonowe zmiany stezen EC, OC i EBC zwigzane sa zardwno z dzialalno$cig czlo-
wieka i przemiennymi warunkami atmosferycznymi. W sezonie grzewczym obserwuje
si¢ najwyzsze poziomy stezen sadzy i wegla organicznego przy adwekcji Wa, a naj-
nizsze przy adwekcji Sa i Nw.

Przeprowadzona analiza wptywu typow cyrkulacji na stezenia EC, OC i EBC
wskazuje na istotng role cyrkulacji antycyklonowych w ksztattowaniu jakos$ci po-
wietrza.

Praca finansowana byla w ramach badan statutowych nr A1-104/2015 pt. Wplyw czynnikow lokalnych
i synoptycznych na skiad fizykochemiczny aerozoli i wybranych substancji gazowych, realizowanych
w latach 2015-2017 przez Zaktad ochrony Powietrza w IPIS PAN, oraz w ramach projektu badawczego
Air Silesia System informacji o jako$ci powietrza na obszarze pogranicza polsko-czeskiego w rejonie
Slaska i Moraw, realizowanego w latach 2010-2013.

Autorzy skladajg podziekowania Katedrze Klimatologii Uniwersytetu Slaskiego w Sosnowcu za
mozliwo$¢ wykorzystania komputerowego zbioru klasyfikacji typow cyrkulacji atmosfery.
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VARIABILITY OF CARBON AEROSOL CONCENTRATIONS
IN THE SOUTHERN AREA OF POLAND

The aim of this study was to analyze the seasonal variability of carbon aerosol concentrations in the
ambient air. PM, s samples were collected from February 2015 to December 2016 in Racibérz. Studies on
carbon aerosol composition (OC, EC, TC) were carried out using the thermal-optical method, whereas the
soot concentration (EBC) was determined using the optical method. The obtained results revealed signifi-
cant differences in the concentrations of carbonaceous matter in PM, 5 along with clear seasonal variation.
Seasonal variability of carbon aerosol concentrations is determined by increased emission of pollutants
from fossil fuel combustion during the heating season as well as unfavorable meteorological conditions.
The influence of the types of atmospheric circulation on concentrations of coal aerosol was also investi-
gated. The obtained data indicate a significant impact of low-level and traffic emission sources on air
quality.
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