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Streszczenie

W ostatnich dziesiecioleciach zintensyfikowano dzialania w poszukiwaniu
alternatywnych zrédet energii takich jak m. in.: spalanie biomasy. Spalanie biomasy jest
zjawiskiem globalnym wynikajacym z pozaréw, z wypalania laséw na potrzeby rolnictwa, jak
rOwniez spalania odpadéw rolniczych i produktéw ubocznych przemystu drzewnego na cele
grzewcze w kottowniach indywidualnych 1 elektrocieptowniach, w trakcie spalania
bezposredniego lub wspoélspalania. Czastki stale pochodzace ze spalania biomasy po
zmieszaniu si¢ z czgstkami emitowanymi z innych zrédet, na przyklad z transportu, staja si¢
trudne do identyfikacji. Szereg badan prowadzonych na catym §wiecie dowodzi, Ze substancje
zanieczyszczajace powietrze ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizykochemiczne majg ogromny
wplyw na zmiany klimatu oraz na zdrowie cztowieka. Majac na uwadze powyzsze niezb¢dne
jest badanie jakosci powietrza pod katem stg¢zen substancji niebezpiecznych jak
1 wskaznikowych w powietrzu. Pozary i spalanie biomasy sa waznym zrédlem szerokiego
spektrum zwigzkéw organicznych, z ktérych znaczna ilos¢ moze by¢ wytwarzana w innych
procesach. Jednakze anhydrocukry — lewoglukozan (LG) i jego izomery, mannozan (MN)
1 galaktozan (GA) - powstaja gtéwnie w wyniku pirolizy oraz spalania celulozy i hemicelulozy.
Dodatkowo wykazujg stosunkowo dtugg stabilno$¢ w okreslonych warunkach srodowiskowych
przez co sg uznawane za markery spalania biomasy. Na emisj¢ tych zwiazkéw i ich wzgledna
ilos¢ w S$rodowisku wplywa wydajno$¢ temperaturowa tworzenia anhydrocukrow
w przeliczeniu na mas¢ spalanej/pirolizowanej biomasy, ktéra zalezy m. in.: od rodzaju
roslinnosci. Poniewaz celuloza wystepuje w roslinach w wigkszych ilo$ciach niz hemiceluloza
wydajnos¢ pirolityczna tworzenia lewoglukozanu jest wyzsza niz jego izomeréw, a dodatkowo
hemiceluloza jest znacznie bardziej zr6znicowana strukturalnie niz celuloza. Dlatego tez przy
spalaniu drewna iglastego mozna uzyska¢ wiecej pochodnych mannanu, takich jak galaktozan
1 mannozan, w poréwnaniu ze spalaniem drewna li§ciastego. Poréwnujac stosunki galaktozanu
do lewoglukozanu oraz mannozanu do lewoglukozanu w spalinach mozna zidentyfikowac
rodzaj spalanej biomasy.

W Polsce aktualnie nie prowadzi si¢ pomiaru ste¢zen markeréw spalania biomasy
w aerozolach atmosferycznych na szeroka skalg, a wiadomo ze wiedza na temat lokalnych
zrodet emisji, w tym spalania biomasy, moze mie¢ wptyw na wigkszy obszar kraju. Do tej pory

nie przedstawiono zalecanej techniki analitycznej oznaczania markeréw spalania biomasy,



sposobu przygotowania prébek oraz frakcji pytowej aerozolu atmosferycznego najbardziej
reprezentatywnej w badaniu ich stezen. W ramach niniejszej pracy przedstawiono wyniki
dtugoterminowej kampanii majacej na celu oznaczenie stezen markerow spalania biomasy
w powietrzu z uwzglednieniem sezonowos$ci. Majac na wzgledzie korelacje mi¢dzy stezeniem
pytu oraz weglem organicznym.

Gtéwnym celem naukowym rozprawy byto okreslenie zmian ste¢zen markeréw spalania
biomasy takich jak: lewoglukozan, mannozan 1 galaktozan w zalezno$ci od
(1) frakcji pytu atmosferycznego tj. PM; i PMa s i (ii) zawarto$ci wegla organicznego. Ponadto
w pracy podjeto proby okreslania korelacji pomiedzy stezeniami  markerow
a stezeniami pylu PMii PM» s oraz stezeniem wegla organicznego zwigzanego z pytem PM;
i PM2 s, z uwzglednieniem sezonowosci (okres grzewczy i niegrzewczy).

W ramach pracy przeprowadzono badania zmierzajace do aplikacji i walidacji

procedury analitycznej oznaczania markeréw spalania biomasy: lewoglukozanu, mannozanu
i galaktozanu w prébkach aerozolu atmosferycznego w podziale na frakcje PM, wedlug
procedury jednoczesnej ekstrakcji i derywatyzacji oraz analizy iloSciowej metoda
chromatografii gazowej sprz¢zonej z detektorem spektrometrii mas.
Obiektem badan byty 102 tygodniowe probki sktadane pytu PM; i PM,s, odpowiednio po
51 prébek pylu PM; i PMs. Prébki pylu pobierano w Zabrzu na stacji pomiarowej nalezacej
do IPIS PAN w okresie od 26.05.2020 r. do 30.05.2021 r. W prébkach oznaczono stezenie pytu
PM; oraz PM s, stezenie wegla organicznego oraz markeréw spalania biomasy zwigzanego
z pylem w podziale na frakcje PM; oraz PM»s. Okreslono rowniez zalezno$ci pomiedzy
(1) stezeniem markeréw spalania biomasy a stezeniem pylu PM; oraz PMus, (ii) stezeniem
markerow spalania biomasy a st¢zeniem wegla organicznego zwigzanego z frakcjami PM; oraz
PMb 5. Dodatkowo okreslono wptywu sezonu grzewczego na poziom stezen frakcji pytowych,
wegla organicznego oraz markeréw spalania biomasy. Ponadto obliczono udzial wegla
organicznego pochodzacego ze spalania biomasy w oparciu o st¢zenia lewoglukozanu oraz
podjeto sie¢ identyfikacji zrédet spalania na podstawie wzajemnych stosunkéw stezen
oznaczanych markeréw.

W ramach przeprowadzonych badan oznaczono st¢zenie frakcji pytowej PM;
i PM2 s oraz ich sktadowe tj.: stezenie wegla organicznego oraz zawarto§¢ markerow spalania
biomasy. Srednie stezenie pytu PM; w czasie catej kampanii pomiarowej wyniosto 10,2 ug/m?,

natomiast pytu PMa 5 25,5 pg/m?. Oznaczone $rednie stezenie wegla organicznego zwiazanego



z frakcja pylu PM; w czasie calej kampanii pomiarowej wyniosto 4,66 ng/m?®. W przypadku
frakcji PM> s $rednie stezenie wegla organicznego w czasie kampanii oznaczono na poziomie
10,3 pg/m>. W ramach pracy oznaczono stgzenia markeréw spalania biomasy. Srednia suma
ich st¢zen zwigzanych z frakcja pytu PM1 1 PM2 s w czasie catej kampanii pomiarowej wyniosta
odpowiednio 34,1 i 157 ng/m>. Taka sama zalezno$cia mozna zauwazyé w przypadku
poszczegdlnych markeréw spalania biomasy: lewoglukozanu, mannozanu i galaktozanu
w obydwu frakcjach pytowych. Ponadto najwyzsze stezenia w probkach pytu oznaczono dla
lewoglukozanu. Z kolei ze wszystkich badanych markeréw galaktozan wystepuje na
najnizszym poziomie stgzen.

Podczas przeprowadzonych badan zaobserwowano wyzsze st¢zenia pylu PM;
i PMas jak réwniez wegla organicznego i markerow spalania biomasy zwigzanych
z obydwoma frakcjami pylowymi w okresie zimowym. Réznice pomiedzy sezonem
grzewczym a niegrzewczym prawdopodobnie sg powigzane ze wzrostem emisji zanieczyszczen
pochodzacych ze spalania paliw w celach grzewczych. Dodatkowo oznaczono wyzsze stezenie
pytu PM»s oraz OC zwigzanego z tg frakcja pytowa w czasie calej kampanii pomiarowe;j.
Dodatkowo spadek temperatury w okresie jesiennym skutkowal wzrostem sumy stezen
markeréow ze wzgledu na wyzszy udziat spalania biomasy. Podobnie jak w przypadku stezen
pylu i wegla organicznego mozemy zaobserwowac silniejszy wzrost sumy markeréw, jak
i pojedynczych zwiazkéw, w przypadku frakcji PMas. Wéréod markeréw spalania biomasy,
lewoglukozan jest dominujacym zwigzkiem w kazdej frakcji pytowej, natomiast galaktozan jest
markerem wystepujagcym w najnizszych st¢zeniach.

W prowadzonych badaniach dotyczacych stezenia markerow spalania biomasy
w powietrzu podejmowane byty proby okreslenia korelacji pomigdzy st¢zeniem lewoglukozanu
a stezeniem pytu oraz wegla organicznego zwigzanego z frakcjami pytowymi PM; i PMas.
Jednakze wykazaty one brak korelacji liniowej pomiedzy sumg stezen markerow spalania
biomasy a st¢zeniem pylu i wegla organicznego zwigzanego z pytem. Wskazuje to
najprawdopodobniej na zréznicowane witasciwosci spalanych paliw stosowanych w celach
grzewczych w otoczeniu punktu pobierania prébek. Jednakze mozna zaobserwowac, ze wzrost
stezenia wegla organicznego zaréwno zwigzanego z pylem PM1 i PM2.5 powoduje wzrost
sumy stezen markerow spalania biomasy zwigzanych z danymi frakcjami pylowymi.

7. uwagi na to, iz markery spalania biomasy zawierajg si¢ w ogdlnej zawartosci wegla

organicznego, znane st¢zenie lewoglukozanu pozwala na obliczenie procentowego udziatu



wegla organicznego pochodzacego ze spalania biomasy w oznaczonym weglu organicznym
wedtug wzoru Sanga i wsp. [152] jak réwniez szacunkowego stezenia wegla organicznego
pochodzacego ze spalania biomasy wedlug wzoru zaproponowanego przez Puxbauma [15]
i Fullera [153]. W przypadku obliczonego procentowego udzialu wegla organicznego
pochodzacego  ze  spalania  biomasy w  oznaczonym  weglu  organicznym
w PM; i PM2s najwyzszy udziat oszacowano w 41 tygodniu 2020 roku, tj. 5-11.10.2020 r.
wynoszacy odpowiednio 23,2% i 62,3%. Ponadto najwyzsze szacunkowe stezenia wegla
organicznego pochodzace ze spalania biomasy zaobserwowano réwniez w 41 tygodniu 2020
roku, wynosi odpowiednio 0,696 14,02 u g/m3, co stanowi 26,51 55,1 %. oznaczonej zawartosci
OC zwigzanej z pylem PM; i PM>s.

W celu rozréznienia zrodet ze spalania réznych rodzajéw biomasy oznaczono wzgledny
stosunek lewoglukozanu do mannozanu (LG/MN) oraz lewoglukozanu do sumy mannozanu
i galaktozanu (LG/(MN+GA)). W prébkach pytu PMas, w przypadku sezonu zimowego,
stosunek LG/MN wynosit 9,2 a LG/(MN+GA) 9,0 wskazujac na spalanie mieszaniny drewna
iglastego i liSciastego. W sezonie niegrzewczym $rednie stosunki LG/MN i LG/(MN+GA) sg
rowne i wynoszg 10,7 (z uwagi na fakt, ze st¢zenie galaktozan bylo ponizej granicy
oznaczalnos$ci) wskazujgc na spalanie mieszaniny drewna z przewaga lisciastego.

W ramach pracy podjeto si¢ réwniez ustalenia docelowej frakcji pylu w celu oznaczania
markeréw spalania biomasy. W tym celu wyznaczono zaleznosci pomiedzy poszczegdlnymi
markerami spalania biomasy, tj, MN vs LG, GA vs LG oraz GA vs MN. Wspdélczynnik
korelacji tych stosunku byt mozliwy do wyznaczenia tylko dla frakcji pytu PM2 s i wskazywat
najwyzsze dopasowanie liniowe wynoszace powyzej 0,9. Pozwala to uzna¢ frakcje PMa2s za

odpowiednig do analizy lewoglukozanu, mannozanu i galaktozanu.



